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RESUMO

O aprimoramento dos equipamentos eletroeletrénicos (EE) e a sua crescente
demanda tem trazido um alerta quanto ao aumento do consumo de matérias-primas
e da geracao de residuos solidos. Os elementos terras raras (ETRs) sdo essenciais
e insubstituiveis na producdo desses equipamentos. Logo, residuos solidos dessa
natureza sao considerados fontes potenciais de recuperacdo de matérias-primas
secundarias, possibilitando assim a reintroducdo desses elementos na cadeia
produtiva. Um dos ETRs mais utilizados é o neodimio (Nd), que possui destaque na
producdo de imas de neodimio-ferro-boro (NdFeB) utilizados em Hard Disk Drives
(HDs) de computadores. Desta forma, o objetivo do trabalho aqui apresentado foi
comparar a utilizacao do acido cloridrico (HCI) com o acido acético (CHsCOOH) na
recuperacdo de Nd de imas de HDs pés-consumo, através da Otica técnica,
ambiental e econbdmica. O estudo foi dividido em 5 etapas: caracterizacdo e
preparacdo da amostra, lixiviacdo, avaliacdo ambiental, avaliacdo econdémica e
compilagdo dos resultados. A eficiéncia dos processos foi avaliada através da
lixiviacao dos imas previamente desmagnetizados, moidos, peneirados (<0,25mm) e
oxidados. Esse processo foi realizado com os agentes lixiviantes HCI 0,5M e
CHsCOOH 1,0M nas condi¢des de temperatura ambiente e 95°C. Apo6s 5 horas de
lixiviacao foi realizada a filtragdo a vacuo para remoc¢ao da fase sélida, seguida do
ajuste do pH do filtrado com HCI 37% e posterior precipitacao seletiva do Nd através
da adicao de acido oxalico (H2C204), formando oxalato de Nd. Ja o 6xido de Nd foi
obtido através do roasting do oxalato a 850°C. O processo CH3COOH quente
apresentou o maior rendimento, seguido do processo HCI quente. J& os processos
realizados sem aquecimento apresentaram os menores rendimentos. A avaliacao
ambiental foi realizada através de um estudo de ACV simplificada que destacou a
energia elétrica como responsavel por mais de 90% dos impactos ambientais
potenciais nas categorias de impacto avaliadas: escassez de recursos fosseis, GWP
(potencial global warming) e ecotoxicidade terrestre. Excluindo-se o consumo de
energia e fazendo uma nova avaliacdo, os maiores impactos ambientais potencias
foram identificados nos agentes lixiviantes (HCI 0,5M e CHzCOOH 1,0), HCI 37% e
H2C204. A andlise global indicou que os maiores impactos ambientais potenciais
estdo associados ao processo CH3COOH quente. A avaliagdo econémica apontou a
energia elétrica como responsavel por mais de 90% dos custos dos processos, e 0



processo HCI quente aquele que melhor se encaixou na condicdo de viabilidade
econbmica. Considerando uma visdo global dos resultados, pode-se afirmar que o
processo em que se empregou HCI 0,5M é a melhor opcao para recuperagao de Nd
nas condicoes apresentadas neste estudo. Também pode ser destacada a grande

influéncia e contribuicdo do consumo de energia nos processos avaliados.

Palavras-chave: Equipamentos eletroeletronicos; Residuos; Elementos Terras
Raras; Recuperacao; Avaliacao ambiental, Avaliacao econémica.



ABSTRACT

The improvement of electrical and electronic equipment (EE) and its growing
demand has brought an alert regarding the increase in the consumption of raw
materials and the generation of solid waste. Rare earth elements (REEs) are
essential and irreplaceable in the production of this equipment. Therefore, solid
waste of this nature is considered potential sources of recovery of secondary raw
materials, thus enabling the reintroduction of these elements in the production chain.
One of the most used REEs is neodymium (Nd), which is prominent in the production
of neodymium-iron-boron (NdFeB) magnets used in computer Hard Disk Drives
(HDs). Thus, the objective of the work presented here was to compare the use of
hydrochloric acid (HCI) with acetic acid (CH3COOH) in the recovery of Nd from
magnets from post-consumer HDs, from a technical, environmental and economic
point of view. The study was divided into 5 stages: characterization and sample
preparation, leaching, environmental assessment, economic assessment and
compilation of results. The efficiency of the processes was evaluated through the
leaching of magnets previously demagnetized, ground, sieved (<0.25mm) and
roasted. This process was carried out with the leaching agents HCI 0.5M and
CH3COOH 1.0M at room temperature and 95°C. After 5 hours of leaching, vacuum
filtration was performed to remove the solid phase, followed by pH adjustment of the
filtrate with 37% HCI and subsequent selective precipitation of Nd through the
addition of oxalic acid (H2C204), forming Nd oxalate. The Nd oxide was obtained by
roasting the oxalate at 850°C. The hot CHsCOOH process showed the highest yield,
followed by the hot HCI process. The processes carried out without heating showed
the lowest yields. The environmental assessment was carried out through a
simplified LCA study that highlighted electric energy as responsible for more than
90% of the potential environmental impacts in the evaluated impact categories:
scarcity of fossil resources, GWP (global warming potential) and terrestrial
ecotoxicity. Excluding energy consumption and making a new assessment, the
greatest potential environmental impacts were identified in the leaching agents (HCI
0.5M and CH3COOH 1.0), HCI 37% and H2C204. The global analysis indicated that
the greatest potential environmental impacts are associated with the hot CHsCOOH
process. The economic evaluation indicated that electric energy was responsible for
more than 90% of the costs of the processes, and the hot HCI process was the one



that best fit the condition of economic viability. Considering a global view of the
results, it can be said that the process in which 0.5M HCI was used is the best option
for Nd recovery under the conditions presented in this study. The great influence and
contribution of energy consumption in the evaluated processes can also be
highlighted.

Key-words: Electronic equipment; waste; Rare Earth Elements; Recovery;

Environmental assessment, Economic assessment.
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1 INTRODUCAO

O neodimio (Nd) faz parte de um grupo de 17 elementos quimicos: escandio
(Sc), itrio (Y), lantanio (La), cério (Ce), praseodimio (Pr), promécio (Pm), samario
(Sm), eurépio (Eu), gadolinio (Gd), térbio (Tb), disprésio (Dy), hélmio (Ho), érbio (Er),
tulio (Tm), itérbio (Yb) e lutécio (Lu), denominados Terras Raras (TRs) ou Elementos
Terras Raras (ETRs). Devido as suas propriedades fisicas e quimicas esses
elementos tém um papel muito importante no desenvolvimento da alta tecnologia,
com aplicagdes em diversos setores. (DUSHYANTHA et al., 2020).

Mudali et al. (2021) afirmam que nas ultimas trés décadas houve um grande
aumento nas aplicac6es desses elementos nas tecnologias de ponta. Os autores
destacam o uso em energias limpas (geracdo de energia solar, edlica, veiculo
elétrico, etc.), computadores, comunicacao, saude, defesa, dispositivos eletronicos
inteligentes, iluminagéao eficiente, telas, etc.

Um setor que tem se destacado no consumo desses elementos € o de
equipamentos eletroeletronicos (EEE). (MUDALI et al., 2021). Baldé et al. (2017)
alertam que os ciclos de substituicdo desse tipo de produto e o crescimento do
consumo tem desencadeado o aumento da geracao de residuos eletroeletronicos
(REEE). Em 2019 foram gerados cerca de 53,6 Mt de REEE, um aumento de 9,2 Mt
desde 2014 e com projecao de atingir 74,7 Mt até 2030. (FORTI et al., 2020). Swain
e Mishra (2019) afirmam que esses residuos sdao motivo de preocupacdo. Os
autores explicam que além da periculosidade para o meio ambiente devido a
composigao téxica, sdo também valiosos, pois contém muitos materiais importantes,
como os ETRs.

Equipamentos como computadores, veiculos elétricos e eletrodomésticos,
contém ETRs na forma de im&s de neodimio-ferro-boro (NdFeB). (YANG et al.,
2017). Quanto a composicao, além de Fe, Nd e B, os imas contém também, em
menor propor¢do, elementos como Co, Pr e Dy, sendo que estes dois ultimos
também pertencem ao grupo dos ETRs. (MUNCHEN, 2016).

De acordo com a avaliagdo da Comissao Europeia, a China responde por
86% da producao global desses elementos. (EUROPEAN COMMISSION, 2020).
Além disso, Zhang, Kleit e Nieto (2016) relataram a imposicdo de cotas para
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producédo e exportacdo, e aumento das taxas de exportacdo de TRs, por parte da
China.

Nesse contexto, Dushyantha et al. (2020) apontam a reciclagem
(recuperacao)' de materiais a partir de fontes secundarias como uma alternativa
promissora. Sprecher, Kleijn e Kramer (2014) ja haviam relatado que o
desenvolvimento de processos inovadores para a recuperacdo de ETRs é de
importancia estratégica para mitigar a volatilidade dos precos e aumentar a
seguranca do suprimento no mercado mundial. Ainda segundo os autores, isso
também eliminaria o potencial impacto ambiental relacionado a extracdo primaria
através da mineragéo e do beneficiamento. Para Minchen (2016), a reciclagem de
residuos contendo tais elementos evitaria os danos ambientais causados pela
exploracdo do minério, o descarte irregular destes residuos e, além disso,
contribuiria para a geragao de novos empregos.

Estudos voltados a este assunto vém despertando interesse de muitos
pesquisadores que buscam desenvolver métodos de recuperacao de ETRs a partir
de REEE. Elbashie et al. (2021) avaliaram o numero de publicagdes sobre este tema
no periodo de 2010 a 2020 e evidenciaram um aumento de mais de 500%, atingindo
o numero de 318 publicagdes no ultimo ano. Nessas pesquisas sdo relatados
diversos métodos de recuperacao, contudo os mais comuns sdo o hidrometalurgico
e o pirometalirgico. A hidrometalurgia emprega equipamentos menos complexos,
utiliza solugbées como lixiviantes e nao emite poluentes atmosféricos, porém gera
efluentes. Esse processo permite ainda a utilizacdo de varios tipos de solucdes
lixiviantes para a extragcdo dos ETRs. Por outro lado, a pirometalurgia utiliza uma
quantidade elevada de energia elétrica, empregando temperaturas em torno de 800
— 1000°C, e exige o controle dos poluentes atmosféricos gerados, entretanto,
necessita de menos etapas até a obtencao do éxido de TRs. (BINNEMANS et al,,
2013; MUNCHEN, 2016; RABATHO et al., 2013). Esse processo de oxidagdo é
conhecido como roasting e no caso dos imas, é essencial para aumentar a eficiéncia
da lixiviagdo. (KUMARI et al., 2018).

Apesar de haverem diversos métodos de recuperagao, Dushyantha et al.
(2020) alertam para a necessidade do desenvolvimento e implementacdo de

técnicas que sejam sustentaveis. Ippolito et al. (2022) afirmam que a combinacao de

' Nesta pesquisa, a palavra “reciclagem” foi substituida pela palavra “recuperacdo” sempre que julgado
conveniente.
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aspectos técnicos, ambientais e econdmicos tem se mostrado uma estratégia eficaz

para avaliar a sustentabilidade dos processos de recuperacao.
1.1 Tema

O tema abordado nesta pesquisa € a recuperacao do elemento terra rara

neodimio a partir de imas p6s-consumo provenientes de residuos de HDs.
1.2 Delimitacao do tema

Esta pesquisa se limita ao estudo da aplicacao dos acidos cloridrico (HCI) e
acético (CHsCOOH) como agentes lixiviantes na recuperacdo de neodimio
proveniente de imas de HDs, através do ponto de vista técnico, ambiental e

econbémico.
1.3 Objetivos
1.3.1 Objetivo geral

Realizar a analise técnica, ambiental e econémica comparativa da utilizacao
do acido organico CH3COOH versus acido inorganico HCI na recuperagdo de

neodimio a partir de imas p6s-consumo provenientes de residuos de HDs.
1.3.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos desta pesquisa sao:

a) determinar as melhores condicdes de roasting dos imas moidos;

b) avaliar a eficiéncia do lixiviante inorganico HCI quente e frio;

c) avaliar a eficiéncia do lixiviante organico CHsCOOH quente e frio;

d) determinar as melhores condicoes de roasting do oxalato de neodimio
formado apéds a precipitacédo seletiva;

e) realizar a avaliagdo simplificada do ciclo de vida dos processos com 0O
lixiviante inorganico HCI (quente e frio) e organico CHzCOOH (quente e
frio) até a obtencdo do oxalato de neodimio;
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f) determinar a viabilidade econémica dos processos de lixiviagdo com HCl e
CH3COOH, ambos nas condi¢des quente e frio;
g) identificar o acido que apresenta melhor rendimento, desempenho

ambiental e viabilidade econdmica.
1.4 Justificativa

Os EEE apresentam uma série de componentes com composicoes
diferenciadas, dentre estes estdo substancias potencialmente perigosas e minerais
estratégicos, como € o caso dos ETRs, amplamente utilizados na alta tecnologia
devido as suas propriedades. (BALDE et al., 2017; LAPIDO-LOUREIRO, 2013;
MARRA; CESARO; BELGIORNO, 2018). No Brasil, o Decreto n® 10.657/2021
estabelece a politica de licenciamento para os minerais estratégicos e apresenta os
critérios para classificacdo de um mineral estratégico:

a) bem mineral do qual o pais dependa de importagcdo em alto percentual
para o suprimento de setores vitais da economia;

b) bem mineral que tenha importancia pela sua aplicagdo em produtos e
processos de alta tecnologia; ou

c) bem mineral que detenha vantagens comparativas e que seja essencial
para a economia pela geracdo de superavit da balanga comercial do
Pais. (BRASIL, 2021a).

A Resolugao n? 2/2021 do Ministério de Minas e Energia apresenta a relagéo
desses minerais estratégicos, onde estao presentes os ETRs. (BRASIL, 2021b).

Na natureza, tais elementos estdo associados ao tério (Th), ao uranio (U) e ao
radio (Ra), que se transformam em escoéria radioativa no processamento. (XU;
PENG, 2009). Dentre os 17 ETRs existentes, o Nd se destaca principalmente na
aplicacéo de imas permanentes utilizados em alto falantes, turbinas edlicas, motores
de veiculos elétricos, HDs para computadores, telefones celulares, sistemas de
defesa, etc. (FORTI et al., 2020; LIMA, 2012; SPRECHER; KLEIJN; KRAMER,
2014). Mudali et al. (2021) destacam ainda as aplicacbes na geracado de energias
limpas, como edlica e solar.

A utilizacao desses elementos no desenvolvimento de tecnologia de ponta e a
dependéncia mundial do fornecimento chinés, traz um alerta quanto a necessidade
de se buscar fontes alternativas para suprir a demanda. (ZHANG; KLEIT; NIETO,

2016). Desta forma, Swain e Mishra (2019), afirmam que a recuperag¢ao é uma das
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melhores alternativas para atender a crescente demanda por produtos que utilizam
ETRs e ao mesmo tempo reduzir a poluicdo. Moss et al. (2013) vao ao encontro
desta ideia, ao citar a recuperacdo como uma das formas de mitigar os riscos
relacionados ao suprimento.

Contudo, a reciclagem e a gestdo de REEE séo grandes desafios devido a
variedade de elementos associada ao rapido crescimento e as mudancgas
tecnoldgicas do setor. (PANIZZON; REICHERT; SCHNEIDER, 2017). Baldé et al.
(2017) complementam que o descarte inadequado dos REEEs, associado aos altos
niveis de geragao, apresentam riscos a saude humana e ao meio ambiente, além de
se tratar de um desafio ao desenvolvimento sustentavel.

Existem estudos que abordam a recuperacdo de Nd, ou mesmo de outros
ETRs através de diferentes métodos e combinacdes de métodos, como pode ser
visto, por exemplo, nos estudos de Kumari et al. (2018), Behera e Parhi (2016),
Minchen (2016), Lee et al. (2013), Gergori¢ et al. (2018), Kumari et al. (2021) e
Reisdorfer (2019). Contudo, observou-se a oportunidade de se estudar a
recuperagao de ETRs de residuos de imas de NdFeB com a lixiviagcdo através de
CHsCOOH e posterior precipitacdo com acido oxdlico (C2H204). Behera e Parhi
(2016), se restringiram ao processo de lixiviagdo com CH3COOH, n&o extraindo as
TRs da solugédo lixiviante. Além disso, ndo foram identificados estudos que
abordassem a comparacado entre a aplicagdo dos lixiviantes HClI e CHsCOOH
através da otica técnica, ambiental e econdmica, na recuperacado de Nd de imas de
HDs.

Argenta et. al (2017) afirmam que a utilizagdo de acidos organicos como
lixiviantes nos processos hidrometallrgicos de recuperacao é melhor do ponto de
vista ambiental, quando comparado aos acidos inorgéanicos, pelo fato de serem
menos corrosivos. Porém, apenas a corrosividade do acido, ndo traz embasamento
suficiente para caracteriza-lo como melhor do ponto de vista ambiental, pois deve-se
levar em consideragdo o rendimento e todas as entradas e saidas do processo.
Neste sentido, a Avaliacdo do Ciclo de Vida (ACV) se apresenta como uma
ferramenta que permite quantificar as entradas e saidas dos processos e avaliar a
significancia dos potenciais impactos ambientais associados. (JIN et al., 2020).

O acido organico utilizado neste estudo foi 0 acido acético (CHsCOOH), pois
Gergori¢ (2018) afirma que este apresenta boas propriedades de lixiviacao para
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ETRs. Ja o &cido inorganico aplicado foi o acido cloridrico (HCI), pois, segundo
Peelman et al. (2016), ele pode ser uma alternativa para a recuperacdao desses
elementos. Corroborando com essa afirmacdo, as pesquisas de Lee et al. (2013),
mostraram que os &cidos inorganicos HClI e H2SOs apresentaram o6timas
performances de lixiviagdo. Ainda, Borra et al. (2015) relatam que o HCI foi eficiente
na lixiviacdo de ETRs em residuos de bauxita. Behera e Parhi (2016) atingiram mais
de 90% de extracao de Nd com a aplicacao do CHsCOOH como agente lixiviante.

Com base nos estudos ja realizados, a pesquisa aqui apresentada avaliou de
forma comparativa a aplicagdo do acido organico CHsCOOH e do acido inorganico
HCI na lixiviacao de imas de HDs, com o objetivo de recuperar os ETRs. Ambos os
acidos foram testados em processos com e sem a aplicacao de calor.

Considerando que Eldon et al. (2021) alertam para a urgéncia da necessidade
do desenvolvimento de métodos de recuperacdo econdmicos e sustentaveis, essa
pesquisa traz ndo s6 uma abordagem técnica, em que sao avaliados os rendimentos
dos processos, mas também a avaliagao ambiental e econémica que os tange. Além
disso, essa tese da continuidade as pesquisas que vem sendo realizadas pelo
Nucleo de Caracterizacdao de Materiais (NucMat) da Unisinos no segmento de
REEEs. Em parceria com cooperativas, as pesquisas do grupo visam nao sé estudar
esses residuos, mas também criar mercado para os materiais recuperados. Ja foram
desenvolvidos estudos com lampadas, celulares, placas de circuito impresso e, mais

recentemente, estdo sendo abordados os HDs de computadores.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo sera apresentada a revisdo bibliografica utilizada para
fundamentar os assuntos referentes ao tema de estudo.

2.1 Residuos de equipamentos eletroeletrénicos (REEE)

De acordo com o Decreto n® 10.240, de 12 de fevereiro de 2020, produtos
eletroeletrénicos sado definidos como equipamentos de uso doméstico cujo
funcionamento depende de correntes elétricas com tensdo nominal de até 240 volts.
(BRASIL, 2020). Neste contexto, os Residuos de Equipamentos Elétricos e
Eletronicos (REEE) se referem a todos os itens de equipamentos elétricos e
eletrénicos e suas partes que foram descartados pelo usuario. (BALDE et al., 2017).
A reciclagem desses materiais é considerada um desafio devido a heterogeneidade
de componentes, a presenca de substancias e metais que conferem periculosidade
ao residuo e de minerais estratégicos/ materiais criticos. (MARRA; CESARO;
BELGIORNO, 2018). Os REEE podem ser divididos em 8 categorias conforme

apresentado no Quadro 1.

Quadro 1 - Categorias de REEE

Categorias de REEE

Eletrodomésticos (Geladeira, fogao)

—

Eletroportateis (Liquidificador, ventilador)
Monitores (LCD, plasma, CRT)

IT & Telecomunicacdes (Celular, computador, mouse)

Fios e cabos

Pilhas a betarias

lluminacao

O N O O | WO N

Painéis fotovoltaicos

Fonte: Adaptado Xavier, Ottoni, Sierpe (2021).

A geracado de REEE tem aumentado nas ultimas décadas quando comparada
a outros fluxos de residuos soélidos, desta forma, as Nacdes Unidas destacam a
importancia do gerenciamento proativo e eficiente de forma sustentavel. (ILANKOON
et al., 2018). De acordo com Baldé et al. (2017), o aumento dos volumes de REEE,
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seu tratamento, descarte inadequado e inseguro por meio da queima a céu aberto
nos lixdes, representam risco potencial para o meio ambiente e para a saude
humana. Silveira e Moraes (2018), complementam ao afirmar que a reciclagem
inadequada de REEE pode resultar em potenciais impactos ambientais como
emissao de gases tdxicos pela queima de cabos e placas de circuito impresso e a
geracao de efluentes ocasionada pelos banhos acidos. Baldé et al. (2017) relataram
ainda a geracao de 44,7 (Mt) milhdes de toneladas de REEE no ano de 2016. Forti
et al. (2020) afirmam que em 2019 esse numero chegou a 53,6 Mt e que para 2030
a projecao é de que esse numero suba para 74,4 Mt. Baldé et al. (2017), alertam
ainda que € preocupante o fato de apenas 20% desses residuos ser documentado
para coleta e reciclagem.

Os equipamentos eletrbnicos, de uma forma geral, contém uma grande
variedade de materiais, até 60 elementos da tabela periddica podem ser
encontrados em equipamentos eletrnicos complexos e muitos desses, podem ainda
ser tecnicamente recuperados. Dentre eles, pode-se citar os mais comuns como
polimeros, ferro e aluminio; preciosos como ouro, prata, platina e paladio, além dos
ETRs (Nd, Dy, La, etc). (BALDE et al., 2017).

Desta forma, percebe-se que ha a necessidade de uma melhoria nas taxas de
recuperacao de ETRs, principalmente em paises que possuem poucos ou nenhum
deposito e isso pode ser realizado através do desenvolvimento de rotas de
recuperacao eficientes e integradas. Logo, a recuperagcdo de ETRs se mostra
importante, pois busca o uso eficiente de recursos naturais, além de assegurar o
suprimento dessas matérias-primas criticas. (BINNEMANS et al., 2013).

Devido a importancia e o potencial econdbmico de alguns materiais, surgiram
acdes denominadas de “mineracdo urbana”, que consistem basicamente em
recuperar materiais presentes em REEE. O objetivo é promover a recuperacao de
produtos ou materiais descartados, na forma de matérias-primas secundarias e com
isso minimizar os potenciais impactos ambientais, valorizar os residuos, criar e
otimizar os beneficios econdmicos visando um ambiente sustentavel. (XAVIER,;
LINS, 2018). Silveira et al. (2019) destacam que a mineracdo urbana pode ser um
fator importante na sustentabilidade da producéao equipamentos eletroeletrénicos.

Segundo El-Deir et al. (2015), no que se refere aos equipamentos

eletroeletrbnicos, é possivel encontrar elevada quantidade de materiais € minerais
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que sao descartados de forma inadequada. Os autores afirmam ainda que a
recuperacao desses materiais poderia ser configurada na estruturacdo de uma
mineracao urbana, em que seria possivel diminuir a dependéncia de matéria-prima
advinda da extracdo mineral e eliminar o potencial impacto ambiental proveniente do
descarte inapropriado dos equipamentos. Os autores associam a geracao de
residuos eletroeletrbnicos a obsolescéncia programada, que €é um fator de
aceleracdo da aquisicdo de novos produtos pelos consumidores € que,
consequentemente, provoca o aumento da geragao de REEE.

