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RESUMO

A recuperacao de elementos terras raras (ETRs) foi estimulada pela crise de 2010,
quando a oferta priméaria destes metais caiu bruscamente em relacdo a demanda
elevando os precos. Entretanto, mundialmente cerca de apenas 1 % sao recuperados
a partir de residuos de equipamentos eletroeletronicos (REEE), tais como os imas
permanentes de neodimio-ferro-boro (NdFeB) presentes em Hard Disk Drives (HDs).
Desta forma, este estudo teve por objetivo determinar uma rota de reciclagem cuja
recuperacdo destes ETRs seja maximizada. Na rota hidrometallrgica, inicialmente
duas etapas distintas de lixiviacdo com acido sulfurico (H2S0a4), variando-se quatro
fatores (razédo sélido/liquido, tempo, temperatura e concentracdo do &cido), foram
avaliadas. Em seguida, precipitaram-se os ETRs com acido oxalico (H2C204) e ferro
(Fe) com hidroxido de sédio (NaOH) em diferentes métodos. Finalmente, uma
calcinacéo foi realizada para converter oxalatos de ETRs em 6xidos. Paralelamente,
na rota eletro-pirometaldrgica, inicialmente, houve a oxidacéo dos imés permanentes.
Na sequéncia, foi realizada a fusdo destes 6xidos combinada com a separacdo em
duas correntes: uma contendo metais reduzidos (impurezas) e outra contendo apenas
oxidos de ETRs. Por fim, estes 6xidos foram alimentados na eletrdlise de sais
fundidos, onde ETRs se reduziram no catodo gerando o produto final desejado. Foram
observadas elevadas eficiéencias de lixiviagdo dos ETRs, adotando-se razéo
sélido/liquido de 1/20, temperatura ambiente, 15 min e 0,75 mol.L* de concentracéo
de H2S04 como ideais. O H2C204 também se mostrou eficiente na precipitacdo de
ETRs, mantendo as impurezas em solucéo, porém observou-se que um excesso de
200 % foi necessario. Nesta rota, a eficiéncia global de recuperacao dos ETRs foi de
89 %. Na rota eletro-pirometalurgica, as eficiéncias das etapas foram menores, devido
a complexidade dos processos unitarios, atingindo apenas em torno de 30 % de
eficiéncia global de recuperacédo de ETRs. Embora a oxidacao tenha sido eficiente, as
etapas de fuséo, separacao e eletrolise de sais fundidos apresentaram dificuldades,
principalmente no controle dos fatores essenciais para uma elevada eficiéncia, como
temperatura e adicdo de reagentes auxiliares.

Palavras-chave: Reciclagem. Elementos terras raras. imas de NdFeB.



ABSTRACT

The recovery of rare earth elements (REEs) was driven by the 2010 crisis, when the
primary supply of these metals fell sharply in relation to demand, and prices went up.
However, worldwide only about 1 % of these metals are recovered from waste of
electric and electronic equipment (WEEE), such as the neodymium-iron-boron
(NdFeB) permanent magnets present in Hard Disk Drives (HDDs) of computers. Thus,
this study aims to determine a recycling route in which the recovery of these REEs is
maximized. In the hydrometallurgical route, initially two distinct stages of leaching with
sulfuric acid (H2S0a4), varying four factors (solid/liquid ratio, temperature, time, and acid
concentration), were evaluated. Then, the REEs were precipitated with oxalic acid
(H2C204) and iron (Fe) with sodium hydroxide (NaOH) in different methods. Finally,
calcination was performed to convert REEs oxalates to oxides. Parallelly, on the
electro-pyrometallurgical route, initially, the particulate NdFeB magnetic alloy was
oxidized in a rotary kiln. Subsequently, the fusion of these oxides was carried out,
combined with the separation into two streams: one containing reduced metals
(impurities), and the other containing only REEs oxides. Finally, these oxides were fed
into a molten salt electrolysis, where REEs were reduced at the cathode generating
the desired final product. High REES’ leaching efficiencies were observed, adopting a
solid/liquid ratio of 1/20, room temperature, 15 min and 0.75 mol.L? of H2SO4
concentration as ideal. H2C204 was also efficient in the precipitation of REEs, keeping
the impurities in solution, however it was observed that the excess of 200 % was
necessary. Accordingly, the hydrometallurgical route achieved a maximum overall
efficiency of around 89 % in the recovery of REEs. With calcination, oxalates were
converted to oxides. At the electro-pyrometallurgical route, the efficiency of the stages
was lower due to the complexity of the unit processes, reaching only around 30 % of
overall efficiency. Although the oxidation was efficient, the melting, separation, and
molten salt electrolysis stages presented difficulties, mainly in the control of the
essential factors for a high efficiency, such as temperature and the addition of auxiliary
reagents.