Para Jaiswal et al. (2015), a crescente geracdo de REEE bem como os seus
efeitos sobre o meio ambiente sdo um desafio que necessita de estratégias a nivel
mundial para limitar a geragéo e promover a correta reciclagem. Segundo El-deir et
al. (2015), um sistema eficiente de logistica reversa e reciclagem desses materiais
pode ajudar a reverter o potencial impacto do descarte inadequado. Desta forma,
aliar a logistica reversa a mineracdo urbana poderia auxiliar na diminuicdo da
utilizacdo de materiais virgens bem como os potenciais impactos destas atividades.

De acordo com o artigo 33 da Lei Federal n® 12.305, de 02 de agosto de
2010, também conhecida como Politica Nacional de Residuos Sélidos (PNRS), os
fabricantes, importadores, distribuidores e comerciantes de produtos
eletroeletrénicos e seus componentes, sdo obrigados a estruturar e implementar
sistemas de logistica reversa. (BRASIL, 2010). A prépria legislacao define a logistica
reversa como instrumento de desenvolvimento econdmico e social caracterizado por
um conjunto de acdes, procedimentos e meios destinados a viabilizar a coleta e a
restituicdo dos residuos solidos ao setor empresarial, para reaproveitamento, em
seu ciclo ou em outros ciclos produtivos, ou outra destinacao final ambientalmente
adequada. (BRASIL, 2010). Para a ABDI (2012), através desse sistema, materiais
reciclaveis de um produto eletrénico em fim de vida util poderao retornar ao setor
produtivo na forma de matéria-prima secundaria.

Contudo, apesar de haver normativas, como na Comunidade Europeia e no
Brasil, ainda ndo ha estrutura gerencial e fisica para a efetivagao da logistica reversa
dos REEE em sua totalidade, fato que deverd ser visto como relevante pelos
governos, fabricantes e consumidores. (EL-DEIR et al., 2015). A nivel mundial, cerca
de 66 % da populacdo é coberta pelas leis nacionais de gestdo de residuos
eletroeletronicos. (BALDE et al., 2017).



30

Oliveira, Bernardes e Gerbase (2012) afirmam que a gestdo dos REEE
apresenta grandes diferencas quando se trata de paises desenvolvidos e economias
emergentes. Além disso, estratégias e tecnologias usadas para coleta e
processamento destes residuos também variam em todo o mundo. llankoon et al.
(2018) vao ao encontro dessa ideia ao afirmar que para melhorar a gestao de
residuos nos paises em desenvolvimento, s&0 necessarios quadros legislativos
rigorosos e com objetivos que néo conflitam com a gestao de residuos.

Devido a falta de regulamentacao e recursos, os métodos de processamento
utilizados para o tratamento de REEE podem resultar em residuos mais perigosos
do que o material de origem, bem como a geracdo de emissdes toxicas devido a
incineracao de placas de circuito impresso, por exemplo. (ILANKOON et al., 2018).

Segundo Keilhacker e Minner (2017), a pesquisa e o desenvolvimento de
técnicas de recuperagdo e materiais alternativos sédo identificados como elementos
chave para as empresas de mineracdo, geradores de produtos acabados e
semiacabados. Contudo, s&o necessarios investimentos em técnicas de
recuperacado e infraestrutura para que se consiga obter resultados mitigadores.
llankoon et al. (2018) destacam ainda que o processamento local seria o mais
adequado, contudo, sdo necesséarios estudos que levem em consideracdo as
condicbes locais e suas peculiaridades ja que rotas semelhantes podem trazer
resultados diferentes dependendo da regiéo.

2.1.1 Hard Disk Drives (HDs)

Os HDs presentes em computadores tem como funcdo o armazenamento de
dados. Esse armazenamento segue um padrao de areas magnetizadas sobre a
superficie do disco. Para possibilitar a leitura desses dados, uma bobina sobre um
braco mével é colocada proxima ao disco giratério. Ela sofre variagdo no fluxo
magnético, o que induz uma corrente, cujas caracteristicas dependem do padrao
gravado no disco. (YOUNG; FREEDMAN, 2010).

Os HDs utilizam varios materiais ceramicos, metélicos e poliméricos.
(ASKELAND; WRIGHT, 2015). Segundo Minchen (2016), os componentes fisicos
basicos sdo os mesmos independente da marca, havendo diferenca apenas na
qualidade dos materiais.
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Os imas constituidos de Nd, Fe e B, possuem grande aplicagdo em turbinas
eoblicas, porém os HDs sdo os maiores consumidores. (MOSS et al., 2013). Na
Fotografia 1 tem-se a representagdo de um HD de computador, com destaque para

o ima de NdFeB, que fica localizado abaixo da peca contornada em vermelho, que
serve também como suporte.

Fotografia 1 - Localizagdo do ima em um HD de computador indicada pela regiao

destacada em vermelho

Fonte: Registrada pela autora.

Extraindo os parafusos que prendem a peca suporte ao HD, é possivel
remové-la juntamente com o ima, que se mantém aderido devido a magnetizagédo. A

Fotografia 2A mostra o0 ima preso ao suporte e a Fotografia 2B o ima solto apés a
desmagnetizagao.

Fotografia 2 - ima de NdFeB extraido de um HD — (2A) ima preso ao suporte;(2B)

ima separado do suporte apds a desmagnetizacao

2A

b RN T

Fonte: Registrada pela autora.
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2.2 Terras raras

As TRs sao formadas por um grupo de 17 elementos quimicos, sendo 15
pertencentes a série dos lantanideos além dos metais de transicao escandio e itrio

(Figura 1).
Figura 1 - Tabela periddica dos elementos
n He
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Fonte: Adaptada de International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) (2018).

7

A expressao “TRs” é utilizada de forma inadequada, pois estes elementos ndo
sao terras e nem mesmo sao raros, embora rochas com elevadas concentrages
desses elementos sejam incomuns. (FORMOSO et al., 2016). O termo “terras” deve-
se ao fato de que, ao longo dos séculos XVIII e XIX, tais elementos foram isolados, a
partir de seus minerais, na forma de éxidos, ja que a palavra “terra” era, na época,
uma designagéo geral para 6xidos metalicos (assim como em “terras alcalinas” ou
“metais alcalino-terrosos”). Ja o termo “raras” decorre do fato de que tais elementos
foram inicialmente encontrados apenas em alguns minerais de regides préximas a
cidade de Ytterby, na Suécia, e sua separagao era considerada complexa. Hoje se
sabe que n3o sdo raros, e a abundancia na litosfera é alta. (ABRAAO, 1994; SOUZA
FILHO; SERRA, 2014). Contudo, concentracdes passiveis de mineracao sao menos

comuns quando comparadas com os outros minérios. (U.S. GEOLOGICAL
SURVEY, 2022).
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As pequenas diferengas de raios ibnicos entre os ETRs explicam as causas
para que, no estado natural, ocorram sempre misturados. Estes 15 elementos
consecutivos da tabela periédica apresentam propriedades muito semelhantes. Em
razao disso, a sua separacao individual se torna dificil e, em alguns casos, onerosa.
(LAPIDO-LOUREIRO, 2013).

Com excecao do escandio e do promécio, as TRs sédo geralmente divididas
em dois grupos: leves (La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd) e pesadas (Y, Tb, Dy, Ho, Er,
Tm, Yb, Lu), embora alguns autores considerem trés grupos, conforme Quadro 2.
(SERRA, 2013).

Quadro 2 - Classificacao dos ETRs

Elemento Simbolo Numero Atémico
Lantéanio La 57
LEVES Cerio Ce 58
Praseodimio Pr 59
Neodimio Nd 60
Samario Sm 62
MEDIAS Eurépio Eu 63
Gadolinio Gd 64
itrio Y 39
Térbio Tb 65
Disprosio Dy 66
PESADAS Hélmio Ho 67
Erbio Er 68
Tulio Tm 69
[térbio Yb 70
Lutécio Lu 71

Fonte: Adaptado de Serra (2013).

As TRs sado consideradas matérias-primas criticas devido a baixa oferta
ocasionada pela alta demanda do mercado, monopodlio da produgéo, fatores
politicos, baixas taxas de recuperacéao e falta de materiais substitutos. (EUROPEAN
COMMISSION, 2020; UNIVERSITY OF BIRMINGHAM, 2021).
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A produgdo mundial desses elementos estd concentrada na China que, no
ano de 2020 atingiu 86 % da producdo mundial, mantendo o dominio da cadeia
produtiva. (EUROPEAN COMMISSION, 2020). Contudo, o pais nao se limita a
extracdo desses elementos, abrangendo também o beneficiamento e a aplicagdo em
eletrénicos, por exemplo. Em relacdo ao fornecimento fora da China, o
desenvolvimento de toda a cadeia de valor (da mineracdo ao processamento,
separacao e usos finais) & considerado o principal desafio. (GOODENOUGH; WALL;
MERRIMAN, 2017).

Entre os anos de 2009 e 2012, a China apresentou um aumento da demanda
interna de TRs e, consequentemente, isso resultou na diminuicdo em mais de 37 %
das exportacbes desses materiais. Tal fato comprometeu os paises importadores
devido ao aumento no consumo e a baixa oferta, com consequente aumento no
valor destas TRs. (ALONSO et al., 2012; BINNEMANS et al., 2013). Zhang, Kleit e
Nieto (2017) relataram que a China vem impondo reducdes nas cotas de producgéo e
exportacdo com o objetivo de controlar danos ambientais, limitar as exportacoes de
matérias-primas e promover a exportacao de produtos de alto valor agregado. Ainda
segundo os autores, acredita-se que a intencao da China no futuro é exportar
somente produtos acabados de TRs com alto valor.

No Quadro 3 € apresentado um levantamento sobre a criticidade das TRs
levando em consideracao a restricdo quanto ao fornecimento, o crescimento da
demanda, o risco politico e a sua criticidade de uma forma geral. Pode-se observar
que Dy, Eu, Tb, Y, Pr e Nd sdo as TRs que apresentem maior criticidade dentro

desses quesitos.

Quadro 3 - Avaliacao da criticidade dos ETRs

ETRS | fomecmento |  demanda | Poliico | Gerd
Dy, Eu, Th, Y Alto Alto Alto Alto
Pr, Nd Médio Alto Alto Alto

La, Ce, Sm, Gd Baixo Médio Alto Médio

Fonte: Adaptado de MOSS et al. (2013).
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Com o dominio chinés sobre a mineracao e o processamento de minérios de
TRs virgens, empresas e governos que buscam mitigar os riscos de fornecimento,
devem incentivar a reciclagem a medida em que os produtos que as contém sao
descartados. (DU; GRAEDEL, 2011). Neste sentido, Moss et al. (2013) apontam trés
maneiras para diminuir o risco de suprimento de TRs: aumento da oferta primaria,
recuperacao e substituicéo.

Para Walton et al. (2015), os caminhos para suprir a demanda séo: a abertura
de minas fora da China, o uso de tecnologias que ndo contenham TRs, a reducao da

aplicacao e a recuperacgao, contudo, nenhuma dessas opcdes deve ser exclusiva.

2.2.1 Extragéo e beneficiamento de TRs

Embora os minerais sejam numerosos, cerca de 95 % de todos 0s recursos
dos ETRs do mundo ocorrem em apenas trés minerais: bastnasita, monazita e
xenotima. (GUPTA; KRISHNAMURTHY, 2005).

As TRs estdo primariamente em quatro ambientes geoldgicos: carbonatitos,
sistemas igneos alcalinos, depdsitos de argila por adsorcao de ions e depdsitos de
placenta contendo depdsito tipo “placer”. Ainda segundo o autor, carbonatitos e
depodsitos de placer sao as principais fontes de producao de elementos leves de TRs
ja as argilas adsorvedoras de ions séo a principal fonte de producédo de elementos
pesados de TRs. (GUPTA; KRISHNAMURTHY, 2005).

A China detém as maiores reservas que TRs do mundo, seguida por Vietham,
Russia e Brasil. (U.S. GEOLOGICAL SURVEY, 2022). Segundo Serra (2011), a
exploracdo no Brasil iniciou no ano de 1885 com a retirada da monazita das praias
na Bahia. Até o ano de 1896, isso era feito de forma gratuita até que, décadas
depois, iniciou-se a cobranca de menos de dez dolares por tonelada.

Os processos para extracao incluem a decomposicdo de TRs minerais e a
lixiviacdo simultanea ou subsequente dos ETRs dos minerais decompostos. O
concentrado de beneficiamento de minério pode ser decomposto, por exemplo, por
roasting acido, craqueamento caustico e cloracédo. Os elementos de TRs podem ser
seletivamente extraidos e a natureza do processo de extracdo depende dos tipos de
minerais no concentrado, do teor do concentrado e dos produtos visados. (ZHANG;
ZHAQO; SCHREINER, 2016).

A Figura 2 mostra o processo de obtencao de TRs a partir da monazita.
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Figura 2 - Obtencao de TRs a partir da monazita
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Fonte: Gupta e Krishnamurthy (2005, traduc¢éo nossa).

Os ETRs sempre se encontram misturados e sao de dificil separacao. Isso se
deve ao fato de serem elementos de transicdo interna que formam na prética
somente fons trivalentes de camada eletronica mais externa 5s2, 5p® com pouca

diferenga entre seus raios ibnicos. (SERRA, 2011).
2.2.2 Mercado de terras raras

O mercado de TRs esta associado majoritariamente a China, que detém um
monopdlio sobre a producédo de 6xidos de TRs de forma geral e, também sobre a
producao de imas permanentes. (UNIVERSITY OF BIRMINGHAM, 2021). Tal fato,
segundo Golev et al. (2014), traz riscos ao fornecimento dessas matérias-primas em
varios estagios do processamento de TRs, desde a mineragdo até separacao em
elementos individuais.

Segundo Serra (2011), o aumento da demanda interna na China causada
pelo dominio de tecnologias de fabricacdo de produtos finais como por exemplo os
geradores edlicos e baterias, e as restricbes ambientais provocaram o aumento dos
precos pelos chineses. Ainda de acordo com o autor, a China impOs cotas de
exportacao de 6xidos de TRs, o que acabou afetando diretamente os demais paises.
A mesma situacéo foi relatada por Zhang, Kleit e Nieto (2016), que confirmam a
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imposicao de cotas para producdo e exportacdo, e o aumento das taxas de
exportacao de TRs, por parte da China. llakoon et al. (2022) destaca o dominio atual
da China sobre ETRs desde a mineragdo até produtos de valor agregado. Ainda
segundo os autores, essa dependéncia reflete diretamente nos precos, controle de
exportacdo, guerras comerciais, etc. Desta forma, é possivel observar que o cenario
relatado em 2011 tem se mantido nos ultimos anos.

Acredita-se que as cotas chinesas implementadas impactaram o meio
ambiente duplamente: por um lado, pela extragdo nao controlada no territorio chinés;
assim como pelo impedimento de aplicacdo desses elementos nas industrias
poupadoras de energia. (FERREIRA; ALMEIDA; BARCELOS, 2017).

Segundo a University of Birmingham (2021) Bayan Obo localizada na
Mongdlia é na verdade uma mina de ferro com producao de TRs como coproduto.
Ainda segundo os autores, essa situacdo associada a mao de obra barata e as
intervencées do governo fez que o custo de producdo fosse baixo quando
comparado a outras regidées do mundo. Outro fator de destaque por parte da China é
a falta de preocupacdo com o meio ambiente e a seguranca. (UNIVERSITY OF
BIRMINGHAM, 2021).

Na Tabela 1 estdo apresentadas a producédo estimada em toneladas para o
ano de 2020 e as reservas estimadas em milhdes de toneladas para quinze paises,
dos quais, a China ocupa a primeira posicao isolada. O que chama a atencao é o
fato de que alguns paises apresentaram uma produgcdo baixa, porém com uma
grande quantidade de reservas, como € o0 caso do Brasil, por exemplo. Porém,
assim como outros paises, o Brasil também depende de importa¢cées da China.
(LIMA, 2012).

Souza Filho e Serra (2014) afirmam que o governo brasileiro tem ciéncia da
necessidade da mineracao e processamento de TRs, contudo, deve buscar a melhor
forma de processa-las levando em consideracdo os danos ambientais e programas
de recuperacao e reciclagem. Os autores enfatizam ainda que é preciso ter cuidado
para que as TRs ndo se tornem apenas mais uma commodity brasileira para

exportacao.
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Tabela 1 - Producéo de TRs e reservas mundiais

Producao Estimada Reservas Estimadas
Pais (toneladas) (milhoes de
2021 toneladas)
China 168.000 44.000.000
Estados 43.000 1.800.000
Unidos
Birmania 26.000 Nao Disponivel
Australia 22.000 4.000.000
Madagascar 3.200 Nao disponivel
india 2.900 6.900.000
Russia 2.700 21.000.000
Tailandia 8.000 N&o Disponivel
Brasil 500 21.000.000
Vietna 400 22.000.000
Burundi 100 Nao Disponivel
Canada - 830.000
Groenlandia - 1.500.000
Africa do Sul - 790.000
Tanzania - 890.000
Outros 300 280.000
paises
Total 243.300 115.820.000

Fonte: Adaptado de U.S. Geological Survey (2022).

O Gréfico 1 adaptado de Roskill (2019) mostra a produ¢cdao mundial de TRs no
decorrer de 15 anos. O autor destaca que em 2011 houve um pico na producéo
ilegal devido as restricbes de abastecimento impostas pela China, associadas ao
aumento no consumo e nos precos. Esse pico chegou a superar a producgao oficial e
trousse um alerta em relacdo aos potenciais impactos ambientais, sociais e
econbmicos para o governo chinés, que conseguiu reduzir em mais da metade a

producéo ilegal em 2016.
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Gréfico 1 - Producao mundial de TRs
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B China: Produgdo oficial M China: Produg8o ilegal M Restante da produgio mundial

Fonte: Adaptado de Roskill (2019).

Contudo, apesar da China apresentar cotas de produgado oficial, ha a
producdo ilegal de TRs para atender a alta demanda. (UNIVERSITY OF
BIRMINGHAM, 2021).

2.2.3 Aplicagbes

Devido as suas propriedades fisicas e quimicas especiais, as TRs possuem
uma vasta gama de aplicagdes. As industrias de metalurgia, vidro, ceramica,
petr6leo e quimica utilizam esses elementos na forma de metais e ligas de TRs, bem
como éxidos e/ou sais de TRs. Ja as areas de alta tecnologia, como as industrias de
fosforo, imas permanentes, baterias, nuclear, materiais supercondutores e materiais
magnetostritivos utilizam as TRs na forma de 6xidos com elevado grau de pureza.
(ZHANG; ZHAO; SCHREINER, 2016). No Quadro 4 estdo representadas algumas

aplicacbes das TRs.



Quadro 4 - TRs e suas aplicacdes
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Elemento Aplicagio
Terra Rara
Catélise (automoveis e refino de petrdleo), ceramicas, vidros,
Ce mischmetal, fésforos, pds para polimento
Dy Ceramicas, fosforos e aplicacdes nucleares
Ceramicas, coloracao de vidros, fibras éticas, lasers e aplicacdes
Er nucleares
Eu Fosforos
Ceramicas, vidros, deteccao o6tica e magnética, visualizacdo de
Gd . .
imagens em medicina
Ho Ceramicas, lasers e aplicagdes nucleares
La Catalise automotiva
Lu Cintiladores de cristal Unico
Catélise, filtros de infravermelho, lasers, imas permanentes,
Nd pigmentos
Ligas de aluminio para componentes aeroespaciais; adicionado
Se ao mercurio em lampadas a vapor
Laser de itrio-aluminio; supercondutores de alta temperatura;
Y vanadato de itrio como receptor do eurdpio (pigmento vermelho
em tubos de raios catédicos); filiro de micro-ondas de itrio-ferro
b Imas; lasers; iluminagcdo de arco de carbono; colorantes em
r vidros e esmaltes; aditivo em lentes de 6culos de soldagem
Pm Baterias nucleares.
Sm imas; lasers; captura de néutrons
Imas permanentes; pigmento verde em tubos de raios catddicos;
Tb lasers; lampadas fluorescentes
Tm Maquinas portateis de raios X
Yb Lasers de infravermelho; agente quimico redutor
Fonte: Adaptado de Ferreira e Nascimento (2013); Rocio et al. (2012).
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A utilizacdo desses elementos é capaz de trazer beneficios em suas
aplicagdes como: melhoria da eficicia dos catalisadores automotivos, aumento da
eficiéncia das turbinas edlicas (pelo uso de imas de Nd), economia de 75 % de
energia com lampadas fluorescentes (quando comparadas as lampadas
incandescentes) e miniaturizagdo das tecnologias digitais atuais. (LYNAS
CORPORATION, 2019).

As propriedades fisicas das TRs as colocam no topo dos mais raros e, em
muitos casos, mais especificos elementos para aplicacbes de alta tecnologia.
(LAPIDO-LOUREIRO, 2013). Em um telefone movel smart, por exemplo, as TRs sao
usadas para polir a superficie da tela de vidro do telefone e, também sao
encontradas nos imas, que permitem que os alto-falantes do telefone fornegam som
de alta qualidade. Cada telefone celular contém apenas alguns gramas de TRs,
contudo, quando se multiplica pelo nimero de aparelhos fabricados no mundo, é
possivel verificar a forte demanda por esses materiais. (LYNAS CORPORATION,
2019). De acordo com Wang et al. (2017), os elementos de TRs estdo em alta
demanda para aplicacdo nas modernas tecnologias verdes e outras tecnologias
avancadas. Jha et al. (2016) complementam este ponto de vista ao afirmar que se
tratam de elementos essenciais para o desenvolvimento da industria moderna.

Desde que foram descobertas, as TRs mudaram sua aplicagdo de
mischmetal, utilizado em pedras de isqueiros, para elementos de alta pureza
aplicados em tecnologia avancgada, iluminagdo, geracao de energia e na industria
bélica, por exemplo. (GOODENOUGH; WALL; MERRIMAN, 2017). Ainda segundo
os autores, como as aplicagdes finais destes elementos sofreram modificagdes,
consequentemente os ETRs utilizados também sofreram, aumentando assim a sua
demanda. O desenvolvimento de ligas de imas permanentes aumentou 0 consumo
de Nd e Dy por exemplo.

No Grafico 2, estdo representadas, de forma genérica, as aplicagdes
percentuais de TRs. E possivel observar que as maiores aplicacbes estdo na
producédo de imas e em catélise.
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Gréfico 2 - Demanda de TRs por aplicacdao em 2019
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Fonte: Adaptado de Roskill (2019).

Em alguns casos a quantidade de TRs utilizada é muito pequena, porém, a
presenca desses elementos é essencial para a funcionalidade e a aplicacao
pretendida. (CGEE, 2013). Por isso, esses pequenos percentuais nao devem ser

desprezados.

2.3 Neodimio (Nd)

No ano de 1885 o quimico austriaco Carl Auer von Welsbach iniciou seus
estudos sobre o didimio, até entdo visto como um elemento quimico. Porém, ele
suspeitava que o didimio, na verdade, se tratava da mistura de dois elementos
quimicos, contudo, seus esforcos para separa-los nao tiveram éxito. Auer utilizou
entdo a cristalizacdo fracionada, em vez da precipitagdo fracionada, e assim
conseguiu separar o didimio em seus componentes. No ano de 1886, ele conseguiu
obter duas fragdes de nitrato de didimio e amobnio, e concluiu que as fragoes
pertenciam a elementos diferentes. Auer nomeou 0s elementos entdo descobertos,
de praseodidimio e neodidimio, porém com o passar do tempo, a particula “di”
desapareceu e 0s elementos ficaram conhecidos como Pr e Nd. (GUPTA;
KRISHNAMURTHY, 2005).

O Nd é um metal macio e prateado, € utilizado de forma combinada com
outros elementos, para a producao de imas permanentes de NdFeB. (LYNAS
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CORPORATION, 2019). Na Tabela 2 estdo representadas algumas das
propriedades do Nd.

Tabela 2 - Propriedades do Nd

Propriedade Caracteristica
Numero Atémico 60
Massa Atémica (g/mol) 144,24
Densidade (g/cm?) a 24°C 7,008
Cor Azul palido
Ponto de Fuséo °C 1021
Ponto de Ebuligéo °C 3068

Fonte: Adaptado de Gupta e Krishnamurthy (2005).

Como apresentado na secao 2.1.1, o Nd possui varias aplicacoes em
diferentes areas, podendo estar presente nas formas de 6xido, carbonato, cloreto,
hidréxido e na forma metalica. (ROCIO et al., 2012). De acordo com Sprecher, Kleijn
e Kramer (2014), a maior aplicagdo do Nd é voltada para a producdo dos imas de
NdFeB. A Figura 3 apresenta o processo simplificado da producdo das ligas
metalicas de (Nd,Pr)FeB.

Figura 3 - Diagrama das fases da producéao das ligas metélicas de (Nd,Pr)FeB.

Produgao do Produgéo dos
Monazita concentrado *| 6xidos de TRs
de ETRs
Liga Produgdo das Produco d
metalicade 1« ligas metalicas |« ro E"Q(?DTES
(Nd,PrjFeB de (Nd,Pr)FeB metais de TRs

Fonte: Adaptado de Sampaio et al. (2019).

Dentro do diagrama apresentado na Figura 3, Sampaio et al. (2019) apontam
a entrada de matérias-primas como HCI 37%, hidréxido de amdnio 25%, acido
fluoridrico, grafite, cal, borato de ferro, argénio e ferro.
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As propriedades dos imas produzidos com a liga formada podem ser
alteradas através da adicao de certos elementos quimicos, como € o caso do nidbio
e do zirconio, adicionados para melhorar as propriedades magnéticas. (GUPTA;
KRISHNAMURTHY, 2005).

2.3.1 imas de Nd

De acordo com Young e Freedman (2010), os fendmenos magnéticos foram
observados ha pelo menos 2500 anos, em fragmentos de minério de ferro imantados
nas proximidades da antiga cidade de Magnésia, Oeste da Turquia. Esses
fragmentos sdo hoje conhecidos como imas permanentes.

Os imas baseados em Nd foram introduzidos pela primeira vez em 1982,
simultaneamente por Sumitomo Specialty Metals (Japao) e General Motors (EUA),
porém, comercializado apenas em 1986. (GUPTA; KRISHNAMURTHY, 2005).

Os imas de NdFeB formam a base para os motores de tracdo usados em
muitos dos principais veiculos elétricos a bateria e hibridos. Esses imas permitem o
design de motores que oferecem torques extremamente altos, tornando-os
compactos e leves, além de proporcionar alta eficiéncia energética. (WIDMER,;
MARTIN; KIMIABEIGI, 2015). Também sao amplamente utilizados em uma
variedade de aplicacbes tecnoldgicas, como em produtos eletroeletrénicos,
dispositivos médicos e produtos bélicos. Com o aumento da demanda por energia,
as aplicacoes dos imas de NdFeB em motores de veiculos elétricos e em
aerogeradores devem aumentar. (JIN; YIH; SUTHERLAND, 2018).

Na Tabela 3 estao representadas duas das propriedades tipicas dos imas de
SmCo (Samario-Cobalto) e NdFeB.

Tabela 3 - Propriedades de materiais magnéticos

Produto de energia Temperatura de Curie
Material kJ/m3 MGOe' °C °F
SmCos 170 21 725 1340
Nd.Fe.sB 255 32 310 590

Fonte: Callister e Rethwisch (2012).

' Mega-Gauss Oersteds
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Como pode ser observado na Tabela 3, os imas de Nd possuem energia
magnética superior quando comparados aos imas de SmCo, desta forma, a sua
utilizacao possibilita a producdo de um produto com design leve e compacto aliado
com alta poténcia. (JIN; YIH; SUTHERLAND, 2018). Contudo, sua principal limitacao
€ a baixa temperatura de Curie (310°C), isso significa que nessa temperatura o ima
perde sua magnetizacao. Por isso, em casos onde a aplicacdo de temperaturas
superiores a 310°C é necesséria, 0 mercado se volta para os imas de SmCo, que
apresentam temperatura de Curie (725°C) mais elevada quando comparados aos
imas de NdFeB. (GUPTA; KRISHNAMURTHY, 2005).

Corroborando com a Tabela 3, o Grafico 3 mostra uma comparagao entre a
energia magnética dos imas de NdFeB e os imas de SmCo em fungdo da
temperatura a que sao submetidos. Pode-se observar que os imas de NdFeB
apresentam maior energia magnética, contudo, ndao possuem resisténcia a
temperatura. Por outro lado, ocorre exatamente o contrario com os iméas de SmCo,
que resistem a temperaturas mais elevadas, porém sua forca magnética € bem
menor quando comparada com os imas de NdFeB. Esses dois fatores sao
essenciais na tomada de decisdo em relacdo a escolha do tipo de ima que sera
empregado em um determinado processo ou produto.

Grafico 3 - Forca dos imas NdFeB e imas SmCo em funcao da temperatura
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Fonte: Lucas et al. (2015, traducao nossa).

E importante ressaltar que o Nd ndo é a Unica terra rara presente em imas.

Dependendo da aplicacao, pode haver a presenca de outros elementos, como pode
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ser observado no Quadro 5, que mostra ainda a funcionalidade habilitadora de cada

tipo de ima associado ao seu uso industrial.

Quadro 5 - Uso industrial e funcionalidade habilitadora de imas permanentes

Uso industrial Funcionalidade habilitadora ETRs requeridos

Veiculos elétricos Motores de tragao elétrica, substituindo
o ’ ou suplementando motores de Nd, Pr, Dy, Tb, Sm

hibridos 5

combustao interna

Motores elétricos em

i R a nsum m ivel
velculos_ _ eduggo_do_ consumo de co bu§t e Nd, Pr, Dy, Tb, Sm
convencionais e pela diminuicdo da massa do veiculo
avancados

Geragéao de energia | Geradores sem engrenagem para maior Nd, Pr, Dy, Tb, Sm

edlica e hidrelétrica confiabilidade e desempenho
Fe,rrgmentas _ Motores elétricos compactos, leves e Nd, Pr, Dy, Tb, Sm
elétricas sem fio potentes

Sistema integrado
automatico de
partida

Sistema integrado automatico de partida,

reduzindo consumo de combustivel Nd, Pr, Dy, Tb, Sm

Unidades de discos .
Motores elétricos compactos, leves e

rigidos para otentes Nd, Pr, Dy, Tb, Sm
computadores P

Dispositivos

pessoais moéveis Aparelhos compactos, leves e potentes Nd, Pé’uDé’ n;r b, Y,
sem fio ,
Equipamentos para

diagndostico por Geracao de campo magnético Nd, Pr, Dy, Tb, Sm

imagem

Fonte: CGEE (2013).

Aplicacdes especificas podem variar as proporcoes, contudo, para aplicacoes
comuns como HDs, radios, fones de ouvido e similares, a propor¢do de Dy em imas
estd entre 0 e 2 % em massa. Ja em relagdo a motores de veiculos elétricos
hibridos, por exemplo, em que se pode atingir temperaturas mais elevadas, a
proporcao fica préxima a 10%. Alguns imas podem ainda ser dopados com Tb, que
apresenta as mesmas propriedades do Dy, porém, devido ao seu elevado preco
quando comprado ao Dy, é pouco usado. (CHAGNES et al., 2016).
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A baixa resisténcia a corrosdo que os imas NdFeB apresentam, faz com que
seja necessaria a aplicacao de uma camada protetora de niquel em torno das pecas,
como pode ser observado na peca da Fotografia 3A. Ja a Fotografia 3B apresenta a
mesma peca partida ao meio, com destaque para o ima sem a protecdo

anticorrosao.

Fotografia 3 - ima de HD - (3A) im4 inteiro com destaque para prote¢do anticorroso;
(3B) ima partido ao meio com destaque para a parte interna sem a protecao

anticorrosao

Fonte: Registrada pela autora.

2.4 Recuperacao de TRs

Filippas, Sempros e Sarafidis (2021), afirmam que apds 2026 a demanda por
Nd virgem devera exceder a producgéo, ja em relacdo ao Dy estimativa € que isso
ocorra logo apds 2021. Por isso, segundo os autores, a recuperacao de produtos em
fim de vida util é essencial para sustentar o marcado. Koltun e Tharumarajah (2014)
complementam ao afirmar que a recuperagdo € um caminho atraente devido ao
aumento dos precos das TRs combinados com as restricbes de exportacdo da
China. Porém, os autores alertam que é preciso superar alguns desafios como a
coleta, classificagédo, separagdo dos componentes e desenvolvimento de processos
adequados.

Baseado na expectativa de producédo de veiculos elétricos, onde os imas de
Nd sao essenciais, Alves et al. (2020) mostram no Grafico 4 a quantidade de Nd que
estara disponivel para recuperacdao nos préximos anos. Os autores trazem dois

cendrios possiveis: alta e baixa demanda. Entretendo, afirmam que mesmo na baixa
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demanda, havera um aumento na disponibilidade de imas provenientes de veiculos
elétricos proximo a 2030. A linha vermelha mostra a tendéncia de reciclagem com
base nas taxas atuais, ou seja, fica nitido que é necessaria a atuagao para promover
0 aumento dessas taxas a fim de valorizar os residuos gerados e diminuir os

potenciais impactos ambientais negativos referentes a extracao e ao beneficiamento.

Grafico 4 - Toneladas de Nd potencialmente disponiveis para recuperagéo até 2050
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Fonte: Alves et al. (2020).

Existem diversos estudos de processos que abordam a recuperacdo de TRs e
alguns deles se basearam no processo de primario de extragdo para desenvolver o
processo de recuperacao, como € o caso de Jha et al. (2016).

Nesse processo primario, uma vez que 0s minerais desejados sao separados
do minério bruto, por um processo de separacgao fisica, como flotacdo de espuma,
este mineral pode entdo ser submetido a um processo quimico para extracdo de
metal. Em geral, existem duas maneiras diferentes de se obter a liberacdo quimica
de metais a partir do mineral: processo hidrometallrgico e processo pirometallrgico.
(FUERSTENAU; HAN, 2003). Esses dois métodos sdo apresentados como
alternativas para a recuperacao de TRs.

No Quadro 6 estdo apresentadas algumas das vantagens e desvantagens de

ambos os métodos.
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Quadro 6 - Vantagens e desvantagens dos processos pirometallrgicos e
hidrometalurgicos

Método Vantagem Desvantagem

Geralmente aplicavel a todos os | Muitas etapas do processo sédo
tipos de composigbes magnéticas. | necessarias antes de obter

novos imas.
Aplicavel a ligas ndo oxidadas e | Alto consumo de produtos
Hidrometalurgico | oxidadas quimicos.
Mesmos passos de | Geracao de grandes

processamento como aqueles | quantidades de  efluentes
para extracdo de TRs de minérios | liquidos.
primarios.

Geralmente aplicavel a todos os | Grande consumo de energia
tipos de composi¢cées magnéticas. | devido as altas temperaturas

Nenhuma geracdo de efluentes | A fundicdo direta e a extragéo
liquidos de metal liquido ndo podem ser
aplicadas a imas oxidados.

Menor numero de etapas de | O refino Electroslag e o método
Pirometalurgico | processamento do que os|da escéria de vidro geram
métodos hidrometallrgicos. grandes quantidades de
residuos sélidos.

A fuséao direta permite a obtengéo
de ligas-mestras.

Extracdo de metal liquido permite
obter TRs em estado metdlico.

Fonte: Binnemans et al. (2013).

Métodos pirometallrgicos e hidrometallrgicos vém sendo estudados por
autores que buscam alternativas eficientes na recuperacdo de TRs. Tais métodos
podem ser associados ou utilizados isoladamente dependendo do material que se
busca obter ao final do experimento.

2.4.1 Pirometalurgia

As rotas pirometalirgicas para a recuperacdo de TRs vém sendo
desenvolvidas como uma alternativa em substituicdo as rotas hidrometallrgicas,
uma vez que estas utilizam grande quantidade de reagentes quimicos.
(BINNEMANS et al., 2013). Firdaus, Rhamdhani e Durandet (2016) afirmam que o

processamento em altas temperaturas (em torno de 1000 °C) trata-se de uma
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alternativa que ajuda a evitar o grande consumo de agua bem como a geracao de
residuos perigosos no processo de recuperacao. Contudo, para Minchen (2016),
altas temperaturas também sdo sindnimo de grande consumo de energia. Li et al.
(2010), destacam que os processos pirometallrgicos sao associados as emissoes
atmosféricas, o que exige rigoroso controle de filiragdo. llankoon et al. (2018),
complementam ao afirmar que os métodos pirometalirgicos apresentam
desvantagem sobre os hidrometallurgicos, sendo a necessidade de tratamento
adicional das emissdes gasosas, uma das principais.

Binnemans et al. (2013) apresentam quatro métodos pirometallrgicos para a
recuperacao de TRs de imas: refinamento por electroslag, extragcdo do metal liquido,
fusao direta e extracao por fase gasosa.

O processo de electroslag realiza a fusdo da sucata e produz um material
extremamente limpo uma vez que as impurezas presentes no material séo
transferidas para a escoria. Contudo, este processo € mais adequado para materiais
como residuos de imas quebrados durante o processo de fabricacdo, uma vez que
estes nao tiveram nenhum tipo de contato com outros residuos, o que pode ocorrer
no caso da sucata. (BINNEMANS et al., 2013; CAMPBELL, 2015).

A técnica de extracao do metal liquido pode ser comparada a um processo de
extragdo liquido-liquido. Basicamente este processo consiste na dissolucdo seletiva
da liga de TRs em um liquido fundido de um metal de transicdo, o que promovera a
distribuicao em duas fases imisciveis separadas através da destilacdo a vacuo
(BINNEMANS et al., 2013).

A recriacdo de novas ligas através da fundicdo em forno, define a técnica da
fusdo direta. Contudo, se trata de um processo problematico devido a presencga de
oxigénio e carbono na sucata. O oxigénio resultara na formacao de escéria e na
perda de grande quantidade de TRs ja que estas apresentam forte afinidade pelas
escoérias de 6xidos. (BINNEMANS et al., 2013).

O processo de extracao por fase gasosa foi desenvolvido para superar as
técnicas hidrometalirgicas que geram grande quantidade de efluentes liquidos.
Nessa técnica os ETRs bem como os demais metais se transformam em cloretos
volateis, posteriormente separados por suas diferencas de volatilidade
(BINNEMANS et al., 2013).
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2.4.2 Hidrometalurgia

A hidrometalurgia € uma técnica que utiliza solu¢cdes de acidos fortes para
recuperacao de elementos de interesse através da lixiviagao; promove a geracao de
efluentes liquidos, porém ndo gera emissées atmosféricas. (BINNEMANS et al.,
2013).

Minchen (2016) apresenta quatro meétodos hidrometalurgicos para a
recuperacdo de Nd: lixiviagdo, precipitacdo seletiva, extragcdo por solventes e
liquidos i6nicos.

A lixiviacdo é amplamente utilizada como uma técnica que faz o uso de
produtos quimicos como acidos fortes (HCI, HNOs e H2SO4) para converter metais
em sais sollveis em um meio aquoso. (GERGORIC, 2018; LEE et al, 2013).
Algumas pesquisas tém abordado a utilizacdo de acidos organicos como por
exemplo, acido maleico, acido citrico e acido acético. (BEHERA; PARHI, 2016;
REISDORFER et al., 2019). Apds o processo de lixiviacdo, os metais de interesse
dissolvidos no agente lixiviante podem ser precipitados e posteriormente removidos
por uma etapa de filtracdo ou centrifugacdo. (DALLAGO et al, 2008;
HOOGERSTRAETE et al., 2014).

A extracao por solvente, também conhecida como extracao liquido-liquido, se
trata de um processo onde os metais de interesse sdo parcialmente ou totalmente
transferidos de uma solucdo aquosa original para uma solugdo orgénica e apos
removidos para uma solugdo aquosa para recuperacao. (ZHANG; ZHAO;
SCHREINER, 2016).

Na técnica de liquidos ibnicos sdo utilizados solventes que consistem
inteiramente em ions. Eles tém propriedades Unicas, como pressao de vapor muito
baixa e condutividade elétrica intrinseca e podem substituir a fase organica nos
processos de extracao de liquidos, resultando em sistemas mais seguros devido a
sua nao volatilidade. (BINNEMANS et al., 2013).

2.4.3 Processos aplicados

Ferreira e Nascimento (2013), relatou a tendéncia de aumento da demanda

global de TRs e com isso a preocupacao em relacdo ao seu abastecimento. Tal fato
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se confirmou a as projecdes indicam que o0 aumento deve continuar nos proximos
anos. (STATISTA, 2022).

Para Kumari et al. (2018) as tecnologias de energias limpas do futuro exigirdo
grande quantidade de TRs com elevada pureza para a producao de imas de alta
performance. Ainda segundo os autores, confiar apenas na disponibilidade de TRs
de fontes primarias, ou seja, de minas, ndo € uma atitude sustentavel. E por isso, a
recuperacdo de TRs de fontes secundarias, como sucatas, por exemplo, merece
atencao.

O desenvolvimento de métodos ambientalmente adequados e com viabilidade
econbmica para recuperacao e separacao a partir de recursos secundarios, é a
melhor alternativa para suprimir a demanda de TRs e evitar problemas no futuro.
(SWAIN; MISHRA, 2019).

Para Binnemans et al. (2013) a recuperagdo de TRs tem o potencial para
reduzir uma parte da extracdo primaria no futuro. Ainda de acordo com os autores,
para que a recuperacdo seja eficiente, € necessario o desenvolvimento de
fluxogramas ecologicamente corretos, totalmente integrados e logisticamente
sélidos, abrangendo, de forma geral, as etapas apresentadas na Figura 4.

Figura 4 - Etapas para a recuperacao de TRs

Desmontagem

|

Classificagdo

Pré
Processamento

Processamento

Fonte: Adaptado de Binnemans et al. (2013).

A recuperacado de metais presentes em residuos sélidos vem se tornando
uma necessidade para uma economia eficiente em recursos. Considerando que
rotas de recuperacgao eficientes ja foram desenvolvidas para os metais basicos (Fe,
Cu, Al, Zn, entre outros) e para os metais preciosos (Au, Ag, metais do grupo da
platina), as taxas de recuperacgao de fim-de-vida das TRs ainda estavam abaixo de 1
% em 2011. (BINNEMANS et al, 2013). Pandey, Abhilash e Neshram (2020)
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afirmam que a recuperacdo de TRs tem grande potencial de reduzir a demanda
global por materiais virgens, entretanto, apenas cerca de 1% esta sendo recuperado.
Pode-se observar que em nove anos nao houve aumento na recuperacdo desses
materiais apesar da necessidade e do seu potencial.

A projecao feita por Schulze et al. (2017), mostram que para os anos de
2020, 2025 e 2030, fontes secundarias de TRs, como residuos de imés e sucata
industrial, teriam potencial para atender a demanda produtiva de imas de NdFeB.
Ainda segundo os autores, seriam entre 18-22% de TRs leves (Nd, Pr) e entre 20-
23% de TRs pesadas (Dy, Tb); o que sugere um potencial significativo do ponto de
vista de conservacao de recursos e potencial impacto ambiental.

Minchen (2016) afirma que para a sua recuperag¢ao, os imas necessitam da
combinacao de processos fisicos e quimicos. Existem diversos estudos na area de
recuperacdo de TRs que apresentam diferentes metodologias para a sua
recuperagao, principalmente Nd, com diferentes eficiéncias, como pode ser
observado na Tabela 4.

Tabela 4 - Metodologias de recuperacao de Nd aplicadas em diversas pesquisas

Autor Processo Lixiviante Eﬁii‘j’;da Produto Obtido
o
KUMARI et al. Pirometaldrgico e HCL 0.5 M 990 o
(2018) Hidrometallrgico ’ ’ Oxido de TRs
"MUNCHEN o e
Hidrometallrgico H.SO4 2 M 94,6 NaNd(SO4)2.H20
(2016)
"BlIANeta. e
Pirometalurgico Nao utilizado 95,0 Oxido de TRs
(2015)
LEE et al. _ o HCI3 N NdO [OH]
Hidrometalurgico 100,0
(2013) HSO4 3 N Nd (OH)3
"BEHERA; o . CHsCOOH o
Hidrometallrgico 99,9 TRs em solugéo
PARHI (2016) 0,4M
"REISDORFER S o CeHsO71.0M 100 o
Hidrometallrgico TRs em solugéo
(2019) C4HeO5 1.0M 72,8

Fonte: Elaborada pela autora.

Kumari et al. (2018) estudaram a possibilidade de recuperacao do Nd pés

consumo de turbinas edlicas através da combinacdo de métodos pirometallurgicos e
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hidrometalurgicos. Esse material foi desmagnetizado a 310 °C durante uma hora
para que fosse entao possivel realizar a cominuicdo. Apés, foi realizada a etapa de
roasting a 850 °C por seis horas. O produto resultante foi submetido a lixiviagao

seletiva nas condicbes apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5 - Condi¢des de trabalho

Densidade de Temperatura Velocidade de

e Tempo
polpa agitacao

Solvente

500 Rotagdes por

HCI 0,5M 100 g/L 95 °C . 5h
minuto (RPM)

Fonte: Adaptado de Kumari et. al., (2018).

Apé6s a lixiviacdo, foi realizada a separacdo sélido-liquido onde foi retido
Fe203 como residuo de lixiviagao. Ja o lixiviado, contendo Nd, Pr e Dy foi precipitado
com C2H204. Novamente foi realizada uma separacao, onde, no filtro, foram retidos
B, Al, Co e Fe que voltaram a etapa de adicao de HCI. No filtrado foi obtido o oxalato
de TRs que seguiu para o processo de roasting a 800 °C durante duas horas
formando assim, uma mistura de éxidos de TRs (Nd, Pr, Dy). (KUMARI et al., 2018).

Minchen (2016) utilizou residuos de imas de HDs de computadores como
matéria-prima para recuperacao de Nd. A desmagnetizacdo foi feita a 320 °C
durante pouco mais de quatro horas para posterior cominuicdo em moinho de facas.
Apés, foi realizada a separacdo granulométrica em trés fracbes diferentes, como

apresentado na Figura 5.

Figura 5 - Fracdes obtidas apds a cominuicao

Fracdo1 x>0,5mm
Fracadgo2 0,5 mm > x> 0,25mm

Fracado 3 x< 0,25 mm

Fonte: Minchen (2016).

A lixiviacao foi realizada nas trés fracées obtidas com H2SOa4 concentracao 2
M e a variacdo de trés parametros: razao sélido/liquido, temperatura e tempo, em
dois niveis. O melhor resultado obtido pelo autor foi na fracdo 3 a 70°C durante 30
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minutos na razao sélido/liquido 1:20. O lixiviado foi entdo precipitado seletivamente
com NaOH 5 M formando o duplo sal NaNd (SO4)2.nHz20.

Bian et al. (2015) utilizaram imas desmagnetizados para a realizacdo da
cominuigao obtendo assim um peneirado de tamanho menor que 150 um (0,15 mm).
Esse p6 foi aquecido em mufla a 1000 °C durante duas horas, obtendo-se assim
uma mistura de 6xidos de TRs, Fe203, Al203 e B20s. Na etapa seguinte foi realizada
a reducao, em que particulas oxidadas de NdFeB foram adicionadas em um cadinho
de grafite. Carbono, na forma de pd, foi adicionado ao fundo do cadinho para
protegé-lo do grafite e acelerar a taxa do processo de reducéo realizada em forno
elétrico com elementos de aquecimento. Foram utilizadas trés temperaturas: 1400,
1500 e 1550 ° C, sob atmosfera de ar por uma, trés, cinco e sete horas. Em seguida,
os 6xidos foram tratados no processo de reducao onde foi obtida a escéria contendo
oxidos de TRs e Fe na fase metalica. Através da separacao de escoria e metal, os
oxidos contendo TRs foram finalmente obtidos.