Keywords: Recycling. Rare earth elements. NdFeB magnet.
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1.  INTRODUGAO

Em meados de 2010, uma crise mundial no ambito dos elementos terras raras
(ETRSs) foi desencadeada em decorréncia de dois fatos concomitantes: i) a publicacao
de um boletim informativo (“The Dinnes Letter’) que estimulava investimentos na
exploracdo mineral destes elementos ao mesmo tempo que destacava a importancia
estratégica das suas aplicacfes; e ii) um impasse geopolitico envolvendo a China,
pais de maior producéo, e Japdo, um dos grandes importadores e manufaturadores
destes elementos quimicos (Cox e Kynicky, 2017). Em seguida, naquele mesmo ano,
a China cessou as exportacdes para o Japdo, o que gerou grande exaltacdo no
mercado, elevando os precos dos ETRs cerca de cinco vezes aqueles pré-crise
(Paulick e Machacek, 2017). Em 2012, com o desinteresse dos investidores no setor,
principalmente devido a resultados inexpressivos, e 0 consequente declinio dos
precos dos ETRs, a crise foi considerada encerrada, de forma que o desequilibrio
entre oferta e demanda ndo demonstrava mais risco iminente (Cox e Kynicky, 2017).
Em seguida, as quotas de exportacdo impostas pela China foram suspensas em
decorréncia de sentencas favoraveis a Estados Unidos e Unido Europeia na
Organizacdo Mundial do Comércio (OMC), entretanto a busca por solucdes a longo
prazo para evitar uma nova crise continuou. Fatores tais como a oferta e demanda,
cuja ameaca a estabilidade foi evidenciada pela crise, e a importancia econémica
foram alguns dos critérios para a implementacdo das listas de materiais criticos e
estratégicos elaboradas pelos governos europeus e dos EUA. Desta forma, politicas
de minimizacdo dos efeitos negativos na manufatura de produtos contendo estes
elementos foram criadas (Gunn, 2015). Esta sucessao de eventos despertou interesse
nestes metais, até entdo pouco conhecidos e investigados mundialmente.

Os elementos quimicos que pertencem ao grupo dos ETRs séo escandio (Sc —
n° atdmico 21), itrio (Y — n°® atbmico 39) e os lantanideos, de nimeros atbmicos entre
57 e 71: lantanio (La), cério (Ce), praseodimio (Pr), neodimio (Nd), prométio (Pm),
samario (Sm), eurépio (Eu), gadolinio (Gd), térbio (Tb), dispréosio (Dy), hélmio (Ho),
érbio (Er), talio (Tm), itérbio (Yb) e lutécio (Lu). O que torna os ETRs tdo importantes
sdo suas propriedades fisico-quimicas excepcionais, principalmente relacionadas a
magnetismo, oOtica e refrataria, cujas aplicacdes sdo consideradas indispensaveis as

tecnologias modernas. Alguns exemplos: La é utilizado em baterias de niquel-metal-
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hidreto (NiMH), Ce bloqueia a luz ultravioleta, Pr e Nd sdo fundamentais em imas
permanentes, Sm também compde imas permanentes mais estaveis em altas
temperaturas e Eu compbe os pos fosforicos de telas de televisdo (Gupta e
Krishnamurthy, 2016).