Lee et al. (2013) realizaram a desmagnetizagdo das amostras de iméas a 450
°C durante 15 minutos. Apés, as amostras foram cominuidas em moinho de bolas,
sendo que a separagao granulométrica selecionou particulas menores que 50 mesh
(< 0,297 mm). Entdo, 1 g de residuo de ima foi lixiviado por 15 min com 50 ml HCI 3
N em oscilador ultrassénico a 27 °C, logo apés foi realizada a precipitacdo através
do ajuste do pH com hidréxido de sddio. Os autores evidenciaram que na faixa de
pH entre 11 e 12 precipitam 100 % de Fe e B, respectivamente, ja em relacdo ao Nd,
95 % é precipitado em pH 1, que foi analisado via SEM-EDS.

Behera e Parhi (2016) testaram o efeito da mudanca de cinco parametros na
recuperacdo de Nd pds consumo: velocidade de agitacdo, forca do acido,
temperatura, densidade de polpa e faixa de tamanho de particula. Cada um desses
parametros foi modificado de uma vez, assim os autores definiram as melhores
especificacoes para cada um dos parametros. Desta forma, os imas foram
cominuidos com tamanho de particulas entre 106 pm (0,106 mm) e 150 um (0,15
mm). Com o auxilio de um baldo de fundo chato e uma manta de aquecimento, foi
promovido o aguecimento de 100 mL de acido acético 0,4 M a 80 °C. Apéds atingida
essa temperatura, foi adicionada a amostra mantendo a densidade de polpa de 1 %
e rotacdo 800 RPM durante quatro horas. Assim, os autores conseguiram recuperar
mais de 99 % de Nd em solugéao aquosa.
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2.5 Avaliacao ambiental

A Avaliacdo do Ciclo de Vida (ACV) é uma ferramenta frequentemente
utilizada para avaliar as cargas ambientais de produtos ou processos. (KARAL et al.,
2021). Normalizada no Brasil pela Associacdo Brasileira de Normas Técnicas
(ABNT) através das normas NBR ISO 14040: 2009a e 14044:2009b. Sua estrutura é
dividida em quatro etapas: definicdo de objetivo e escopo, anédlise de inventario de
ciclo de vida, avaliagdo de potencial impacto de ciclo de vida e interpretacao. (ABNT,
2009a).

Hauschild e Huijbregts (2015) afirmam que essa metodologia pode auxiliar na
comparacdo de produtos funcionalmente equivalentes e definir qual é menos
prejudicial ao meio ambiente ou em qual etapa do seu ciclo de vida sdo gerados os
maiores impactos potenciais. Para Karal et al. (2021) a ACV é uma ferramenta
importante para avaliar as cargas ambientais de produtos ou processos.

O primeiro passo para a utilizacdo da ferramenta é a definicdo da aplicacao
pretendida e o publico que se deseja atingir com os resultados. Também devem ser
delimitadas as fronteiras do sistema: “berco ao tumulo”, “berco ao portao”, “portdo ao
tumulo”, etc. e a unidade funcional. (ABNT, 2009b; SCHRIJVERS, 2019).

Apesar da necessidade da definicdo do objetivo e escopo como primeira
etapa, Rodriguez-Garcia e Weil (2017) destacam que esses podem sofrer alteracdes

a medida em que o levantamento de informagdes avanca.

2.5.1 Inventario do ciclo de vida (ICV)

O ICV é a etapa onde sdo documentados e quantificados todos os fluxos
elementares. (BJJRN et al, 2018). O inventario envolve a coleta de dados e
procedimentos de calculo para quantificar as entradas e saidas dos processos
estudados. (ISO 14040, 2009a). Este consiste em um balan¢co de massa e energia,
onde os dados coletados (aspectos ambientais), sdo transformados em potenciais
impactos para posterior quantificagdo. (SCHRIJVERS et al, 2019; WILLERS;
RODRIGUES; SILVA, 2013).

O objetivo do ICV é identificar e avaliar todas as cargas ou fluxos ambientais
gerados por um produto ou atividade durante seu ciclo de vida. Tais cargas sao

referentes aos fluxos emitidos ou removidos do ambiente que causam efeitos
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nocivos potenciais ou reais. Dentro dessa definicdo, encontram-se o consumo de
matérias-primas, emissdes atmosféricas, efluentes, residuos soélidos, etc.
(SCHRIJVERS et al., 2019). Para Silva (2016), a construgdo do ICV é a fase mais
importante, uma vez que s&o analisadas todas as atividades envolvidas no ciclo de
vida e todos os dados relativos aos potenciais impactos ambientais.

No caso de um produto, por exemplo, o inventario pode comegar no processo
de extragcdo de matérias-primas, passar pela producdo e consumo, terminando no
seu descarte. Contudo, operagdes como transporte, reciclagem e manutencao
também podem ser consideradas no inventario. (SONNEMANN, CASTELLS,
SCHUHMACHER; 2019). Por isso, é importante que se tenha a delimitacdo da

pesquisa bem definida, ja que a ferramenta permite uma grande abrangéncia.

2.5.2 Avaliacao do impacto do ciclo de vida (AICV)

A partir dos fluxos elementares identificados no ICV, a proxima etapa é
verificar a significancia dos potenciais impactos, realizada através da AICV. Nessa
etapa é avaliada a magnitude da contribuicdo de cada um desses fluxos, como por
exemplo emissdes e uso de recursos. (ISO 14040, 2009b; ROSENBAUM, 2017).
Para isso, a AICV utilizada categorias de impactos e indicadores de categoria em
conjunto com os resultados da analise de inventario. (ROSENBAUM, 2017). Essas
categorias de impacto podem ser divididas em intermediarias (midpoints) e finais
(endpoints). (HEIJUNGS et al, 2013). Navarro e Zhao (2014) afirmam que as
avaliacbes endpoint apresentam modelagem complexa e com maior incerteza
quando comparada a midpoint. Os autores trazem como exemplo a avaliacido dos
impactos do aquecimento global onde o midpoint mede os impactos dos diferentes
gases causadores dos efeitos estufa e apresenta os resultados em Kg de CO:2
equivalente. Ja a avalicao endpoint quantifica os danos causados por esses gases
em relacdo ao alastramento, extincdo de espécies e saude humana que, segundo os
autores, é mais dificil de ser quantificado, trazendo incerteza nos resultados.

Os impactos ambientais sdo classificados em categorias de impacto de
acordo com a metodologia aplicada. Segundo Turk et al. (2020) os métodos de
avaliacdo de impacto mais relevantes sao ILCD/PEF, CML 2001 e ReCiPe 2016.
Porém, a definicdo da metodologia deve estar alinhada as categorias de impactos,

uma vez que existem softwares com limitagdes.
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2.5.3 Potenciais impactos ambientais

A norma ABNT NBR ISO 14001: 2015 define impacto ambiental como a
“modificacdo no meio ambiente, tanto adversa quanto benéfica, total ou parcialmente
resultante dos aspectos ambientais de uma organizagéo”. (ABNT, 2015).

Baumann, Boons e Bragd (2002) afirmam que os impactos ambientais estao
presentes em todos os pontos da cadeia produtiva, desde a extracdo de matérias-
primas, produgdo e uso, até o gerenciamento e descarte de residuos. Ainda
segundo os autores, tais impactos sao resultados das decisbes tomadas em varios
estagios do ciclo de vida dos produtos. Moltesen et al. (2018), complementam ao
afirmar que os impactos ambientais dependem da natureza do processo.

Os impactos podem ser divididos em diferentes categorias, que, segundo
Sonnemann, Castells e Schuhmacher (2019), sdo definidas como uma classe que
representa questdes ambientais de interesse, nas quais os resultados do inventario
do ciclo de vida podem ser atribuidos.

A fase de avaliacdo do impacto no ciclo de vida, visa tornar os resultados da
andlise de inventario mais compreensiveis e gerenciaveis. (SCHRIJVERS et al.,
2019). Os impactos das categorias tém consequéncias diferentes a nivel local e
global. O uso da terra, por exemplo, constitui um impacto local, ja as mudancas
climaticas atingem o ambito global. (UNEP, 2003).

2.5.4 Impactos ambientais potenciais do processamento de TRs e a ACV

Segundo Jha et al. (2016) o processamento de TRs afeta o meio ambiente
direta e/ou indiretamente, uma vez que sua mineracao pode liberar substancias
toxicas de radionuclideos, acidos, fluoretos, etc. Para Massari e Ruberti (2013), um
dos grandes problemas das TRs é a sua associag¢do a elementos radioativos como
Th e U, o que exige medidas onerosas a fim de assegurar a seguranca dos
trabalhadores e do meio ambiente. Ainda em relagdo aos elementos radioativos, Xu
e Peng (2009) afirmam que no minério bruto bem como no concentrado de TRs
(como monazita, bastnasita e minério de TRs mistas), utilizados no beneficiamento
de TRs, ha a presenca de Th, U e Ra. Esses elementos radioativos se transformam

em escoéria radioativa e dificultam o tratamento.
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A mina de TRs Mountain Pass na Califérnia teve problemas ambientais que
resultaram no seu fechamento na década de 1990. Este fato envolveu um
vazamento em um sistema de tubulagdes utilizado para transportar residuos para
um sistema de evaporacado. Além disso, uma investigacdo constatou que, 60
vazamentos, nem todos relatados, tinham ocorrido entre os anos de 1984 e 1998,
quando o condutor tubular foi desativado. Nestes casos, mais de dois milhées de
litros de aguas residuais atingiram o solo. (ALI, 2014). De maneira geral, os
processos de extracdo, purificagdo e separagcdo de TRs em compostos de elevada
pureza, exigem tecnologia especializada e podem provocar sérios danos ambientais.
(SERRA, 2011).

De acordo com Ferreira e Nascimento (2013), a recuperacédo dos ETRs tem o
potencial de compensar uma parcela da extracdo, além de minimizar problemas
ambientais presentes na mineracdo e no processamento. Jha et al. (2016) vao ao
encontro dessa ideia ao afirmar que a recuperacédo de recursos secundarios é uma
6tima oportunidade para proteger essas TRs e 0 meio ambiente. Os autores afirmam
ainda que quando comparada ao processamento primario, a recuperacao de ETRs
proporciona beneficios notaveis no que diz respeito as emissdes atmosféricas,
protecdo de aguas subterraneas, acidificacéo, eutrofizacdo e mudancas climaticas,
além de nao envolver impurezas radioativas.

Para Liu et al. (2019) a recuperacdo de TRs a partir de imas NdFeB
descartados ndao s6 pode proteger o meio ambiente, mas também promover o
desenvolvimento sustentavel. Porém, apesar de ser vista como alternativa valiosa,
se nao for gerenciada de forma adequada, a recuperacao de recursos secundarios
também pode resultar em potenciais impactos ambientais negativos. (JHA et al.,
2016). Neste contexto abrem-se as oportunidades para a ACV, que se mostrou uma
ferramenta cada vez mais difundida nas pesquisas sobre a recuperacado de ETRs na
busca por alternativas sustentaveis. (KARAL et al., 2021).

Li et al. (2019) realizaram um estudo de ACV comparativo da recuperacéao de
TRs e metais preciosos através de trés processos: eletroquimico, pirometallrgico e
hidrometalurgico. Como resultado, os autores identificaram que o processo
eletroquimico apresentou os menores impactos ambientais negativos nas categorias

avaliadas. Em relagdo somente as TRs, foi relatado que seu processo de
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recuperacao € mais interessante ambientalmente do que a extracdo dos elementos
in situ.

Karal et al. (2021) estudaram o impacto ambiental da recuperacao
hidrometalurgica de Nd e compararam com os impactos da producdo de imas
NdFeB a partir do minério virgem. Os autores utilizaram dados reais obtidos a partir
de ensaios em escala laboratorial e os resultados mostraram a vantagem ambiental
da recuperacao sobre a producao do material virgem. Contudo, alertam para o alto
consumo de acido e o tratamento de efluentes. Ippolito et al. (2022) também
comprovaram em seu estudo de ACV a vantagem da producédo secundaria de 6xidos
de TRs, em comparacao com o fornecimento atual de minério. Becci et al. (2019)
evidenciaram através da a ACV a reciclagem como um processo com menor impacto
ambiental quando comparado a extracao.

Os processos pirometalurgicos e hidrometalurgicos sao os mais abordados
nos estudos de recuperacdo de ETRs. Segundo Jha et al. (2016), as rotas
pirometalirgicas necessitam de tecnologias adequadas para os tratamentos de
gases com o objetivo de controlar as emissbes de dioxinas e demais gases
formados durante o processo. Ja quando se fala em tratamento hidrometallrgico,
sa0 necessarias acdes para o tratamento dos efluentes liquidos e residuos sélidos
gerados, a fim de garantir operagbes ambientalmente corretas, sem emisséo de
substancias perigosas.

A substituicdo parcial da mineragcdo primaria por meio de técnicas de
reciclagem ambientalmente corretas de REEE, deve contribuir para a reducado da
pegada ecoldgica global de TRs consumidas no mundo. (BINNEMANS et al., 2013).
Ippolito et al. (2022) confirmaram a redugéo de 20% da pegada ecoldgica através da
producdo secundaria de 6xidos de TRs em comparagcao com o fornecimento atual de
minérios.

Schreiber, Marx e Zapp (2021) afirmam que um estudo de AVC pode auxiliar
na compreensao dos impactos ambientais associados ao processamento de ETRs.
A ferramenta permite quantificar e comparar os impactos associados a diferentes
processos de recuperacdo, além de apontar os hotspots envolvidos. (JIN et al.,
2020; KARAL et al., 2021).
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2.6 Avaliacao econdémica

A recuperagdo de materiais criticos a partir de residuos € uma fonte
alternativa para suprir a demanda. Porém, barreiras econdmicas podem inviabilizar o
processo. (UNIVERSITY OF BIRMINGHAM, 2021; QIU; SUH, 2019). Em alguns
casos 0s custos associados a recuperacdo podem exceder o valor dos materiais
extraidos tonando o processo inviavel e por isso estudos de viabilidade séao
necessarios. (UNIVERSITY OF BIRMINGHAM, 2021).

Soldera e Kuhn (2018) citam alguns indicadores de viabilidade econémica que
podem ser calculados a partir de uma quantidade relativamente pequenas de dados:
Ponto de Equilibrio Financeiro e Produtivo, Fluxo de Caixa, Valor Presente Liquido,
Taxa Interna de Retorno e PayBack. Mello, Cunha e Silva (2017) apontam ainda a
margem de contribuigdo como um dos indicadores econémicos de facil e rapida
aplicacdo. Quando os custos sdo descontados da receita tem-se a margem de
contribuicdo e é possivel identificar se ha de lucro. (CUCCHIELLA et al., 2015;
SOLDERA; KUHN, 2018). Amato et al. (2019) afirmam que a avaliagdo dos lucros €
comumente utilizada para avaliar rentabilidade de um investimento.

Os estudos de avaliagdo da viabilidade econémica dos processos de
recuperacdo de TRs consideram diferentes escopos. Alguns autores sdo mais
abrangentes e abordam itens como vida util do projeto, inflacdo, mao de obra,
depreciacdo, destinacdo de residuos e efluentes, etc. (AMATO et al., 2019;
INNOCENZI; MICHELIS; VEGLIO, 2017; SHUKLA; AGRAWAL; DHAWAN, 2021).
Porém a disponibilidade de dados pode limitar a avaliacdo. (QIU; SUH, 2019).

Innocenzi et al. (2016) avaliaram a recuperagdo de TRs de residuos de
lampadas através de dois processos hidrometalirgicos. A andlise foi estimada
considerando a capacidade real de uma planta mével. Os autores levaram em
consideracao custos com mao de obra, descarte e tratamento de residuos,
equipamentos, infraestrutura, dentre outros. A avaliacao foi feita associando o lucro
ao preco em uma projecao de um ano. Em um dos processos obtiveram receita
maior que o custo, caracterizando o processo como viavel, ja o outro se apresentou
como economicamente inviavel.

Qiu e Suh (2019) estudaram os efeitos que as operacdes de recuperacao e 0s

precos de mercado das TRs tem sobre a viabilidade econémica de recuperacao
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desses elementos. Os autores evidenciaram que o aumento da capacidade da usina
de recuperacao € capaz de reduzir os custos de recuperacao, contudo, os precos de
mercado dos ERTs podem inviabilizar a operacao.

Karal et al. (2021) avaliaram a recuperagdo de Nd de imas de HDs e
compararam os custos envolvidos no processo, com os custos do metal virgem. Os
autores estimaram os custos com o auxilio do software OpenLCA, considerando o
valor agregado total, além da base de dados Ecoinvent 3.3. Para comparar os
custos associados a rota de recuperacdo de Nd e a rota de minério mineral, foi
considerado que o valor agregado total funciona como um indicador de custo de
producéo simplificado. Por fim os autores apresentam uma tabela comparativa com
os custos totais de cada rota de recuperacao por quilograma de ima.

Shukla, Agrawal e Dhawan (2021) avaliaram a recuperagdao de TRs de
residuos de lampadas através de um processo de microondas. A partir da analise
primaria dos custos totais associados ao processo, os autores estimaram o custo
operacional e definiram a viabilidade econdmica comparada a outros processos
estudados por outros autores.

Para Cucchiella et al. (2016) a avaliacao da viabilidade econémica tem papel
importante, principalmente quando se trata de recuperacado. Ippolito et al. (2022)
alertam que, no caso do ETRs, a rentabilidade do processo de recuperacao pode ser

afetada pela oscilacdo dos precos de mercado.
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3 METODOLOGIA

Neste capitulo sdo abordados os materiais, a metodologia e os equipamentos

empregados na recuperacao de Nd.

3.1 Amostras de imas

Este estudo aborda a recuperacdo de Nd de imas de HDs em escala
laboratorial e esta dividido em duas partes: moagem e caracterizacdo dos imas, e
processo de recuperagdo do Nd. A primeira parte foi desenvolvida pela entao
mestranda do Programa de Pés-graduacao em Engenharia Civil da Unisinos Wong
Wei Wei e a segunda parte é abordada nesta pesquisa.

Os imas utilizados sédo provenientes de HDs de computadores que foram
recolhidos e fornecidos pela Cooperativa Paulo Freire, localizada na cidade de Porto
Alegre. Através do recebimento, triagem e reciclagem de residuos eletrdnicos, a
cooperativa disponibiliza trabalho e renda para pessoas em situacdo de
vulnerabilidade social. Desta forma, nota-se a grande importancia que ela possui
dentro da sociedade, tanto por evitar que materiais reciclaveis acabem se perdendo
em aterros, quanto por proporcionar trabalho e renda a populacao carente.

Os HDs recebidos foram desmontados de forma manual através da utilizacao
de ferramentas como chave de fenda, alicate e chave Philips. Ap6s a desmontagem,
os componentes foram segregados de acordo com a sua natureza (plasticos, metais,
imas, etc). Apenas os imas eram de interesse da pesquisa, por isso, os demais
materiais foram devolvidos, de forma segregada, a cooperativa.

A etapa seguinte consistiu na desmagnetizagcdo das amostras, isso foi
necessario para impedir que estas ficassem aderidas nas paredes do moinho e entre
elas mesmas no momento da moagem. De acordo com os resultados apresentados,
a melhor condicdo de desmagnetizagao foi no tempo de 45 minutos a 350°C de
temperatura. (WEI, 2022).

A granulometria ideal foi obtida através de duas etapas de moagem, também
indicada por Wei (2022). Na primeira etapa os imas desmagnetizados foram
cominuidos no moinho de facas do Laboratério de Materiais de Construcdo da
UNISINOS. Por se tratar de um moinho robusto, a massa de imas foi passada trés

vezes com o objetivo de reduzir ao maximo a granulometria. Apds, a amostra seguiu
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para a segunda etapa, onde foi feito o uso do moinho excéntrico para atingir a
granulometria <0,25 mm. Em cada jarro do moinho excéntrico foi adicionada uma
porcao de 100 £ 5g da amostra e 176g de corpos moedores (esferas de alumina)
com diametro de 2 centimetros. O moinho foi ligado e processo de moagem mantido
durante 45 minutos. O produto resultante da moagem foi peneirado por meio de um
agitador de peneiras. Apenas as fracdes com granulometria <0,25 mm foram
utilizadas neste estudo, as demais foram moidas novamente no moinho excéntrico
até atingir a granulometria desejada. Tanto a moagem no moinho excéntrico quanto
o peneiramento foram também realizados no Laboratério de Materiais de Construgao
da UNISINOS.

3.2 Etapa 1

A primeira etapa consistiu na caracterizacao e preparacdao das amostras para
0s ensaios de lixiviagdo. Os ensaios aqui descritos foram também aplicados durante
0s processos, de modo a caracterizar os produtos que foram sendo obtidos em cada

etapa.

3.2.1 ICP OES

A técnica de ICP OES permite a determinacdo simultdnea de varios
elementos em concentracées muito baixas, em amostras liquidas ou em solucéo
(VOGEL, 2002). Desta forma foi possivel realizar a caracterizagdo quimica
elementar quantitativa tanto do ima moido quanto das solucdes (apds o0 processo de
lixiviagao). O ensaio foi realizado no laboratério do ITT Oceaneon na UNISINOS, no
equipamento ICP OES modelo iCAP 7400 Duo /Thermo Fisher Scientific (Bremen,
Germany). No caso da amostra sélida, foi realizada a digestdo com agua régia (HCI+

HNOs concentrados numa proporgao de 3:1).

3.2.2 Anélise térmica

A andlise térmica faz referéncia a um grupo de técnicas que tem como
objetivo avaliar o comportamento das amostras quando submetidas ao aquecimento.

As alteragdes fisicas e quimicas da amostra sdo acompanhadas em fungdo do
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tempo e da temperatura. A anélise termogravimétrica (TG) mostra a variacdo de
massa e a analise térmica diferencial (DTA) identifica eventos exotérmicos ou
endotérmicos. (BOTTOM, 2008). Em um processo termogravimétrico a variacao de
massa pode ser de perda ou aumento. O processo de oxidacao, por exemplo, é
caracterizado pelo aumento de massa. (CIENFUGOS, VAITSMAN; 2000). Este
ensaio foi aplicado com o objetivo de identificar a temperatura minima ideal de
roasting, ou seja, temperatura na qual ocorre a completa oxidagcdo da amostra.
Desta forma foi possivel definir a melhor condicao de processo, evitando a utilizacéo
desnecessaria de energia.

O ensaio foi realizado pelo Laboratério de Inovacdo em Cimentos
Ecoeficientes (LINCE) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul, no
equipamento TGA 2 analyzer from Mettler Toledo (Columbus, Ohio, USA). Foram
utilizados cadinhos de alumina abertos em atmosfera de ar e rampa de aquecimento
de 10°C/min para um intervalo de temperatura entre 25 e 900°C. Essas condi¢des

foram aplicadas para promover a oxidagao da amostra.

3.2.3 Fluorescéncia de raios x

A Fluorescéncia de Raios X (FRX) é comumente utilizada para detectar e
quantificar elementos presentes em uma amostra. A técnica se baseia no fato de a
radiagcdo de fluorescéncia emitida por um atomo ser Unica de cada elemento
quimico, permitindo caracterizacées qualitativas e quantitativas das amostras
analisadas sem contamina-las ou descaracteriza-las. (NASCIMENTO-DIAS;
OLIVEIRA; ANJOS, 2017).

A caracterizacdo qualitativa foi realizada no Espectrometro de Fluorescéncia
de Raios X por energia dispersiva, modelo EDX 720 HS da marca Shimadzu do
Brasil, localizado no Laboratério LCVMat na UNISINOS.

3.2.4 Roasting

A etapa de roasting foi realizada com o objetivo de promover a seletividade e
aumentar a eficiéncia da lixiviagdo. (KUMARI et al., 2018). O processo foi executado

em forno mufla da marca Grefortec modelo GFT — 00016 localizado no Laboratorio
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de Quimica e Farmacia da UNISINOS, considerando a temperatura e o tempo
definidos a partir da analise térmica.