Somente a producao de imas corresponde a 30 % de toda a demanda mundial
de ETRs, seguida das industrias de catalisadores (18 %) e ligas metélicas (18 %)
(Mancheri et al., 2019). Os iméas permanentes sdo empregados em diversos produtos
finais, em diferentes formatos e tamanhos, como motores, turbinas edlicas, microfones
e autofalantes, equipamentos de ressonancia magneética, refrigeracado, micro-ondas,
carros e motos elétricos e hard disk drives (HDs) para computadores. Todas estas
aplicacbes, quando em fim de vida util, tornam-se residuos de equipamentos
eletroeletrénicos (REEE), cujo volume aumenta significativamente todos 0s anos. Em
2019, aproximadamente 53,6 milhbes de toneladas de REEE foram produzidos
mundialmente, o que equivale a 7,3 kg/habitante, e h4 uma projecdo de dobrar até
2030. No Brasil, a geragdo estimada de REEE aumentou de 0,71 milhdes de
toneladas em 2008 (Araujo et al., 2012) para 2,143 milhdes de toneladas em 2019
(Forti et al., 2020). Sendo assim, uma parcela desta quantidade mundial de REEE
possui ETRs, cuja quantidade foi estimada em até 10.700 toneladas em 2020, estando
disponiveis para serem recuperados e inseridos novamente no mercado consumidor
(Marra et al., 2018). Ao considerar apenas Nd, das 1230 toneladas correspondente ao
fluxo méassico que foi introduzido na Europa, em 2010, apenas 597 toneladas foram
reportadas no fluxo dos residuos (207 toneladas para aterros e perdas e
390 toneladas dissipadas na producdo de aco) (Guyonnet et al., 2015). Um fator
agravante a estes numeros é o descarte irregular, representando 40 % do REEE
mundial destinado a aterros clandestinos, 0 que contamina solos em funcdo da
presenca de componentes toxicos, como chumbo, mercurio e retardantes de chama
bromados (lIsildar et al., 2017).

Como meio de enfrentar o descarte irregular e reaproveitar elementos quimicos
valiosos, discutem-se amplamente métodos de recuperacdo dos ETRs contidos em
REEE que sejam vidveis economicamente e atendam as exigéncias ambientais.
Adicionalmente, os desafios associados a extracdo de minérios, processamento e
disponibilidade global de ETRs também tornam a reciclagem atrativa. Um destes
desafios é a distribuicdo geologica, que dificulta a exploracdo devido a baixa
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concentracdo destes elementos. Outro fator € a ocorréncia juntamente a uranio (U) ou
tério (Th), tornando o processamento um risco adicional ao meio ambiente e a vida
humana (Tunsu et al., 2015).

Entretanto, a taxa de reciclagem com a finalidade de recuperar metais de
interesse ainda é baixa, ndo superando 17,4 % de todo o REEE gerado mundialmente
(Forti et al., 2020). Ao restringir apenas para ETRs, a taxa mundial ndo supera 1 %.
Algumas dificuldades sao determinantes para este insucesso tais como a coleta
ineficiente, desconhecimento da populagéo sobre a importancia desta prética, falta de
incentivos governamentais e conhecimento técnico especializado e, principalmente,
viabilidade econémica (Binnemans et al., 2013). Porém, estima-se que a recuperagao
de metais por meio de processos de reciclagem é quase dez vezes mais eficiente em
termos energéticos do que a sua obtencao a partir dos minérios. Em comparagéo com
0 processamento primario, a reciclagem de metais terras raras também pode
proporcionar beneficios notaveis em relacdo as emissées atmosféricas (Jha et al.,
2016).

Os HDs séo considerados uma fonte importante de ETRs devido ao amplo fluxo
massico (cada ima permanente pesa em meédia 20 g) com 651,32 milhdes de
unidades fabricadas no ano de 2010 no mundo todo, quando atingiu o seu pico anual
na série histérica desde 1976. Desde entdo, até 2019, acumula reducéo de 7,5 % em
média por ano (Statista, 2020). Nao ha consenso na literatura em relacdo a
porcentagem de imas de NdFeB que séo destinados a aplicacdo em HDs. Em 2008
estimou-se que eram em torno de 30 %, entretanto em 2010 foi estimada em apenas
8 % (Sprecher et al., 2014a).