3.2.5 Difragao de raios x

A difragao de raios X (DRX) permite analisar a estrutura cristalina da amostra,
através do espalhamento coerente de raios X. (CANAVEROLO, 2007). Associado a
técnica de DRX pode ser feito o refinamento dos resultados através da metodologia
proposta por Rietveld para identificar de forma quantitativa a composicdo da
amostra. (SUJIONO et al., 2018). Essa metodologia permite a caracterizacdo das
fases presentes na amostra através da comparacao do padrao de DRX experimental
com um padrao tedérico dos dados de estruturas (parametros cristalograficos) das
fases existentes. (KONIG; POLLMANN; ANGELICA, 2002). A qualidade do
refinamento é expressa através do goodness-of-fit (GOF) e do Rwp. Quanto mais
préximo de 1,0 for o valor do GOF, melhor é o refinamento, contudo valores abaixo
de cinco refletem um refinamento otimizado. (GOBBO, 2009). Ja em relacao ao
Rwp, bons refinamentos apresentam valores entre 2 e 10%. (FRANCA, 2015).

Esse ensaio foi realizado para confirmar a conversao das amostras em seus
respectivos 6xidos em dois momentos: apds a oxidagdo da amostra moida e apos a
oxidagao do precipitado. Além disso, a mesma técnica foi aplicada na caracterizacao
do precipitado formado.

O ensaio foi realizado no laboratério do ITT Oceaneon localizado na
UNISINOS, através do difratdmetro de raios X da marca Siemens, modelo D500,
seguida da andlise no software Crystallographica Search-Match, versao 3.0.1.1
(Oxford Cryosystems). Em seguida, foi utilizado o método de Rietveld para o

refinamento dos resultados.
3.3 Etapa 2

Apés a caracterizacao e preparagdao da amostra, foi iniciada a Etapa 2, que
consistiu na lixiviagdo e nas respectivas andlises realizadas em cada uma das
subetapas até a obtencao do produto final.

Foram realizados quatro experimentos de lixiviacdo (Tabela 6), todos com o
objetivo de remover o Nd contido na amostra, porém com dois diferentes agentes
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lixiviantes em diferentes temperaturas e equipamentos. Essas condigcdes foram
definidas com base nas eficiéncias obtidas nos estudos de Kumari et al. (2018) e
Behera e Parhi (2016).

Como ja mencionado no item 2.2, pelo fato de os ETRs apresentarem
propriedades muito semelhantes, sua separacao individual se torna dificil. Por isso,
a caracterizacao e os calculos estequiométricos levaram em consideracdo nao

apenas o Nd, mas também as TRs Pr e Dy presentes nas amostras.

Tabela 6 - Condi¢des de lixiviacao aplicadas em cada processo

Processo Acido Molaridade Densidade de Tem.pfar.atu~ra de
polpa lixiviacao
1 HCI 0,5M 100 g/L 95°C (quente)
2 CHsCOOH 1,0 M 100 g/L 95°C (quente)
3 HCI 0,5M 100 g/L 23°C (frio)
4 CHsCOOH 1,0M 100 g/L 23°C (frio)

Fonte: Elaborada pela autora.

Para a execucao dos ensaios de lixiviagdo foram pesadas quatro por¢des de
amostra (ima moido e oxidado), conforme apresentado na Tabela 7.

Tabela 7 - Massas de amostra utilizadas em cada processo

Amostra de ima moido e

Processo
oxidado (g)
HCI quente 100,0653
HCI frio 100,0168
CHsCOOH quente 100,0156
CH3COOH frio 100,0192

Fonte: Elaborada pela autora.
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3.3.1 Lixiviagdo a quente

Os processos de lixiviagdo a quente foram realizados no Laboratério de
Analise Ambiental da UNISINOS, tendo como base o sistema apresentado na
Fotografia 4. Esse sistema é composto por um baldo de fundo redondo com pescogo
triplo e capacidade de 2000mL, onde foi inserida a amostra e o agente lixiviante (HCI
0,5M ou CH3sCOOH 1,0M). Nele foram acoplados um termémetro para o controle da
temperatura e um condensador para condensar os vapores gerados. O aquecimento
do sistema ocorreu através de manta elétrica e o resfriamento do condensador
contou com um chiller circulando agua na temperatura de 10°C. Com o objetivo de
promover a agitacao do sistema, foram adicionadas 37+ 2g de pérolas de vidro no
baldo.

Fotografia 4 - Sistema utilizado nos processos de lixiviagao a quente

15

Lixiviagdo Lixiviacao
CH3COOH HCI

Fonte: Registrada pela autora.

Uma vez concluido o processo de lixiviacao, as amostras foram resfriadas
naturalmente até 55° e entdo realizado o processo de filtracdo a vacuo para
remocao da fase sélida. O processo foi realizado através de uma bomba de vacuo,
frasco Kitassato, funil de Bichner e papel de filtro. A fase sélida retida no papel de
filtro foi seca em estufa a 60°C durante 24 h e pesada para o calculo do percentual
removido. A Figura 6 apresenta o fluxograma do processo a quente, onde a variavel
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foi 0 acido utilizado: HCI 0,5M ou CH3COOH 1,0M. As etapas destacadas nas caixas
verdes, sdo exclusivas do processo a quente, as demais sS40 comuns ao processo a

frio.

Figura 6 - Fluxograma do processo a quente

Residuos de imas
moidos < 0,25mm

}.

ICP-OES + Analise
Térmica

I

Torrefacdo

I

FRX + DRX

|

* Adicao da amostra no
balao

hd

* Adicdo do acido no

Oxido de
neodimio

baldo FRX + DRX
*A i toaté 95°C
guecimento até Torrefagso

i

* Etapas exclusivas do processo de lixiviagdo a quente

Fonte: Elaborada pela autora.

5h de lixiviagdo FRX+ DRX + Analise
FRX l Termica
* Resfriamento até 55°C Secagem em estufa 24h
Secagemem 60°C
estufa 24h 60°C ?
: R & Torta
Torta F|Itr'a<;,ao a
vacuo T
Z‘::;;T:‘s Filtrado
ICP-OES Filtrado
Calculo . Ajuste do pH com . Precipitagdo com acido
estequiometrico HCI 37% oxalico 10%




70

3.3.2 Lixiviagéo a frio

O processo a frio foi realizado no Laboratério de Analise Ambiental da
UNISINOS através de um agitador rotatério (Fotografia 5), também conhecido como
agitador tipo Wagner, muito comum em ensaios de lixiviagdo. O principio de
funcionamento consiste em adicionar em um frasco de vidro (especifico para
utilizacdo nesse equipamento) o agente lixiviante e o material que se deseja lixiviar.

Apds, o frasco é preso no equipamento que promove a agitacado em 360°.

Fotografia 5 - Agitador de Wagner

T 1 T

Fonte: Registrada pela autora.

No frasco de vidro, com capacidade total de 1100 mL, foram adicionados
1000 mL de acido (HCI 0,5M ou CHsCOOH 1,0M) e 100+ 0,1 g da amostra,
mantendo assim a densidade de polpa de 100 g/L inicialmente proposta. O agitador
rotatorio foi requlado para atingir 33 RPM por um periodo de 5h.

Uma vez concluido o processo de lixiviacao, as amostras foram filtradas a
vacuo para remocgao da fase sélida. O processo foi realizado através de uma bomba
de vacuo, frasco Kitassato, funil de Blichner e papel de filtro.

A fase soélida retida no papel de filtro foi seca em estufa a 60°C durante 24 h e
pesada para o calculo do percentual removido.

A Figura 7 apresenta o fluxograma do processo a frio, onde a variavel foi o
acido utilizado: HCI 0,5M ou CH3sCOOH 1,0M. As etapas destacadas nas caixas
amarelas, sdo exclusivas do processo a frio, as demais sdo comuns ao processo a

quente.
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Fonte: Elaborada pela autora.

3.3.3 Caracterizacao dos produtos

A cada etapa dos processos foi realizada a caracterizacdo dos produtos

através de analises especificas. As Figuras 7 e 8 ja mostraram as etapas e os

ensaios de caracterizacao aplicados. O Quadro 7 apresenta de forma compilada as
etapas, produtos e ensaios.
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Quadro 7 - Ensaios de caracterizacao aplicados nos produtos obtidos em cada etapa

Etapa Produto Ensaio
Filtracdo a vacuo Torta FRX
Filtrado ICP OES
Filtragao simples Torta (precipitado) FRX + DRX + Analise Térmica
Filtrado ICP OES
Roasting Oxidado FRX + DRX

Fonte: Elaborado pela autora.

A metodologia aplicada em cada uma das analises esta descrita no item 3.2.
Em relacdo ao ensaio ICP OES, que no caso da lixiviagdo gerou uma amostra
liguida, nao foi necessaria a digestao, diferentemente do que ocorreu com a amostra
sélida. A realizagao dessa analise no material filtrado teve como objetivo avaliar se
todos os ETRs presentes na solugdo haviam sido totalmente precipitados.

3.4 Etapa 3

A Etapa 3 apresenta o estudo de ACV dividido em suas quatro fases:
definicao do objetivo e escopo, analise do inventario, avaliacdo de impactos do ciclo

de vida e interpretacéo

3.4.1 Definigdo do objetivo e escopo

O objetivo deste estudo consistiu em comparar os impactos ambientais
potenciais associados a quatro processos de lixiviagdo utilizados na recuperagéao de
Nd pés consumo: HCI quente, HCI frio, CHsCOOH quente e CH3COOH frio. A
unidade funcional foi definida como 100 + 0,1g de residuos de imas de NdFeB
moidos (granulometria <0,25mm) e oxidados, enquanto o fluxo de referéncia foi
baseado na utilizagdo de 1000 mL de solucao acida.

A avaliacdo ambiental foi delimitada nas etapas de lixiviacdo, filtracdo a
vacuo, precipitacao, filtracao simples e secagem, destacados pela linha pontilhada
na Figura 8. Nao foram considerados na avaliacdo os processos de beneficiamento,
desmagnetizacado e moagem dos imas, pois a amostra utilizada foi a mesma nos

quatro processos. Assim como no estudo de Karal et al. (2021), ndao foram
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modelados os impactos associados aos residuos, efluentes e emissdées gerados

durante os processos.

Figura 8 - Delimitagdo do estudo de ACV
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Fonte: Elaborada pela autora.

O escopo aplicado nessa pesquisa se caracteriza como creadle-to-gate

(berco ao portdo), por apresentar dados secundarios referentes a producdo dos

insumos e matérias-primas, e dados primarios coletados durante os processos. Os

dados secundarios sao provenientes da base de dados do software Ecoinvent e

foram utilizados para avaliacdo dos impactos dos insumos e matérias-primas. Ja os

dados primarios foram coletados in loco através da execugédo dos ensaios em escala

laboratorial em consonancia com a unidade funcional e o fluxo de referéncia. A

modelagem, atribucional Cut-off, foi realizada de acordo com os conjuntos de dados

disponiveis na biblioteca do Ecoinvent 3.6, disponivel no software SimaPro Expert

9.1.1.1.

Baseado no escopo, este estudo se caracteriza como ACV simplificada, que

podera servir como base para o desenvolvimento de um estudo completo de ACV.
(BECCALI et al., 2016; GOMEZ-CAMPOQOS et. al., 2021).
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3.4.2 Inventario do ciclo de vida (ICV)

O ICV teve como objetivo quantificar as entradas e saidas relacionadas aos
processos, incluindo matérias-primas, emissdes atmosféricas, insumos, efluentes e
residuos solidos.

A coleta dos dados foi feita através da avaliacdo in loco dos processos
realizados em escala laboratorial e dividida de acordo com as etapas executadas:
lixiviacao, filtragcao a vacuo, precipitacao, filtracao simples, secagem em estufa.

Os agentes lixiviantes (HCI 0,5M e CH3COOH 1,0M) foram caracterizados
quanto a sua densidade para que fosse possivel manter todas as entradas e saidas
com a mesma unidade em gramas. Dados referentes ao consumo de energia foram
estimados levando em consideracao a poténcia e tempo de uso dos equipamentos,
ja as emissoes atmosféricas foram calculadas.

No caso das filtragcbes, tanto a vacuo quanto simples, os papéis de filtro foram
pesados antes e apods a filtragdo, e apds a secagem, permitindo assim quantificar

tanto a massa da torta, quanto sua umidade.

3.4.3 Avaliacao do impacto do ciclo de vida (AICV)

A ACV foi realizada através do software SimaPro® Expert 9.1.1.1. A base de
dados utilizada na modelagem foi a do Ecoinvent 3.0.1, e o método aplicado foi o
ReCiPe 2016 Midpoint (H) V1.04 / World (2010) H.

Alguns datasets de insumos utilizados nos processos ndo foram localizados
na biblioteca do Ecoinvent, como o C2H204 e o papel filtro (100% algodao). Segundo
Wernet, Hellweg e Hungerblhler (2012), a modelagem de alguns produtos quimicos
nos estudos de ACV enfrenta barreiras devido a falta de dados. Os autores afirmam
ainda que nesse caso € comum a atribuicado de dados de produtos semelhantes ou
com processos produtivos semelhantes, porém com o 6nus de agregar incertezas ao
estudo.

No Quadro 8 é apresentada a relacdo entre os produtos que foram
efetivamente utilizados e a nomenclatura utilizada no input dos dados no software.
No caso dos acidos HCIl e CH3COOH a diferenca estava apenas nas concentragoes,
porém, no caso do C2H204 e do papel de filtro foi necessario definir materiais que

mais se aproximassem do original.
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Amato et al. (2019) substituiram o C2H204 por acido citrico, sob a justificativa
de que ambos sédo produzidos pela fermentacao do fungo Aspergillus Niger. Ainda
segundo os autores, levando em consideracdo a concentracdo do acido citrico
resultante desse processo, € estimado que seu impacto ambiental seja trés vezes
menor quando comparado ao C2H204. Sendo assim, foram realizados os ajustes de
forma que o impacto fosse triplicado.

A definicdo da escolha da nomenclatura que contemplasse o papel de filtro foi
baseada em sua composi¢cao, nesse caso, 100% algodao.

Quadro 8 - Nomenclatura no Software SimaPro dos insumos utilizados

Insumo Nomenclatura Software SimaPro

Hydrochloric acid, without water, in 30% solution state {RoW}|
hydrochloric acid production, from the reaction of hydrogen with
chlorine | Cut-off, U

Acido acético Acetic acid, without water, in 98% solution state {RoW}| acetic acid

Acido cloridrico
37%

P.A. production, product in 98% solution state | Cut-off, U
C2H204 Citric acid {RoW}| production | Cut-off, U
Papel de filtro Yarn, cotton {RoW}| yarn production, cotton, open end spinning |
Cut-off, U
Agua deionizada Water, deionised {RoW}| water production, deionised | Cut-off, U
Efluente Wastewater, average {CA-QC}| treatment of wastewater, average,
capacity 1E9l/year | Cut-off, U
Energia elétrica Electricity, high voltage {BR-South-eastern grid}| market for
electricity, high voltage | Cut-off, U
Vapor de agua Water
CVI—?s%Cr)(Cj)z Acetic acid
Vapor de HCI Hydrochloric acid

Fonte: Elaborado pela autora.

A cobertura geografica dos datasets utilizados foi: RoW (Rest-of-the-World) e
BR (Brasil), quando disponivel. Para as bases de dados RoW foi realizada uma
adequacado da matriz energética brasileira (Electricity, high voltage {BR-South-
eastern grid}| market for electricity, high voltage | Cut-off, U).

Em relagdo aos residuos soélidos e efluentes gerados, ndo foi considerado o
impacto do tratamento e/ou destinacdo, pois, com exceg¢ao do papel de filtro, eles
podem ser reciclados. Segundo Kumari et al. (2016), no caso da torta, composta por

oxidos de Fe, é possivel sua utilizacdo na producdo de tintas. Ainda segundo os
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autores, o filtrado obtido na etapa de filtracdo simples, pode ser utilizado novamente
na etapa de lixiviagao.

As categorias de impacto utilizadas na avaliacdo dos impactos potenciais
(Quadro 9) seguiram o escopo midpoint assim como abordado por Vahidi e Zhao
(2017).

Quadro 9 - Categorias de impacto

Categoria de impacto Unidade
Aquecimento Global kg GOz eq
Destruigao do 0zbnio estratosférico kg CFC11 eq
Radiag&o ionizante kBq Co-60 eq
Formacéo de oz6nio, saude humana kg NOx eq
Formacéao de particulas finas kg PM2.5 eq
Formagao de ozbnio, ecossistemas terrestres kg NOx eq
Acidificacao terrestre kg SOz eq
Eutrofizagéo de agua doce kg P eq
Eutrofizagdo marinha kg N eq
Ecotoxicidade terrestre kg 1,4-DCB
Ecotoxicidade de agua doce kg 1,4-DCB
Ecotoxicidade marinha kg 1,4-DCB
Toxicidade cancerigena humana kg 1,4-DCB
Toxicidade humana nao cancerigena kg 1,4-DCB
Uso da terra m2a crop eq
Escassez de recursos minerais kg Cu eq
Escassez de recursos fosseis kg oil eq
Consumo de agua m3

Fonte: Elaborado pela autora.

Para a definicdo das categorias de impacto aplicadas neste estudo, foi
realizada uma simulagéo considerando todas as categorias apresentadas no Quadro
9. A partir da contribuicdo de cada impacto, foram definidas as trés mais
significativas para serem abordadas nessa pesquisa. Amato et al. (2019) também
discutiram apenas as categorias de impacto de maior significancia, o que possibilitou

a identificacao dos principais pontos fracos a serem melhorados.
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A apresentacdo dos resultados tomou como base a abordagem de Li et al.
(2019), que estudaram os impactos ambientais de trés diferentes processos de
recuperacao de TRs: pirometallrgico, hidrometallrgico e eletroquimico. Os autores
utilizaram inicialmente um grafico de barras para identificar o processo responsavel
pela maior parte dos impactos nas categorias avaliadas. Em seguida, buscando
apontar a principal fonte dos impactos associados aos processos, analisaram a
contribuicdo de cada componente através de um grafico de barras empilhadas
100%.

3.4.4 Interpretacao

A ultima fase da ACV abordou a interpretacdo dos resultados. Esta é a etapa
onde os resultados do ICV e da AICV foram analisados com o objetivo de atingir
conclusdes e propor recomendacdes. (ABNT, 2009b).

3.5 Etapa 4

A quarta e Ultima etapa da pesquisa apresenta a avaliacdo econdmica
comparativa simplificada entre os quatro processos estudados: HCI quente, HCI frio,
CH3sCOOH quente e CH3COOH frio. O objetivo foi identificar o processo que

apresentou os menores custos de execucéao e a viabilidade econémica.

3.5.1 Custos dos processos

Assim como no estudo de Shukla, Agrawal e Dhawan (2021), a avaliacao dos
custos foi realizada com base no fluxo de material e no balanco de massa das
etapas dos processos, baseados em testes de escala laboratorial.

O escopo contempla as etapas de lixiviagao, filtracdo a vacuo, precipitacao,
filtragdo simples e secagem. As informacdes sobre matérias-primas, insumos e suas
respectivas quantidades foram extraidas do ICV (item 3.4.2). A unidade funcional foi
definida como a lixiviagao de 100g de amostra de imas moido e oxidado.

O Quadro 10 apresenta os insumos e matérias-primas que foram
contabilizados economicamente em cada uma das etapas. O papel de filtro ndo foi

considerado, pois a quantidade utilizada foi a mesma nas quatro rotas.
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Quadro 10 - Insumos e matérias-primas utilizadas em cada etapa dos processos

Etapa Insumos e matérias-primas
Lixiviagao HCI 37%, CH3sCOOH 98%, agua, energia
Filtracdo a vacuo Energia
Precipitacao HCI 37%, C2H204 P.A., 4gua
Secagem Energia

Fonte: Elaborado pela autora.

La Rosa et al. (2021) afirmam que o impacto econémico dos processos é
afetado pela localizacao geografica. Desta forma, os precos utilizados foram obtidos
através do contato com os fornecedores das matérias-primas, levando em
consideracao a localizacdo geografica da execucdao dos processos, ou seja,
Universidade UNISINOS (Avenida Unisinos, niumero 950, Sao Leopoldo/RS). Esta
mesma localizacdo foi também considerada para o levantamento dos precos da
agua e da energia posteriormente calculados através de dados de consumo e
valores pagos pela UNISINOS no ano de 2021. A Tabela 8 apresenta os precos e as

fontes das informagdes de cada insumo e matéria-prima.

Tabela 8 - Levantamento de dados de matérias-primas e insumos

ltem Preco (R$) Unidade Fonte de dados
HCI 37% 25,70 L Mercolab
CHsCOOH 98% 29,60 L Mercolad
C2H204 P.A. 17,10 500g Mercolab
o Coordenagéao administrativa da
Energia elétrica 0,70 KWh
UNISINOS
. Coordenacgao administrativa da
Agua 0,026 L
UNISINOS

Fonte: Elaborado pela autora.

O preco de cada matéria-prima e insumo foi calculado de forma proporcional
a sua quantidade utilizada nos processos. Os resultados foram apresentados em
uma tabela associando o processo, seus insumos e matérias-primas aos precos
calculados, conforme observado no estudo de Ippolito et al. (2022). A soma de todos

os valores revelou o custo total de produgdo de cada processo e um grafico de
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barras empilhadas apontou onde estdo alocados os maiores custos inerentes aos

processos estudados.

3.5.2 Viabilidade econdmica

A viabilidade econbmica dos processos foi calculada através da associagcao
da receita com o lucro. A receita obtida foi calculada através da multiplicacdo da
quantidade de 6xido de Nd obtida no processo, pelo seu preco de mercado. Ja o
lucro foi calculado subtraindo o valor gasto com a recuperacao, da receita da venda
do o6xido reciclado. (QIU; SUH, 2019). Desta forma tem-se a margem de
contribuigéo.

As quantidades de éxido de Nd sao referentes aos rendimentos obtidos nos
processos através da lixiviacao de 100 £ 0,1 g de imas moidos e oxidados.

O preco de mercado foi extraido da plataforma de dados comerciais Statista,
assim como feito por llankoon et al. (2022), que destacam a incerteza da avaliacao
econbmica devido a flutuacdo nos precos. Dados de mercado estimaram que o
custo do 6xido de Nd chegou a USD 66,20/ Kg no ano de 2021. (STATISTA, 2022).
Considerando que a cotagdo média do dblar no ano de 2021 apresentada pelo
Banco Central foi de R$5,3997, o preco do quilo de éxido de Nd seria de R$ 357,46.
Portanto, esse foi o valor utilizado na avaliagéo da viabilidade dos processos.

A viabilidade dos processos foi definida pelo lucro. Valores de lucro menores
que a receita, definem o processo como inviavel, em caso contrario o processo se

torna viavel.
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4 ANALISE DOS RESULTADOS

Neste item sao apresentados, analisados e discutidos os resultados obtidos

no programa experimental executado.
4.1 Etapa 1

A Etapa 1 abordou a caracterizacao e preparacao das amostras. Aqui sao
apresentados os resultados da analise de ICP OES e anélise térmica. Além disso, é
abordado o processo de roasting da amostra moida e sua posterior caracterizacao
via DRX.

A Fotografia 6 representa uma por¢ao da amostra obtida a partir do processo
de moagem dos imas de Nd e posterior peneiramento.

Fotografia 6 - Amostra de ima moido e peneirado <0,25mm

0 1 2 3 4 5
e e

Fonte: Registrada pela autora.

O material apresenta coloracao acinzentada, tal qual os imas sem a camada
protetora de Ni. E importante ressaltar que essa camada protetora ndo foi removida
antes do processo de moagem; ela esta misturada as amostras moidas, também na

granulometria <0,25mm.
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4.1.1 ICP OES

A Tabela 9 apresenta os resultados percentuais da analise quantitativa de ICP
OES realizada na amostra moida, antes do processo de roasting.

Tabela 9 - Andlise de ICP OES do ima moido e peneirado <0,25mm

Elemento Quantidade detectada (%)
Fe 60,01
Nd 22,12
Pr 3,71
Ni 2,44
Dy 1,04
Co 0,95
B 0,87
Al 0,48
Outros 8,40

Fonte: Elaborado pela autora.

E possivel notar o Fe como elemento majoritario, estando presente em 60%
da composicao total. O Nd aparece em segundo lugar responsavel por mais de 20%
da composicdo da amostra. Os demais elementos apresentam concentracdes
abaixo de 5%.

Com o objetivo de comparar os resultados obtidos no ensaio com as demais
pesquisas realizadas na area, foi elaborada a Tabela 10, onde sdo apresentadas as
composicdes encontradas por diversos autores.
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Tabela 10 - Comparativo percentual de composicao de imas de NdFeB

Autores
Elementos Reisdérfer Hoogerstraete Parthasarathy, Kucuker Bian Behera, Dupont, Esta
detectados (2019) et al. (2014) Bulbule (2019) etal. (2017) etal.(2015) Parhi (2016) Binnemans (2015) pesquisa

Fe 58,5 58,16 65,36 67,4 61,6 65,15 66,01 60,01
Nd 32,36 25,95 25,48 24,3 30,73 31,05 29,17 22,12
Pr 4,38 0,34 6,5 4,39 3,71
Co 1,23 4,22 0,9 0,36 0,95
Ni 1,03 0,02 0,58 0,8 2,44
Dy 1,0 4,21 1,1 1,98 1,04
B 1,0 1,2 0,96 0,66 1,02 0,87
Nb 0,83

0] 0,41

Al 0,34 0,69 0,8 0,83 0,48
C 0,07

Si 0,06 0,79
Mn 0,05

Cu 0,04 0,16

N 0,02

Cl 0,15

La 1,58

Outros 1,5 8,40

Fonte: Elaborada pela autora.
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E possivel observar que os resultados da presente pesquisa corroboram com
os resultados encontrados por outros autores em relagdo a composicao de Fe e Nd,
que juntos sao responsaveis pela maior parte da composicdo de um ima NdFeB.
Porém, Miinchen (2016) destaca que a composicao dos imas pode variar de acordo
com o tamanho, ano de fabricacao e fabricante. Isso pode explicar a presenca de
diferentes elementos e concentragdes nos estudos apresentados na Tabela 7,
incluindo a presente pesquisa. Binnemans et al. (2013) afirmam que pelo fato desse
tipo de ima sofrer oxidagdo, normalmente sao revestidos com uma camada de Ni ou
até mesmo Zn, Al, Sn ou Ni-Cu-Ni, o que justifica a deteccao de tais elementos. Ja o
Co é adicionado com o objetivo de aumentar a temperatura de Curie, enquanto o Dy
auxilia no aumento da temperatura maxima de trabalho. (LI, X; LI, L; BINNEMANS,
2021).

4 1.2 Andlise térmica

O Grafico 5 apresenta os resultados da analise termogravimétrica realizada
na amostra antes do processo de roasting. E possivel observar que a partir do
tempo de 55 minutos na temperatura de 900 °C, inicia-se um patamar na variacao
de massa. Isso mostra a tendéncia de estabilizacao, atingindo um total de 32,1% de
aumento em relacdo a massa inicial, apés 173 minutos. Porém, nota-se que com 55
minutos de ensaio ja foi obtido 99% do ganho de massa total, o que equivale a 12
minutos na temperatura de 900°C.

Grafico 5 - Termograma da amostra de ima moido
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Fonte: Elaborado pela autora.
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As Equacdes 2 e 3 representam as reacbes de oxidacdo que ocorreram
durante o ensaio, considerando apenas os ETRs e o Fe. (KUMARI et al., 2018).

2ETR + 1.5 02 — ETR20s3 (2)
2Fe + 1.5 02 — Fe20s3 (3)

Considerando a composicao de Fe (60,01%), Nd (22,12%), Pr (3,71%) e Dy
(1,04%) relatadas no item 4.1.1, o calculo teérico de ganho de massa (Apéndice A)
aponta 31,3%, resultado muito proximo ao evidenciado na analise termogravimétrica

(32,1%). Isso indica a converséo de quase 100% da amostra em seus 6xidos.
4.1.3 Roasting

Apesar da andlise termogravimétrica ter mostrado que 12 minutos seriam
suficientes, optou-se em utilizar uma margem de seguranga. A mufla foi programada
para atingir a temperatura de 900°C em 10 minutos e manté-los por 20 minutos.
Para a realizacao desse processo, a amostra foi dividida em capsulas de porcelana.

Depois de removidas as capsulas da mufla, seu contetdo foi moido em gral
de porcelana, peneirado em peneira <0,25mm e homogeneizado, formando assim
uma unica amostra. Na Fotografia 7 € possivel observar a mudancga na coloracao da
amostra de cinza escura (7A) antes do processo de roasting para levemente
avermelhada apds o processo de roasting (7B).

Fotografia 7 - Amostra de ima moido - (7A) antes do processo de roasting;(7B) apds o

processo de roasting

A 1 2 3 4 5 TB
A e e e e

7\’

Bl 7 g2

‘01‘234‘55

Fonte: Registrada pela autora.
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Essa mudanca de coloracao indica que houve a transformacdo quimica da
amostra, ou seja, novas substancias foram formadas. (FELTRE, 2005). Nesse caso,
conforme relatado por Kumari et al. (2018), ocorreu a conversado dos ETRs e do Fe

em seus respectivos 6xidos.

4.1.4 DRX

A fim de avaliar a oxidacdo da amostra, foi realizada a analise de DRX e
posterior refinamento via metodologia de Rietveld. Autores como Kumari et al.
(2018) e Reisdorfer (2019) utilizaram a analise de DRX qualitativa em seus estudos,
porém, na presente pesquisa, serdo apresentados dados de DRX quantitativos.

A Figura 9 apresenta o difratograma do ima oxidado apds o refinamento via
metodologia de Rietveld. Pode-se observar a presenca de quatro fases majoritarias:
Nd203, Fe203, Nd2Fe14B e FesO4. Kumari et al. (2018) e Reisdoérfer (2019) relataram
somente as fases Nd203 e Fe20s3, porém ambos adotaram tempos de roasting
superiores: 360 e 480 minutos respectivamente, enquanto nessa pesquisa o0 tempo
total foi de 30 minutos. Contudo, apesar da fase ndao oxidada Nd2Fei4B estar

presente, a Tabela 11 mostra que ela é minoritaria em comparagao com as demais.

Figura 9 - Difratograma de Rietveld do im& oxidado
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Fonte: A autora.

A Tabela 11 apresenta os resultados quantitativos das fases detectadas, que

comprovam a oxidagcao de 96,83% da amostra. Desta forma, é possivel verificar que
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as condicdes aplicadas para a oxidagdo das amostras chegaram proximas de atingir
a oxidacao completa.

Tabela 11 - Valores de refinamento de Rietveld para a amostra de ima oxidado

Formula Ficha Estr. Quantificacao : 2
Fase quimica  (COD) Cristalina (%) Rwp'  G.OF
Oxido de Fe:Os 1546383  Triclinica 3,93
ferro (1l1)
Neodimio 4 re B 1008718 Tetragonal 3,18
ferro boro
9,36 2,92
Magnetita FesOs 1513304 Cubica 47,83
Oxidode  \y 0, 1010281  Triclinica 45,07
neodimio

Fonte: Elaborada pela autora.

Xin et al. (2020) afirmam que o Fe € primeiramente oxidado na forma de FeO,
depois FesO4 e finalmente Fe203, 0 que explica a presenca dos dois ultimos 6xidos
de Fe na amostra ap6s o processo de roasting.

A fracdo da amostra que nao foi oxidada (Nd:FeisB) pode interferir na
eficiéncia da lixiviacao, ja que, segundo Kumari et al. (2018), a oxidacao favorece
esse processo. Nesse caso, a opgao seria submeter a amostra novamente ao
processo de roasting, contudo, a oxidacdo excessiva poderia resultar na formacao
da fase NdFeOs, que é mais resistente a lixiviacao, tornando a remoc¢ao do Nd mais
dificil. (ONAL et al., 2015). Sendo assim, e levando também em consideracdo o
baixo percentual ndo oxidado (3,18%), optou-se por nao repetir o processo de
roasting.

4.2 Etapa 2

A Etapa 2 apresenta os resultados dos processos de lixiviacdo das amostras.

1 Rwp: fator de qualidade do refinamento. Valores entre 2 e 10 sdo considerados adequados. (FRANGA, 2015).
2 GOF: fator de qualidade do refinamento. Valores abaixo de 5 refletem um refinamento otimizado. (GOBBO,2009).
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4.2.1 Lixiviagao
As lixiviagdes foram realizadas conforme descrito no item 3.3. A aplicacéo de
HCI 0,5M e CH3COOH 1,0M como agentes lixiviantes promoveu reacdées quimicas

que removeram os ETRs presentes na amostra. A Tabela 12 apresenta as possiveis
reacdes que ocorreram com os elementos Nd, Pr e Dy, nos processos avaliados.

Tabela 12 - Reacgbes quimicas ocorridas durante as lixiviagdes

Processo Reacoes
HCI Nd203 + 6HCI — 2NdCl3z + 3H20
Lixiviacao Pr203 + 6HCI — 2PrClz + 3H20
seletiva Dy203 + 6HCI — 2DyCl3z + 3H20
CH3COOH Nd203 + 6CH3COOH — 2Nd(CH3COO)3 + 3H20
Lixiviacao Pr2O3 + 6CH3COOH — 2Pr(CH3COO)s3 + 3H20
seletiva Dy203 + 6CH3COOH — 2Dy(CH3COQ)3 + 3H20

Fonte: Adaptada de Chunsheng et al. (2013); Greenberg (1994); Hoogerstraete et al. (2014);
Lin et al. (2011).

A pesagem da fase solida removida do processo de lixiviagdo e seca em
estufa, possibilitou o célculo do percentual de torta removido (Tabela 13).

Tabela 13 - Percentual de torta removida apés a lixiviagao das amostras

Amostra Massa inicial (g) Torta seca (g) Torta (%)
HCI quente 100,0653 76,2076 76,16
HCI frio 100,0168 78,3941 78,38
CHsCOOH quente 100,0156 72,3894 72,38
CH3COOH frio 100,0192 92,3352 92,32

Fonte: Elaborada pela autora.

Para a identificacdo da composicao da fase sélida, foi realizada a analise de
FRX qualitativa. Os resultados apresentados na Tabela 14 indicam a presenca de
Nd na torta, ou seja, a lixiviacdo ndo foi capaz de remové-lo da amostra
completamente. Isso pode ser explicado devido a presenca da fase ndo oxidada
apresentada na Tabela 11, que é menos suscetivel a lixiviacdo, e a ainda devido a

eficiéncia do processo. Porém, como era esperado, a maior parte da torta é



88

composta por Fe, assim como relatado por Kumari et al. (2018). Também pode-se
observar uma série de elementos em concentracbes menores que 5%. Em seu
estudo, Abrahami, Xiao e Yang (2014) identificaram 32 elementos quimicos com
concentragcdes menores que 10%. Os elementos Nb e Zr sdo adicionados para
melhorar as propriedades magnéticas, enquanto Cu, Ni e Al sdo aplicados na
camada que reveste 0s imas para protegé-los contra a corrosdo. (ABRAHAMI; XIAO;
YANG, 2014; GUPTA; KRISHNAMURTHY, 2005; MAO et al., 2011). A presenca de
Ca, Si e Cl pode estar associada ao processo produtivo da liga. Sampaio et al.
(2019) relataram a utilizacao de cal e de HCl como matérias-primas na producédo da
liga NdFeB, além de silica como saida da primeira etapa do processo.

Tabela 14 - FRX qualitativa das tortas

Composicao

Amostra

Elementos majoritarios Menor quantidade Elementos Tragos
(>50°/o) (5°/o <X< 500/0) (< 50/0)
Ni, Al, Si, Cl, Cu, Nb,
e~ Fe Nd
quente K, Zr
Ni, Al, Si, Cu, Nb, Zr,
1% Fe Nd
frio K
Ni, Al, Si, Cu, K Nb,
quente Ca, Zr
CHsCOOH Fe Nd Ni, Al, Si, Cu, Nb, Ca

frio

Fonte: Elaborada pela autora.

Os filtrados (Fotografia 8) foram analisados via ICP OES com o objetivo de
quantificar as TRs presentes na amostra para posterior precipitacdo seletiva. O
aspecto visual das amostras CHsCOOH frio e CH3COOH quente (Fotografia 8A) e os
resultados da analise quantitativa (Tabela 15) sugerem que a cor e a turbidez estao
relacionadas a maior quantidade de ETRs e Fe presentes nas amostras. O mesmo
comportamento pode ser observado na comparagdo entre as amostras HCI frio e
HCI quente (Fotografia 8B).
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Fotografia 8 - Filtrados ap6s o processo de lixiviagao - (8A) Lixiviados com
CH3COOH 1,0M - (8B) lixiviados com HCI 0,5M

=

. CH:COOH
frio

st

CH3:COCH
quente

‘- .

d HCl HCI
frio quente

Fonte: Registrada pela autora.

Os resultados da analise de ICP OES podem ser observados na Tabela 15,

onde as composi¢cdes sao apresentadas em ppm.

Tabela 15 - Composicao dos filtrados (ppm) apds o processo de lixiviagao

Al B Dy Fe Nd Ni Pr
HCI frio 70,8 2829 126,6 229,2 7200,9 53058 92,3 927,5
HCI quente 64,6 3639 1522 2958 8173,0 77256 82,7 13529
CH3COOH frio 21,7 20,0 45,2 4320,7 983,0 154 168,33
CH3COOH quente 82,3 403,2 169,7 440,0 93785 9843,0 116,0 1690,1

Fonte: Elaborada pela autora.

Nota-se que nas quatro amostras, os elementos Fe e Nd sdo majoritarios. A

alta concentracédo de Fe pode ser explicada devido a sua lixiviacdo juntamente com
os ETRs, como foi relatado por Lee et al. (2015). Behera e Parhi (2016)
evidenciaram que a elevacao da temperatura de 35°C para 80°C aumentou néao so6 a

lixiviagdo do Nd como também do Fe.

O Grafico 6 apresenta o grafico de barras referente aos resultados expostos

na Tabela 15 O comprimento de cada barra € igual a 100% e os segmentos de barra

representam a contribuicdo de cada um dos componentes.
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Gréfico 6 - Composicao dos filtrados ap6s o processo de lixiviacao
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Fonte: Elaborado pela autora.

A partir do Grafico 6 é possivel evidenciar qual dos processos removeu a
maior quantidade de TRs. Primeiramente, observa-se que 0s processos a quente
foram os mais eficientes, independente do acido utilizado. Porém, dentre eles, o
CHsCOOH 1,0M apresentou o melhor resultado. J& nos processos sem a aplicacao
de temperatura, o HCI 0,5M mostrou os melhores resultados.

Gergori¢ et al. (2017) evidenciou em seu estudo que apesar do CHsCOOH ser
um &cido fraco, a oxidagdo da amostra e o controle da granulometria
proporcionaram bons resultados de lixiviacdo. O autor explica que devido as
redistribuicbes elementares que ocorrem no processo de roasting, como alteracao
do volume molar e a formagao de poros, ha o favorecimento da lixiviagdo. Behera e
Parhi (2016) constaram em seu estudo que a aplicagdo de calor no processo de
lixiviacdo com CH3COOH favorece a extracdo do Nd. O mesmo foi observado por
Kumari et al. (2018) em relagao a utilizagao de HCl como agente lixiviante.

4.2.2 Precipitagéo seletiva

Levando em consideragdo as composigoes relatadas na Tabela 15 e as
reacdes quimicas apresentadas na Tabela 16, foi possivel realizar os calculos
estequiométricos das quantidades de C2H204 necessarias para a precipitagdo
seletiva das TRs.
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Tabela 16 - Reacbes quimicas ocorridas na precipitacdo dos ETRs

Processo Reacoées
HCI 2NdCls + 3H2C204 — Nd2(C204)3|+ 6HCI
Precipitacao 2PrCls + 3H2C204 — Prz(C204)3| + 6HCI
seletiva 2DyCl3 + 3H2C204 — Dy2(C204)3| + 6HCI
CH3COOH 2Nd(CH3CO0)3 + H2C204 — Nd2(C204)3] + CHzCOOH
Precipitacao 2Pr(CH3CO0)3 + H2C204 — Pr2(C204)3] + CH3COOH
seletiva 2Dy(CH3C0O0)3 + H2C204 — Dy2(C204)3] + CH3COOH

Fonte: Adaptada de Chunsheng et al. (2013); Greenberg (1994); Hoogerstraete et al. (2014);
Munchen (2016).

Os célculos estequiométricos foram baseados nas quantidades de Nd, Pr e
Dy e a Tabela 17 mostra as quantidades de C2H204 necessarias para a precipitagéo

seletiva em cada uma das amostras.

Tabela 17 - Volume teérico de C2H204 necessario para a precipitacdo das TRs

Amostra Volume de C2H20410% (mL)
HCI quente 87,76
HCI frio 60,47
CHsCOOH quente 112,01
CH3COOH frio 11,19

Fonte: Elaborada pela autora.

As amostras que apresentaram maior quantidade de TRs, consequentemente
demandaram maior volume de C2H204 para que a reacao de precipitagao seletiva
ocorresse de forma completa.

Antes da adicdo do C2H204, foi necessario fazer o ajuste do pH, mantendo-o
abaixo de 2 para evitar a precipitacao do Fe. (HOOGERSTRAETE et al., 2014). A
Tabela 18 apresenta os pH iniciais e as quantidades de acido utilizadas para atingir
pH entre 1 e 2. Tanto na amostra lixiviada com HCI 0,5M quanto na amostra lixiviada
com CH3COOH 1,0M o ajuste foi realizado com HCI 37% P.A., pois um teste prévio

mostrou inviabilidade de atingir o pH utilizando as préprias solucdes lixiviantes.
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Tabela 18 - Ajuste de pH com HCI 37%

Filtrado pH inicial pH final 33;)3:?:3:;:2:2'2
HCI quente 3-4 1-2 0,85¢g
CH3COOH quente 4-5 1-2 50,87 g
HCI frio 3-4 1-2 0,51¢g
CH3COOH frio 4-5 1-2 16,80 g

Fonte: Elaborada pela autora.

Apbs o ajuste do pH foi feita a adicdo do C2H204 10%, que promoveu a
precipitacdo imediata, como pode ser observado na Fotografia 9. A seta indica o
precipitado que foi sendo formado a medida em que o C2H204 entrava em contato

com a solucéo.

Fotografia 9 - Precipitacao seletiva apés a adicao de C2H204 10% na amostra
CHsCOOH quente

i ¥

Fonte: Registrada pela autora.

Apbs a agitacdo do sistema e alguns minutos em repouso, o material
precipitado depositou-se no fundo do recipiente.

A precipitacdo seletiva foi seguida pela filtracdo simples, onde o precipitado
foi removido da solucdo. Com o objetivo de garantir que todo o material passivel de
precipitacao fosse precipitado, apds a filtracdo simples, foi realizado um teste com
algumas gotas de C2H204. Caso a amostra ainda apresentasse a formagédo de
precipitado, seria adicionado C2H204 até que a precipitagdo cessasse, 0 que acorreu
em todas as amostras, conforme Tabela 19. Autores como Kumari et al. (2018) e
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Chen et al. (2019) utilizaram somente quantidades estequiométricas de C2H204 na
precipitacao de TRs.

Tabela 19 - Quantidade extra de acido oxalico

Processo Quantidade extra de
acido oxalico (ml)
HCI quente 25,8
HCI frio 9,0
CH3;COOH quente 64,9
CH3COOH frio 18,3

Fonte: Elaborada pela autora.

A Tabela 20 apresenta os resultados da analise de ICP OES realizada nas
amostras apéds a filtracdo simples. Observa-se que o elemento majoritario em todas
as amostras é o Fe, como ja era esperado, em pH abaixo de 2, ele ndo seria
precipitado. Demais elementos como Al, B, Co e Ni também se mantiveram na
solucdo. Contudo, nota-se que uma pequena parcela das TRs também nao foi
precipitada. Kumari et al. (2018) também relataram em seu estudo uma pequena
guantidade de TRs nao precipitadas, juntamente com Fe, B, Al e Co.

Tabela 20 - Composicao dos filtrados (ppm)

L B Co Dy Fe Nd Ni Pr
HEl Erio 308 2466 1139 12,8 68151 2292 83,1 618
HCI quente 35 3160 1042 06 63410 188 521 81
CH.COOH frio 129 20,7 792 03 44579 80 90 52
CH:COOH quente 5 3237 1332 10 75954 199 907 10,1

Fonte: Elaborada pela autora.

O Grafico 7 apresenta a contribuicdo de cada um dos componentes presentes
nas amostras apos a precipitacao seletiva seguida da filtracao simples.
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Grafico 7 - ICP OES dos filtrados ap6s a precipitacao seletiva
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Fonte: Elaborado pela autora.

Os sélidos retidos nos papéis de filtro, foram secos em estufa a 60°C durante
24h e pesados (Tabela 21). Segundo Kumari et al. (2018) e as reacbes tedricas
apresentadas na Tabela 16, esses sélidos sao compostos por oxalato de TRs.

Tabela 21 - Massas de oxalato retidas nos papéis de filtro

Processo Massa de sdlido seco (g)
HCI quente 23,5763
HCI frio 15,3206
CH3COOH quente 29,4749
CHsCOOH frio 2,8781

Fonte: Elaborada pela autora.

Na Fotografia 10 pode-se observar uma por¢do de cada uma das amostras
apds o processo de secagem.

Fotografia 10 - Precipitados secos durante 24h a 60°C

Fonte: Registrada pela autora.

Para a comprovagdo da formacédo do oxalato de TRs, foram realizados os
ensaios de FRX qualitativa e DRX nas quatro amostras.
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Os resultados da analise de FRX qualitativa apresentados na Tabela 22
mostram o Nd isolado como elemento majoritario e alguns elementos tracos em
quantidade menores que 5%. Kumari et al. (2018) também relataram a presenca de

Nd como elemento majoritario e a auséncia de Fe nos sélidos analisados.

Tabela 22 - FRX qualitativa dos oxalatos

Composicao
Amostra Elementos majoritarios Menor quantidade Elementos Tracos
(>50°/o) (5°/o <X< 500/0) (< 50/0)
HCl Nd Mg, Ca
quente
HCl Nd Dy, Mg, K, Eu
frio
quente

frio

Fonte: Elaborada pela autora.

A Figura 10 apresenta a sobreposicdo dos difratogramas obtidos para cada
uma das amostras. E possivel observar a semelhancga entre eles, sugerindo que foi
obtido o mesmo produto nos diferentes processos, ou seja, o oxalato de Nd
hidratado. Os elementos tracos ndao foram detectados e isso pode ser explicado
devido a limitacao da técnica de DRX que pode nao detectar elementos presentes
em quantidades menores que 5%, como foi observado por Antoniassi (2010) e
Walker e Pavia (2011). A Figura 10 destaca dois picos vermelhos que fazem
referéncia a amostra CH3COOH, e que nao foi possivel identificar mesmo com
valores de GOF e Rwp dentro dos parametros de qualidade de um bom refinamento.
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Figura 10 - Difratogramas sobrepostos dos quatro processos estudados

g BBHD_2-75 _Oxalato_TR_CH3COOH_Frio
E 3000 - —— BBHD_2-75 _Oxalato_ TR_C3HCOOH_Quents
H Q BBHD_2.75_Oxalato, TR_HCI_Frio
= z ° BBHD_2-75_Oxalato_TR_HCI_Quente
8 a z
: § i ¢
S 3 = Nd2(C204)3.xH20 Oxalato de Nd hidratado
2500 2 < é
b g
Q= < T T
z 3
el 5
1600 1 3 g ( | l
1<) |
2 S 1| 1, ’ ‘
4 2 ! Il
Q ] \ ‘il‘ |‘ |
2| g io % ’]!‘ A
900 —— % x 8T o =2 o § ﬂl'
=0
zl 3 Q48 2 £ of Q = '
&l ¢ £5% 2 3% gf o> ‘
¢l Clloo 258 5§ §2 23 2F%
F| §||ls8538 6 2 %5 =%6-%
=z =T Q58 S 8§ 28 29 %
228123 |§g & ;/{ g = Q
i gl T* #TE7 5 % 3% g 8
|88 IR : 33
s 8 |3 = 2 =
1 | | z =z > F z 5 é S 3 2
| d g 5 8 &8 §
| 3 £ g 2 £
I ‘ z 3 3 3 ¢
100 | \ | '] l z z =z 5
| [ ‘ |
| | | | | (LN ¥/ i x
I .'* ! l Wl | | {
o LA AT
. . . . . . r
70

=)
)
S
e
S
o
&S
@
=3

2Theta (*)

Fonte: A autora.

Devido a semelhanca entre os difratogramas, apenas um deles foi utilizado

para apresentar em detalhes os picos identificados. (Figura 11).

Figura 11 - Difratograma do processo HCI quente

i A Oxalato hidratado de neodimio

Intensidade (u.a.)
1

Posicado 26 (°)
*u.a. - unidades arbitrarias

Fonte: A autora.
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A Tabela 23 apresenta o resultado quantitativo da analise de DRX em que é
possivel comprovar a presenca majoritaria de oxalato de Nd hidratado. Kumari et al.
(2018) identificaram através da analise de DRX qualitativa, picos de oxalato de TRs
hidratado.

Tabela 23 - DRX e refinamento Rietveld dos precipitados

Formula Ficha Estr.  Quantificacao 5 N
Amostra  Fase  imica (COD) Cristalina (%) e
HCl
c 263 8,63
quente Q
E o
HCI S T <
o O
o 8 % y g o 228 7,37
0T o o S S
HiCOOH O35 3 S S
CH.CcO o2 o - S 299 854
quente © 3 b
o zZ
X
H H
CH:COOH O 244 945

frio

Fonte: Elaborado pela autora.

4.2.3 Obtencao dos 6xidos

A andlise térmica foi utilizada para a definicao da temperatura de roasting que
deveria ser utilizada para a conversdo dos oxalatos em seus 6xidos. A reacao que

ocorreu nesse processo esta apresentada na Equacéao 4. (SILVA, 2019).
ETR2(C204)3s) — ETR203 (s) + 3CO (g) + 3CO2 (g) (4)
Como pode observado nos Graficos 8, 9, 10 e 11, os resultados obtidos nas

quatro amostras ficaram muito proximos, atingindo em média 54,3% de perda de

massa.

3GOF: fator de qualidade do refinamento. Valores abaixo de 5 refletem um refinamento otimizado. (GOBBO,2009).
4 Rwp: fator de qualidade do refinamento. Valores entre 2 e 10 sdo considerados adequados. (FRANCA, 2015).
% Considerando as fases detectadas.
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Grafico 8 - Termograma do oxalato obtido no processo CHsCOOH frio
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Fonte: Elaborado pela autora.

Grafico 9 - Termograma do oxalato obtido no processo CHsCOOH quente
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Fonte: Elaborado pela autora.
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Grafico 10 - Termograma do oxalato obtido no processo HCI frio
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Fonte: Elaborado pela autora.
Grafico 11 - Termograma do oxalato obtido no processo HCI quente
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Fonte: Elaborado pela autora.

Com os resultados da analise térmica foi possivel definir a temperatura e
tempo de roasting das amostras (850°C durante 40 minutos). Tian, Liu e Zhang
(2019) converteram os oxalatos em seus respectivos 6xidos a 800°C no tempo de 2
horas. Kumari et al. (2018) também utilizaram esses mesmos parametros (800°C

durante 2h), porém né&o especificaram como eles foram definidos.
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A Tabela 24 apresenta os resultados de perda de massa das amostras apés a
oxidacao comparando-os com os resultados de perda de massa obtidos na analise
térmica. Nota-se que todas as amostras apresentaram valores de perda de massa
muito préximos dos resultados observados nas analises térmicas. Teoricamente,
isso indica a transformacdo de mais de 98% dos oxalatos em éxidos, nos quatro
casos. E importante ressaltar que os resultados de massa final apresentados na
terceira coluna (perda de massa real), ndo representam a eficiéncia dos processos.

Tabela 24 - Percentual de perda de massa real

Massa Massa Perda de massa Perda de massa
inicial (g) final (g) real (%) TG (%)
HCI quente 6,0154 2,7894 53,62 54,5
HCI frio 6,0363 2,8034 53,55 53,9
CHs;COOH quente 6,0640 2,8020 53,79 54,3
CH3COOH frio 0,7809 0,3616 53,69 54,5

Fonte: Elaborada pela autora.

Outro indicador da formagéo dos éxidos € a mudancga de coloragdo, que pode
ser observada na Fotografia 11, e também foi mostrada por Kumari et al. (2018). As
amostras que antes apresentavam uma coloragdo clara, adquiriram coloracao
escura devido a decomposigao térmica do oxalato. (GUPTA, 2004).

Fotografia 11 - Pré roasting versus pés roasting do oxalato de Nd

Fonte: Registrada pela autora.
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Apesar dos indicios da formagdo dos éxidos de TRs, a comprovagéo foi
realizada através das analises de FRX qualitativa e DRX com refinamento de
Rietveld.

A analise de FRX qualitativa (Tabela 25) mostra o Nd como elemento
majoritario, presente em concentracées superiores a 50% nos quatro processos, 0
que corrobora com o percentual de Nd relatado por Kumari et al. (2018) (66,5%).
Além disso os autores identificaram a presenca de 1,2% de Dy, que nessa pesquisa
apareceu como elemento traco. Kumari et al. (2018) identificaram também a
presenca de Al (0,34%) como contaminante, porém no drifratograma, os autores
apresentaram somente picos do 6xido de TRs.

Tabela 25 - FRX qualitativa dos 6xidos

Composicao

Amostra Elementos majoritarios Menor quantidade Elementos Tragos
(>50°/o) (5°/o <X< 500/0) (< 50/0)
HC Nd Mg Dy, Pr
quente
HCl Nd Dy, Mg
frio
CH,COOH Nd Eu Mg, Lu, Zn
quente

frio

Fonte: Elaborada pela autora.

A Figura 12 apresenta a sobreposicdo dos difratogramas obtidos para cada
uma das amostras. E possivel observar a semelhanga entre eles, sugerindo que foi
obtido o mesmo produto nos diferentes processos, ou seja, o 6xido de Nd. Os
elementos tragos nao foram detectados e isso pode ser explicado devido a limitacao
da técnica de DRX que pode nao detectar elementos presentes em quantidades
menores que 5%, como foi observado por Antoniassi (2010) e Walker e Pavia
(2011). Apesar da analise de FRX apresentar os elementos Eu e Mg em menor
quantidade (5% < x < 50%), tais fases nao foram detectadas no difratograma.
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Figura 12 - Difratogramas dos 6xidos de Nd sobrepostos
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Fonte: A autora.

Devido a semelhanga entre os difratogramas, apenas um deles foi utilizado

para apresentar em detalhes os picos identificados (Figura 13).

Figura 13 - Difratograma do éxido de Nd obtido no processo HCI frio
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Fonte: A autora.
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A Tabela 26 apresenta o resultado quantitativo da anédlise de DRX onde é
possivel comprovar a presenca majoritaria de 6xido de Nd. Kumari et al. (2018)
identificaram através da analise de DRX qualitativa a presenca de picos de 6xido de
TRs e a avaliagdo da composi¢do quimica comprovou que 99,7% da amostra era

composta por 6xido de TRs.

Tabela 26 - DRX e refinamento Rietveld dos oxalatos oxidados

Formula Ficha Estr.  Quantificacao Rwp® G.O.F’

AT Fase ..imica (COD) Cristalina (%)
HCI quente o 7,06 0,89
E
©
HCl frio S S 3 g % 682 084
< 5 5 3 S
3 pd et o =
CH3COOH quente 3 “ 7,49 0,96
3
CHsCOOH frio 7,67 0,99

Fonte: Elaborada pela autora.
4.2.4 Eficiéncia dos processos

A Tabela 27 apresenta as eficiéncias percentuais em duas diferentes
situacoes. A eficiéncia de lixiviagcado mostra o percentual de Nd que foi removido da
amostra e a eficiéncia de precipitacao representa o quao eficiente foi a precipitacao

seletiva.

Tabela 27 - Eficiéncia de lixiviagao e precipitacao dos processos estudados

CH3COOH CH3COOH HCI HCI

quente frio quente frio
Eficiéncia de lixiviagao (%) 44,50 4,44 34,93 23,99
Eficiéncia de precipitacao (%) 99,80 99,19 99,76 95,68

Fonte: Elaborada pela autora.

& Rwp: fator de qualidade do refinamento. Valores entre 2 e 10 sio considerados adequados. (FRANGA, 2015).
7 GOF: fator de qualidade do refinamento. Valores abaixo de 5 refletem um refinamento otimizado. (GOBBO,2009).
8 Considerando as fases detectadas.
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O processo realizado com CH3COOH quente apresentou o melhor potencial
de lixiviagao, seguido pelo processo HCI quente. E possivel notar que os processos
frios foram os menos eficientes, em que o CH3COOH apresentou o pior resultado,
muito abaixo do terceiro colocado (HCI frio) em termos de eficiéncia. Contudo,
quando se avaliam as precipitacoes, todos os processos apresentaram eficiéncia
superior a 95%, o que indica que o0 método de precipitacdo seletiva foi
adequadamente aplicado, independente do agente lixiviantes utilizado.

A baixa eficiéncia de lixiviacdo (>50%) pode ser explicada pela falta de
agitacdo no processo a quente. Behera e Parhi (2016) testaram o efeito da
velocidade de agitacdo e verificaram que a extracdo de Nd aumentou de 70,29%
para 89,76% quando a velocidade de agitacao foi aumentada de 200 para 800 RPM.
Ainda segundo os autores, aumentando a velocidade de 800 para 1000 RPM né&o
foram identificadas grandes mudancas de eficiéncia. Porém, um sistema com
aquecimento e agitacao externa como proposto por Behera e Parhi (2016), acarreta
a geracao de emissdes atmosféricas, o que se optou por evitar nessa pesquisa. Por
isso, o0 sistema foi mantido fechado e sem agitacdo. A agitagdo magnética, que
poderia ser uma alternativa, foi apontada por Minchen (2016) como um inibidor da
lixiviacdo devido a atragdo magnética entre as particulas ferrosas e a barra
magnética.

A eficiéncia global, ou seja, a quantidade de 6xido de Nd produzida foi
calculada associando as quantidades de oxalato obtidas nos processos de
precipitacdo apresentadas na Tabela 21 (item 4.2.2) com as perdas de massa do
processo de roasting apresentadas na Tabela 24 (item 4.2.3). Isso foi necessario
pois a quantidade oxidada nao representou a totalidade de oxalato obtida, uma vez
que foram removidas amostras para os ensaios de caracterizacao.

A Tabela 28 apresenta a estimativa da quantidade de éxido obtida em cada
um dos processos estudados. Como esperado, os resultados corroboram com as
eficiéncias de lixiviacao, apresentando o processo CH3COOH como o mais eficiente,
seguidos dos processos HCI quente, HClI frio e CH3COOH frio.
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Tabela 28 - Estimativa da quantidade de éxido de Nd obtida em cada processo

Quantidade de 6xido

Processo
estimada (g)
HCI quente 10,93
HClI frio 7,12
CH3COOH quente 13,62
CH3COOH frio 1,33

Fonte: Elaborada pela autora.

Gupta e Krishnamurthy (2005) relataram a presenca de Oxido de Nd
associado a outros ERTs na proporcdo de 12% na bastnasita da mina Mountain
Pass (Califérnia, EUA). Desta forma, é possivel concluir que o processo de
recuperacao que aplicou CHsCOOH quente como agente lixiviante teria capacidade
de fornecer quantidade superior de 6xido de Nd quando comparado a fonte natural.
Além disso, a agitagdo do sistema pode potencializar a lixiviagdo e

consequentemente aumentar o rendimento dos processos.

4.3 Etapa 3

A ACV simplificada foi realizada para os quatro processos aplicados: HCI
quente, HCI frio, CH3COOH quente e CH3sCOOH frio, através do método ReCiPe
2016 Midpoint (H) V1.04 / World (2010) H. O software foi alimentado com os dados
apresentados no inventario, obtidos através de ensaios realizados em laboratorio.
Os dados de consumo de energia elétrica e emissdes atmosféricas foram
calculados, os demais foram medidos.

Conforme proposto nesse estudo, a unidade funcional foi definida como a
utilizacdo de 1000 mL de agente lixiviantes (HCI ou CH3COOH) e 100 + 0,1g de
amostra moida e oxidada. A delimitacdo da pesquisa contempla as etapas de
lixiviacao, filtragcdo a vacuo, precipitacao seletiva, filtragcdo simples e secagem.

Neste item sado apresentados os resultados referentes a analise do ICV,
avaliagao do impacto do ciclo de vida e interpretacéao.
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4.3.1 Inventario do ciclo de vida

As Tabelas 29, 30, 31 e 32 trazem o inventario do ciclo de vida dos quatro
processos. As informacoes apresentam os dados referentes as entradas e saidas,
respeitando a unidade funcional de 100 + 0,1g de amostra (residuo moido e
oxidado).

As massas de papel de filtro utilizadas em todos os processos foram iguais,
desta forma, mesmo esse material sendo um residuo que nao pode ser
reaproveitado, ndo haveria diferenca entre os impactos dos processos, logo, ele ndo
foi considerado na avaliacao do impacto por ndo ser uma variavel destes processos.
As perdas apontadas nas saidas sao referentes a evaporacdo das solucbes ou as
perdas que acorreram durante as transferéncias de um recipiente para outro.
Apenas no processo de secagem sao consideradas como emissdes atmosféricas.
As diferentes entradas de HCl 37% sao justificadas pelo ajuste de pH, que foi
diferente em cada processo. Assim como as quantidades de C2oH204 10%, que

dependeram da quantidade de TRs presente no filtrado.

Tabela 29 - Inventario do processo HCI quente

Etapa Entradas Saidas
Solugao HCL 1007.87 g Asnz)cl’jgg‘; 110585 g
Lhiviagao  amostra 10007 g Perdas 209 g
Energia 1,65 kWh
__Papeldefiltro 532 g Filtrado 1002,57 g
Filtragdo a Ag:jj;?o* 1105,85 g Papel de filtro 5,32 g
VAo Energia 005 KkWh  Totadmida 9665 g
Perdas 6,63 g
Precipitacio - Filtrado 100257 g . .
olotive . HCI37% 085 g Solgdo+ppt 11179 g
CoH204 10% 114,48 g
__Papeldefiltro 3,49 g Filtrado 1056,78 g
Filtracao - Torta Umida +
simples ~ SOuUsao+ppt 11179 g papel defitro %96 9
Perdas 4,25 g
__Energia 84,48 kWh | Oxalatode Nd 23,58 | 9.
Secagem  Tortaumida 6036 g | Emissbes 33,29 g
Papel de filtro 3,49 g

Fonte: Elaborada pela autora.
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Tabela 30 - Inventario do processo HCI frio

Etapa Entradas Saidas
Solugao HCl 1007.67 g
Lixiviagko . oo Amostra + L oo o0
| fmosta 10002 9 Soluggo "9 9
Energia 1,25 kWh
_Papeldefiltro 532 g Filtrado 101009 g
Filtragéo a Ag:)‘fjg;o* 1107,89 g Papel de filtro 5,32 g
VAo Energia 004 KWh  Totaumida 9415 g
Perdas 3,65 g
Precibitacio - Filtrado 101009 g
olotive . HCI87% 051 g Solugdo+ppt 108037 g
C2oH204 10% 69,77 g
__Papeldefitro 349 g Filtrado 103542 g
Filtracao - Torta Umida +
simples ~ SOu¢dc+ppt 108037 g papel defitro ~ *¥%° 9
Perdas 3,79 g
_____Energia 84,48 kWh ¢ OxalatodeNd 1532 g .
Secagem  TortaUmida 4465 g | Emissées 25,84 | 9.
Papel de filtro 3,49 g
Fonte: Elaborada pela autora.
Tabela 31 - Inventario do processo CH3COOH quente
Etapa Entradas Saidas
Solucao Amostra +
Lo o CHCOOH M 199287 9 7, Soluggo 129942 9
naviagad  Amosta 10008 g Perdas 348 g
Energia 1,65 kWh
_Papeldefiltro 532 g Filtrado 1001,49 g
Filtragdo a Ag;‘fjgg‘o” 109942 g Papel defiltto 532 g
VAo Energia 006 KWh  Totaumida 8864 g
Perdas 9,29 g
Precipitacio Filtrado 100149 ¢
oltive . HCI37% 5087 g Solgo+ppt 123131 g
CoH204 10% 178,95 ¢
__Papel defiltro 3,49 9 Filtrado 115024 g
Filtracao ~ Torta Umida +
simples ~ Souedorppt 123131 g papel defitro %97 9
Perdas 419 g
_____Energia 84,48 kWh  ( Oxalatode Nd 29,47 g .
Secagem  Tortaumida 80,37 g | Emissées 47,41 9.
Papel de filtro 3,49 g

Fonte: Elaborada pela autora.



108

Tabela 32 - Inventario do processo CH3COOH frio

Etapa Entradas Saidas
Solucao
CHCOOH 1M %0287 ¢
Lixiviacao Amostra +
| Amostra 10002 9 Sougao 19289 9
Energia 1,25 kWh
__Papeldefiltro 532 g Filtrado 986,22 g
Filtragéo a Ag:jjgéao* 1102,89 g Papel de filtro 5,32 g
VaH® Energa 004 kWh  Tortalmida 11308 g
Perdas 3,59 g
Precipitacio - Filtrado 98622 9
Selotive . HCI37% 1680 g Solugdo+ppt 103316 g
C2oH204 10% 30,14 g
_Papeldefiltro 3,49 g Filtrado 102298 g
Filtracao - Torta Umida +
simples ~ SOUsao+ppt 103316 g papel defitro 1078 9
Perdas 2,89 g
_Energia 84,48 KkWh | OxalatodeNd 288 9.
Secagem  TortaUmida 10,78 g | Emissdes 441 g
Papel de filtro 3,49 g

Fonte: Elaborado pela autora.

4.3.2 Avaliagédo do impacto do ciclo de vida

Os resultados da modelagem das categorias de impacto do escopo midpoint
apresentadas no Apéndice B, mostraram que as trés mais significativas para este
estudo foram PGW (potencial global warming), ecotoxicidade terrestre e escassez de
recursos fosseis. Sendo assim, foi realizada a avaliagdo dos impactos para cada um
dos processos avaliados. Observando o Gréafico 12, nota-se que 0 processo
CHsCOOH quente apresentou os maiores impactos quando comparado aos demais.
Na sequéncia aparecem os processos HCI quente, HCI frio e CH3COOH frio.



109

Grafico 12 - Impactos ambientais gerais de cada processo
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Fonte: Elaborado pela autora.

Com o objetivo de identificar a principal fonte dos impactos ambientais
atribuidas aos processos, foi analisada a contribuicdo de cada uma das 5 etapas
que compdem cada processo. Os resultados estdo apresentados de forma individual
nos Graficos 13,14, 15 e 16.

Nota-se que nos quatro processos a secagem foi a etapa responséavel por
mais de 90% dos impactos nas categorias avaliadas. Como nessa etapa foi
abordado somente o consumo de energia da estufa, logo, conclui-se que todo esse

impacto estéd associado ao consumo de energia.
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Gréfico 13 - Contribuicao das etapas em cada categoria de impacto do processo HCI
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Fonte: Elaborado pela autora.

Gréfico 14 - Contribuicao das etapas em cada categoria de impacto do processo HCI
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Fonte: Elaborado pela autora
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Grafico 15 - Contribuicao das etapas em cada categoria de impacto do processo
CH3COOH frio
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Fonte: Elaborado pela autora.

Grafico 16 - Contribuicdo das etapas em cada categoria de impacto do processo
CHsCOOH quente
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Fonte: Elaborado pela autora.
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Visentin (2019) afirma que os impactos associados a produgcdo de energia
elétrica podem variar de acordo com a origem. Por exemplo, em paises que utilizam
fontes de energia limpas como as hidrelétricas, os impactos sdao menores quando
comparados as termoelétricas. Os dados de energia elétrica desta pesquisa foram
adaptados para a matriz energética brasileira, que no ano de 2020 teve sua oferta
interna dividida em 8 diferentes fontes, como apresentado na Tabela 33. A maior
parte da energia elétrica utilizada no Brasil & proveniente de fontes renovaveis, que
representam 84,8% de toda a oferta de eletricidade. (EMPRESA DE PESQUISA
ENERGETICA, 2021).

Tabela 33 - Oferta de energia elétrica por fonte no ano de 2020

Fonte Oferta (%)
Hidraulica 65,2
Biomassa 9,1
Edlica 8,8
Gas Natural 8,3
Carvao e derivados 3,1
Nuclear 2,2
Solar 1,66
Derivados do petroleo 1,6

Fonte: Adaptado de Empresa de Pesquisa Energética (2021).

Tendo em vista que em um processo produtivo continuo ndo ha a
necessidade de secar o oxalato nas condicbes executadas em laboratorio, foi
realizada uma nova avaliagdo excluindo-se esse processo. Observando os Graficos
17, 18, 19 e 20 é possivel constatar que a maior parte dos impactos sao
provenientes das etapas de lixiviacdo e precipitacdo seletiva. Li et al. (2019)
destacaram em seu estudo que, na maioria das categorias de impacto avaliadas, um
ou dois componentes foram os responsaveis pela maior parte dos impactos.
Diferentemente da secagem, essas etapas envolvem outras entradas, o que requer
aprofundamento para entendimento da principal fonte do impacto. Diante desse fato,
foram realizadas duas novas avaliagbes trazendo a abordagem detalhada das
etapas de lixiviacao e precipitacido seletiva para cada um dos quatro processos.
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Grafico 17 - Contribuicao das etapas, com excecao da secagem, em cada categoria
de impacto do processo HCI frio
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Fonte: Elaborado pela autora.

Gréfico 18 - Contribuicao das etapas, com excegao da secagem, em cada categoria
de impacto do processo HCI quente

100%
90%
80%
70%
60%
SU%
40%
30%
2%
10%

0%
GWP Ecotoxiddade Escassez de
(kg COZ 2q) terrestre recursos
(kg 1,4-DCB) fésseis
(kg oil eq)
I Filtracdo simples 2,25 1,70 1,75
u Predpitacdo seletiva 39,42 66,58 36,19
® Filtragdo a vacuo 5,80 387 5,22
= Lixiviagio 52,53 27,85 56,85

Fonte: Elaborado pela autora.
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Grafico 19 - Contribuicao das etapas, com excecao da secagem, em cada categoria

de impacto do processo CH3COOH frio
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Fonte: Elaborado pela autora.

Gréfico 20 - Contribuicao das etapas, com excegao da secagem, em cada categoria

de impacto do processo CH3COOH quente
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Fonte: Elaborado pela autora.
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O Grafico 21 apresenta o detalhamento do processo de lixiviagdo, em que a
solucao lixiviante e a energia elétrica compde as entradas. Nota-se que nos quatro
processos a energia elétrica é responsavel pela maior parte dos impactos. No caso
do processo a quente, a energia elétrica é proveniente da manta de aquecimento. Ja
no processo a frio, mesmo que ndo seja necessaria uma fonte de calor, foi
necessario um equipamento que promovesse a agitagdao do sistema, o que acabou
influenciando nos impactos do processo. Esse mesmo grafico mostra que o lixiviante
CH3COOH tem maior contribuicdo para os impactos avaliados, quando comparado
ao lixiviante HCI e que a energia elétrica continua tendo destaque nos impactos
ambientais.

Gréfico 21 - Impactos das entradas na etapa de lixiviagdo dos quatro processos
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Fonte: Elaborado pela autora.

O Grafico 22 apresenta os impactos referentes a cada uma das entradas da
etapa de precipitacdo seletiva para os quatro processos. Nota-se que o C2H204
carrega 0s maiores impactos nas categorias avaliadas. Liu e Keoleian (2020),
estudaram a recuperacao de TRs de lampadas, e também identificaram o C2H204
como maior contribuinte nas categorias de impacto avaliadas. Amato et al. (2019)
afirmam que grande parte dos impactos do C2H204 estdo ligados ao alto consumo
de energia associada a sua producao.



116

A quantidade de C2H204 utilizada em cada processo dependeu da quantidade
de TRs extraidas da amostra, ou seja, quando maior a eficiéncia de extracao, maior
€ consumo de acido para precipitacdo. Isso justifica o fato de o impacto ser maior no
processo CH3COOH quente, uma vez que foi 0 processo que extraiu a maior
quantidade de TRs da amostra, seguido do processo HCI quente, HCI frio e por
ultimo, CH3sCOOH frio.

O consumo de HCI 37% também se destacou nos processos que aplicaram
CH3sCOOH como agente lixiviante. Isso pode ser explicado, pois o HCIl 37% foi
utilizado para o ajuste do pH antes da adicdo do CoH204. Como nesses processos
foi necessaria uma quantidade maior de HCI 37% quando comparada aos processos
que aplicaram HCI como agente lixiviante, houve maior influéncia nos impactos. O
consumo de agua deionizada esta diretamente associado ao consumo de C2H204,

uma vez foi utilizada uma solugcéo 10%.

Grafico 22 - Impactos das entradas na etapa de precipitacdo dos quatro processos
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Fonte: Elaborado pela autora.
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4.3.3 Interpretacao

A ACV simplificada aplicada nos quatro processos de recuperacao de TRs
mostrou que o processo CH3COOH quente foi o que apresentou o maior impacto,
seguido dos processos HCI quente, HCI frio e CH3COOH frio. Porém as diferencas
nao foram significativas e a andlise detalhada dos processos deixou claro que nos
quatro casos, o consumo de energia elétrica foi responsavel por mais de 90% dos
impactos.

A avaliagcao das etapas de forma individual destacou o consumo de C2H204
como um potencial contribuinte para os impactos avaliados no caso da precipitagéo.
Quanto a etapa de lixiviacdo, a energia aparece novamente como responsavel pela
maior parte dos impactos.

Ha pesquisas que trazem o consumo de energia elétrica como o maior
responsavel pelos impactos associados aos processos de recuperacdao de TRs.
(KARAL et al., 2021; LI et al., 2019; YANG et al., 2019). Li et al., (2019) destacaram
em seu estudo o alto consumo de energia elétrica e por consequéncia a grande
contribuicao nas categorias GWP e esgotamento de combustiveis fosseis.

O consumo de quimicos também é relatado como uma fonte significativa de
impactos, com destaque para a toxicidade. (PELL et al., 2019; LI et al., 2019; LIU;
KEOLEIAN, 2020; YANG et al., 2019).

A substituicao do C2H204 devido a auséncia de informacéo na base de dados
traz incertezas aos resultados e para diminui-las é desejavel o desenvolvimento de
um inventario especifico para esse material. (VAHIDI; ZHAQO; 2017).

Nota-se a energia como o principal fator em torno dos processos avaliados,
com isso, é clara a necessidade de estudarem formas de reduzir o consumo de
energia e ao mesmo tempo manter a eficiéncia dos processos. Li et al. (2019)
destacam que o fato de alguns componentes dominarem varias categorias,
possibilita a diminuicdo significativa dos impactos ambientais com a melhoria de

apenas uma etapa de um processo.
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4.4 Etapa 4

Na Etapa 4 € apresentada a avaliagdo da viabilidade econdémica dos quatro
processos estudados e esta dividida em duas partes: custo de producdo e

viabilidade econtmica.

4.4.1 Custos de producao

Levando em consideracao que os agentes lixiviantes HClI e CHzCOOH foram
utilizados nas concentracbées de 0,5M e 1,0M, respectivamente, foi necessario
calcular o preco de custo das solucées. O mesmo ocorreu com o C2H204 que foi
utilizado na concentracdo de 10%. A Tabela 34 apresenta o custo das solucdes
calculados de acordo com precos da Tabela 8 (item 3.5.1).

Tabela 34 - Custo das solucdes

Solucao Custo/ Litro (R$)
CH3COOCH 1,0M 1,73
HCI 0,5M 1,09
C2H20410% 4,84

Fonte: Elaborado pela autora.

A Tabela 35 traz os consumos totais de cada matéria-prima e insumos com
seus respectivos custos em cada processo avaliado. Na dltima linha esta
apresentado o custo total onde € possivel observar que o processo CHsCOOH
quente apresentou maior custo de execucdo, seguido do processo CH3COOH frio,
HCI frio e HCI quente. Porém, as diferencas de custo entre um processo e outro nao
chegaram a 5%.
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Tabela 35 - Consumos e custos de matérias-primas e insumos por processo avaliado em escala laboratorial

HCI quente HCI frio CHs3COOH quente CH3COOH frio
Total Custo Total Custo Total Custo Total Custo
_____________________________________ consumido  (R$)  consumido  (R$)  consumido  (R$) __ consumido  (R$)
Solugao 1007,87 1,09 1007,87 1,09 NA NA NA NA
R L
Solugao NA NA NA NA 1002,87 173 1002,87 173
CHaCOOH 0.5M (ML)
Energia' (KWh) 1,70 1,19 1,29 0,90 1,71 1,20 1,29 0,90
Solugao 114,48 0,55 69,77 0,34 178,95 0,87 30,14 0.15
C2H20410% (mL)
HCI 37% (mL) 0,85 0,02 0,51 0,01 50,87 1,31 16,80 0,43
Energia2 (KWh) 84,48 59,14 84,48 59,14 84,48 59,14 84,48 59,14
Total 61,99 61,48 64,24 62,35

Fonte: Elaborada pela autora.

Energia referente aos processos de lixiviacao e filtragdo a vacuo.

2Energia referente ao processo de secagem (24h 60°C).
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O Grafico 23 representa a contribuicdo do preco de cada componente
(insumo ou matéria-prima) no custo total dos processos. Nota-se que a energia é
responsavel por mais de 90% dos custos, devido ao tempo de secagem adotado
(24h 60°C).

Grafico 23 - Contribuicdo dos custos de matérias-primas e insumos nos processos

avaliados
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B Energia R$60,33 R$60,04 R$60,34 R$60,04
®HCI37% R$0,02 R$0,01 R$1,31 R$0,43
m Solucio C2H204 10% R$0,55 R$0,34 R$0,87 R$0,15
m Solugdo CH3COOH 1.0M RS- RS- RS1,73 RS1,73
Solu¢o HCl 0.5M RS$1,09 R$1,09 RS- RS-

Fonte: Elaborado pela autora.

Levando em consideracao que em um processo produtivo continuo ndo ha a
necessidade de secar o oxalato de Nd nas condi¢cbes executadas em laboratério, foi
realizada uma simulag&o de custos excluindo-se a energia consumida na secagem
(Figura 14).

O conjunto de graficos da Figura 14 mostra que o gasto com energia continua
sendo um fator importante nos processos avaliados. Sua contribuicao atingiu pouco
menos de um quarto no processo CH3COOH quente (23,48%) e superou essa
medida nos demais processos (HCI quente 41,75%; HCI frio 38,46%; CH3COOH frio
28,04%). O fato de se realizar os processos a frio, ndo os eximiu do consumo de
energia elétrica para a agitacao do sistema de lixiviacao (Agitador de Wagner).
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As solugdes lixiviantes também representam uma grande parcela dos custos
inerentes aos processos, chegando a responder por mais da metade (53,89%) no
caso do processo CH3COOH frio. Logo em seguida, com 46,58% de contribuicao,
estd o processo HCI frio. JA os processos realizados a quente apresentaram
parcelas menores: HCI quente (38,25%) e CHsCOOH quente (33,86%).

O consumo de HCI 37% foi o item que apresentou as maiores diferencas de
contribuicdo entre os processos, sendo responsavel por menos de 1% nos
processos que utilizam HCI 0,5M como agente lixiviante: HCI quente (0,70%) e HCI
frio (0,43%). Ja nos processos que aplicaram CH3COOH como agente lixiviante os
valores foram bem maiores: CHsCOOH quente (25,64%) e CH3COOH frio (13,40%).
Tal diferenca entre os processos é explicada pela necessidade de ajuste do pH feito
com HCI 37%, que no caso do lixiviante CH3COOH exigiu maior quantidade deste
acido.

O C2H204, utilizado na precipitacdo dos ETRs, foi responsavel por apenas
4,67% dos custos no processo CHs3COOH frio. JA nos demais processos 0S
resultados chegaram a até quatro vezes esse percentual: HCI quente (19,30%), HCI
frio (14,53%) e CH3COOH quente (17,03%). Essa diferenca pode ser explicada pela
baixa eficiéncia de lixiviacdo dos ETRs observada no processo CH3COOH frio, logo,
menor foi a quantidade de C2H204 10% necessaria na precipitacdo desses
elementos. Em contrapartida os demais processos apresentaram, eficiéncias
maiores e por isso consumiram maiores volumes de C2H204, que inclusive, é a

solucao que tem o maior custo por litro dentre todas avaliadas.
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Figura 14 - Contribuicdo das matérias-primas e insumos no custo total do processo
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Fonte: Elaborado pela autora.

O Solugdo HCI0.5M
M Solugdo C2ZH201 10%
W Energia
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M Solugdo C2H204 10%
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4.4.2 Avaliagéo da viabilidade econ6mica dos processos

Para que fosse possivel fazer a comparacdao de custos, foi necessario
desconsiderar o processo de secagem e simular o processo de roasting da amostra.
Essa acao foi tomada pois em um processo continuo a secagem pode ser
desconsiderada, visto que o roasting é o processo seguinte.

Levando em consideracao os resultados de éxido de Nd obtidos (Tabela 28
item 4.2.4) e as condi¢cdes de processo que levaram a esses resultados (40 minutos
a 850°C), foi calculado o consumo de energia e 0 seu custo.

A simulacdo apontou que o consumo de energia para atender a essa
demanda seria de 4,69 KWh. Levando em consideracdo o custo da energia ja
calculado (R$0,70/ KWh), o processo de roasting teria um custo de R$3,28.

Na segunda coluna da Tabela 36 sdo apresentados os custos dos processos
sem a etapa de secagem, aos quais foi somada a quantia de R$3,28 referente ao
roasting. O custo total dos processos esta apresentado na terceira coluna dessa

mesma tabela.

Tabela 36 - Simulacao de custo dos processos com a etapa de roasting

oce e :el::s:;es:gi; proc?a:::Joc}g t?oI:sc;‘;:; (R9)
HCI quente 2,85 6,13
HCI frio 2,34 5,62
CHsCOOH quente 5,10 8,38
CH3COOH frio 3,21 6,49

Fonte: Elaborado pela autora.

A Tabela 37 apresenta as quantidades de 6xido de Nd obtidas nos processos,
o custo envolvido em cada processo, a receita e o lucro. E possivel observar que
nao ha viabilidade econdmica nos processos aplicados, pois valor atribuido ao lucro

apresentou valor negativo, ou seja, 0s processos ndo sao lucrativos.
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Tabela 37 - Dados relativos a 100g de amostra

- Custo total
Processo OxidodeNd 4, 1, 5cess0 Receita (R$) Lucro (R$)
obtido (g) (RS)
HCI quente 10,93 6,13 3,90 -2,23
HCl frio 7,12 5,62 2,54 -3,08
CH;COOH 13,62 8,38 4,86 -3,52
quente
CH3COOH frio 1,33 6,49 0,47 -6,02

Fonte: Elaborado pela autora.

Levando em consideracao que no processo de roasting seria possivel colocar
na mufla uma quantidade maior de amostra e ainda assim manter o0 mesmo custo
energético, foi feita uma simulacdo para 1000 gramas de amostra lixiviada. A
obtencdo do 6xido de Nd foi calculada de forma proporcional, com base nos
resultados da segunda coluna da Tabela 38.

A Tabela 38 apresenta essa nova simulacdo, onde pode-se observar que nos
processos que utilizaram HCI como agente lixiviante, o lucro aumentou, chegando a
atingir R$7,28 positivos no caso do processo HCl quente. Por outro lado, os
processos que aplicaram CH3COOH como agente lixiviantes nao foram lucrativos,

pois o0 custo € maior que a receita.

Tabela 38 - Dados relativos a 1000g de amostra

. . Custo total
Processo OxidodeNd 4, ocesso Receita (R$) Lucro (R$)
obtido (g)
(R$)
HCI quente 109,3 31,78 39,06 7,28
HCI frio 71,2 26,68 25,44 -1,24
CH3;COOH 136,2 54,38 48,68 5,7
quente
CH3COOH frio 13,3 35,38 4,75 -30,63

Fonte: Elaborado pela autora.
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Tendo em vista a tendéncia observada nos resultados obtidos, foi criado o
Grafico 24 que apresenta a simulagcdo para até 2000g de amostra lixiviada. E
possivel observar que a tendéncia de aumento do lucro dos processos que
utilizaram HCI como agente lixiviante se confirma. Da mesma forma, observa-se a
confirmacédo da tendéncia de diminuicdo dos lucros associados aos processos que
aplicaram CHsCOOH como agente lixiviante.

Grafico 24 - Lucros simulados para 100, 500, 1000, 1500 e 2000g de amostra
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Fonte: Elaborado pela autora.

E importante ressaltar que quantidades maiores a serem oxidadas podem
requerer uma mufla maior, 0 que possivelmente ird influenciar diretamente nos
custos devido a diferenga de poténcia do equipamento.

lppolito et al. (2022) evidenciaram que com o aumento na capacidade de
producdo é possivel aumentar o lucro, mas destacam que o preco de venda da TRs

influencia na viabilidade econémica de um processo.
4.5 Etapa 5

A caracterizacdo da amostra moida através da analise térmica foi essencial
para determinar a temperatura e o tempo de roasting de modo a evitar o consumo
desnecessario de energia. Mesmo que nao tenha ocorrido a oxidagdo completa da
amostra na temperatura (900°C) e tempo (30 minutos) utilizados nessa pesquisa, o
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parametro de tempo foi muito menor quando comparado ao utilizado por outros
autores. Reisdorfer (2019) e Kumari et al. (2018) realizaram a oxidacdo das
amostras em 8 e 6 horas respectivamente. Tempos de roasting elevados tém
impacto no consumo de energia elétrica e por isso devem ser vistos com atencao.

Quanto aos processos de lixiviagao, foi observado que aqueles realizados a
quente apresentaram os maiores rendimentos, isso se deve ao fato de a
temperatura favorecer as reagdes quimicas. Dentre os agentes lixiviantes, foi
evidenciado que o CH3COOH 1,0M apresentou a maior eficiéncia de extracao
quando utilizado a quente (44,5%), e a pior eficiéncia quando o processo é realizado
a frio (4,4%). Ja em relacado ao HCI 0,5M, o processo a quente apresentou
rendimento de 34,9% e a frio de 23,9%.

Acredita-se que a agitacao do sistema no processo de lixiviacdo a quente e a
oxidacao completa da amostra podem aumentar o rendimento. Porém, no que diz
respeito a lixiviagdo, é necessario a utilizagdo de equipamentos adequados de modo
a manter o sistema fechado, evitando a liberacdo das emissGes atmosféricas
geradas para o ambiente.

O ajuste do pH antes da precipitacao seletiva foi um ponto importante nos
processos que utilizaram CH3COOH devido ao grande consumo de HCI 37% que
refletiu tanto na avaliagdo ambiental quanto na econdmica. A utilizacdo de C2H204
10% promoveu a precipitacdo de mais de 95% de dos ETRs nos quatro processos,
confirmando sua alta eficiéncia na formacao do oxalato de TRs. O éxido de TRs foi
obtido através do processo de roasting do oxalato e a andlise térmica foi novamente
essencial para definicdo das condicdes ideais.

O estudo de ACV simplificado mostrou que a energia € maior responsavel
pelos impactos associados aos processos has categorias avaliadas. Foram
apontadas as trés etapas onde houve o consumo de energia: lixiviacao, filtracdo a
vacuo e secagem. Considerando um processo industrial, a etapa da secagem
poderia ser excluida, pois 0 processo que segue € o roasting. Nessa pesquisa a
secagem foi utilizada devido a necessidade de se caracterizar o material antes que
ele seguisse no processo. Simulando os impactos com a exclusao desta etapa, foi
observado um cenario desfavoravel para o processo que utilizou CHsCOOH. Isso se
deve ao proprio agente lixiviante, ao alto consumo de HCI 37% para o ajuste do pH e
ao consumo de C2H204. Seu consumo esta diretamente ligado ao rendimento da
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lixiviacao, logo, pelo fato do processo CHsCOOH a quente ter apresentado o melhor
rendimento, teve como resultado o maior consumo de C2H204 e por consequéncia
maiores impactos ambientais. O ajuste do pH feito com HCI 37% também foi um
fator chave nos impactos do processo CH3COOH devido ao alto consumo. Nesse
caso a substituicdo por outro acido pode ser uma alternativa para tentar diminuir os
impactos associados, mas pelo fato de os acidos organicos serem mais fracos, é
esperado maior consumo de acido para ajuste do pH.

A avaliacao econémica também mostrou que a energia elétrica é o principal
responsavel pelos custos envolvidos nos processos. Uma nova avaliagdo foi
realizada através da exclusdo das etapas de secagem e simulacdo de um processo
de roasting para substitui-la. Foi evidenciado que os maiores custos estavam
associados aos processos que utilizaram CH3COOH como agente lixiviante. Além
disso, os resultados mostram que nao ha viabilidade econémica no processo
CHsCOOH, apesar deste ter apresentado maior rendimento. Mesmo aumentando a
producéo a situacao fica cada vez mais negativa e isso se deve ao alto consumo de
HCI 37% e C2H204. Considerando que a viabilidade econémica é essencial para a
execucao de um projeto, no cenario aqui apresentado, € inviavel executar o
processo de recuperacao de TRs com o lixiviante CHsCOOH. Mudancas nos pregos
de matérias-primas e insumos, além do preco de mercado das TRs tem impacto
direto no custo, podendo reverter os resultados.

Considerando a avaliacado através da perspectiva produtiva, ambiental e
econbmica, o agente lixiviante HCI 0,5M apresentou os melhores resultados.

De maneira geral, a recuperacdao de ETRs de REEE se mostra como uma
alternativa para suprir parte da demanda do mercado por tais elementos. A utilizacao
desses residuos como fontes secundarias impacta o meio ambiente de forma
positiva ndo s6 ao diminuir a necessidade de extracdo de ETRs virgens, mas
também os impactos ambientais negativos associados a atividade. Além disso, evita
que esses REEE sejam descartados de forma inadequada, provocando a
contaminacdo do solo e da agua. Portanto, é preciso que os métodos de
recuperacao utilizados sejam avaliados considerando ndo apenas o rendimento e a
viabilidade econémica, mas também os impactos ambientais negativos envolvidos.
Dessa forma, é possivel definir e escolher os processos que melhor se encaixem em

um cenario de sustentabilidade.
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5 CONCLUSAO

Esta pesquisa mostrou que tanto o CH3COOH 1,0M quanto o HCI 0,5M sao
solucbes acidas com potencial para lixiviacdo de ETRs de imas NdFeB,
principalmente quando sao utilizadas a quente (95°C). Quanto a eficiéncia, o
CHsCOOH 1,0M apresentou resultados superior (44,50%) ao HCI 0,5M (34,93%) no
que se refere a remocao de ETRs da amostra. Ja nos processos a frio, o CHsCOOH
1,0M resultou em 4,44% de extragao enquanto o HCI 0,5M atingiu 23,55%. Acredita-
se que a oxidagao incompleta da amostra e a auséncia de agitacao do sistema a
quente tenham influenciado nos rendimentos.

A avaliacao ambiental através da ACV simplificada mostrou que os maiores
impactos ambientais negativos associados aos processos estdo relacionados ao
consumo de energia elétrica. Uma vez desconsiderando-o e avaliando os processos
de forma individual, foi observado que o processo em que estdo alocados os
maiores impactos ambientais negativos é no CH3COOH a quente, seguido do
processo HCI quente. Foi observado que os maiores impactos estao também ligados
aos maiores rendimentos, uma vez que o C2H204, principal contribuinte para os
impactos na etapa de precipitacdo seletiva, foi adicionado de forma proporcional a
quantidade de TRs extraidas da amostra. O processo CHzCOOH quente teve ainda
a influéncia dos impactos do HCI 37% adicionado para o ajuste do pH, que nesse
processo foi maior quando comparado aos demais. De maneira geral, o processo
CHsCOOH 1,0 M quente apresentou os maiores impactos nas categorias avaliadas,
seguido do processo HCI 0,5 quente, HCI 0,5 frio e CHsCOOH frio.

Na avaliagdo econdémica o consumo de energia elétrica foi identificado como
responsavel por mais de 60% dos custos nos processos realizados em laboratério.
Quando se considera um cenario mais préximo do industrial, ou seja, com volume de
producdo maior, esse percentual diminui, mas ainda assim continua sendo um dos
maiores contribuintes.

O processo CH3COOH 1,0M quente apresentou os maiores custos de
execucao e isso esta associado nao s6 ao custo da prépria solugdo como ao alto
consumo de Cz2H204 e de HCI37%. Tal situacdo conduziu esse processo a um
cenario de inviabilidade econémica. Por outro lado, o processo HCI 0,5M quente
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apresentou os melhores resultados quanto a viabilidade econémica, demonstrando
assim potencial de atender ao mercado de ETRs e gerar lucro.

A recuperacao de Nd através da aplicacdo de HCI 0,5M a quente como
agente lixiviante, mostrou-se como uma alternativa promissora, capaz de associar 0

rendimento ao desempenho ambiental e econdmico.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Entende-se que o presente estudo abriu oportunidades de pesquisas mais

amplas que podem ampliar e enriquecer os resultados. Desta forma, aqui sao feitas

algumas sugestdes para desenvolvimentos futuros:

executar os processos promovendo a agitacdo do sistema e avaliar o
rendimento;

testar novos acidos para o ajuste do pH;

utilizar a anédlise de FRX quantitativa na determinagédo das composicoes;
estudar a viabilidade de se reintroduzir o filtrado no processo de lixiviagao;
qualificar e quantificar as emissdées geradas nos processos de lixiviacao a
quente;

avaliar a viabilidade econ6mica industrial dos processos (incluindo
aquisicao de equipamentos, mao de obra, custos ambientais, depreciacao,

etc).
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APENDICE A - GANHO DE MASSA TEORICO iMA >0,25mm

Elemento | Massa atOmica ICP-OES
Nd 144,2 22,12
Pr 140,9 3,71
Dy 162,5 1,04
Fe 55,85 60,0
0] 16,0 X

2Nd + 3/202 - Nd203

288,4 48 336,4

22,12 X

x = 25,8
25,8 - 22,12 = 3,68%

2Pr + 3/202 - Pr203

281,8 48 329,8

3,71 X

x = 4,34
4,34 - 3,71 = 0,63%

2Dy + 3/202 - Dy203

325 48 698

1,04 X

X = 2,23
2,23 - 1,04 = 1,19%

2Fe + 3/202 - Fe203

111,7 48 159,7

60,01 X

x = 85,79
85,79 - 60,01 = 25,79%

Ganho de massa tedrico total =

144
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- DEFINICAO DAS PRINCIPAIS CATEGORIAS DE IMPACTO

Contribuicdo dos impactos nos processos estudados

Consumo de agua (m3)
Escassez de recursos fosseis (kg oil eq)

Escassez de recursos minerais (kg Cu eq)

Uso da terra (m2a crop eq)

Toxicidade humana ndo cancerigena (kg 1,4-DCB)
Toxicidade cancerigena humana (kg 1,4-DCB)
Ecotoxicidade marinha (kg 1,4-DCB)
Ecotoxicidade de agua doce (kg 1,4-DCB)
Ecotoxicidade terrestre (kg 1,4-DCB)

Eutrofizacao marinha (kg N eq)

Eutrofizacao de agua doce (kg P eq)

Acidificacdo terrestre (kg SO2 eq)

Formacdo de ozdnio, ecossistemas terrestres (kg NOx eq)
Formacdo de particulas finas (kg PM2.5 eq)

Formacdo de ozdnio, satide humana (kg NOx eq)
Radiacdo ionizante (kBqg Co-60 eq)

Destruicao do ozonio estratosférico (kg CFC11 eq)

GWP (kg CO2 eq)

— =

N A A (N - -

0,000 10,000 20,000 30,000 40,000 50,000 60,000 70,000 80,000 90,000

mHClquente mHCIfrio mCH3COOH quente CH3COOH frio