Segundo dados da ABINEE (Associacdo Brasileira da Industria Elétrica e
Eletrénica) de 2019, foram vendidos 5,814 milhdes de unidades de computadores no
Brasil, o que representa um aumento de 2,57 % em relacédo ao ano anterior (ABINEE,
2020). Enquanto isso, estima-se que a vida util dos computadores continua
decrescendo, gerando obsolescéncia, principalmente devido as inovacbes
tecnolégicas que novos modelos apresentam. Como parte fundamental no
funcionamento de um computador, os HDs (dispositivos de discos rigidos, em
traducéo livre) contém imas permanentes de Neodimio-Ferro-Boro (NdFeB), objetos
de estudo deste trabalho, cujos ETRs principais sdo Nd, Pr e Dy. Estes dispositivos

sdo compostos de unidades fechadas cuja funcéo é o armazenamento de dados néo
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volateis (que ndo se perdem sem energia). Por meio de um mecanismo de
movimentacdo baseado na atracdo e repulsdo magnética promovida pelos imas de
NdFeB, a gravagéo e leitura dos dados sobre os discos é realizada, permitindo
agilidade, eficiéncia e nenhum ruido emitido (Mueller, 2010). Apesar da diversidade
de marcas disponiveis no mercado, os componentes fisicos basicos sdo os mesmos.
A principal diferenca entre os HDs estd na capacidade de armazenamento, em
Gigabytes (Gb). Todavia, nos imas de NdFeB contidos nestes HDs, a distingédo esta
no tamanho e peso, bem como na composigao.

Mundialmente, os métodos de recuperacédo de ETRs séo conhecidos e aplicados
a niveis de bancada ou em plantas pilotos e, em raros casos, industriais. Cita-se 0
caso da Hitashi, que ja recicla as sobras do processo de producdo dos imés de
NdFeB, e da Umicore, que recicla ETRs, metais preciosos e de base a partir de REEE
variados em processos estabelecidos, porém sem divulgacdo detalhada. A natureza
da matéria-prima a ser processada, bem como a composi¢cdo quimica determinam o
método de recuperacdo favoravel. Sabe-se que as técnicas hidro, piro e
eletrometallrgicas, ou a combinagdo entre estas, sdo as utilizadas na maioria das
etapas de reciclagem de ETRs, porém pouco ainda se discute quanto a uma analise
das eficiéncias globais de recuperacéo destes metais por meio de balancos materiais
visando a maximizacdo dos processos, que é 0 assunto que esta tese pretendeu

ponderar por meio de duas rotas distintas de reciclagem.
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2. OBJETIVOS

Os objetivos desta tese estdo divididos em geral e especificos.

2.1 Geral

Determinar uma rota de reciclagem de imés permanentes de neodimio-ferro-
boro de HDs de computadores obsoletos e/ou danificados cuja eficiéncia global de
recuperacdo de elementos terras raras seja maximizada. Para isto, duas rotas, hidro
e eletro-pirometallrgicas, foram avaliadas separadamente por meio de balancos

materiais.

2.2 Especificos

» Analisar eficiéncias de lixiviagdo de ETRs utilizando acido sulfarico e
variagdes de outros fatores;

» Estabelecer condicdes 6timas de processo de lixiviacao;

» Analisar eficiéncias de precipitacdo de ETRs com acido oxalico;

» Analisar eficiéncias de precipitacdo de Fe com hidréxido de sédio como
etapa preliminar a precipitacdo de ETRS;

» Estabelecer condi¢des 6timas de processo de precipitacao;

» Caracterizar 6xidos de ETRs obtidos no final da rota hidrometalargica;

= Calcular a eficiéncia global do processo de recuperacédo de ETRs por meio
da rota hidrometalUrgica;

» Analisar a etapa de oxidagcdo quanto a conversao da liga magnética em
oxidos;

» Analisar a eficiéncia da separacdo das correntes metélica e de O6xidos
posteriormente a fusdo e reducdo metallrgica;

» Analisar o rendimento da etapa de eletrolise de sais fundidos;

= Caracterizar o produto final da rota eletro-pirometallrgica; e

= Calcular a eficiéncia global do processo de recuperacao de ETRs por meio

da rota eletro-pirometallrgica.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Residuos eletroeletronicos

A partir da invencéo dos circuitos integrados e dos primeiros microprocessadores
no inicio dos anos 1950, muitos equipamentos foram gradualmente introduzidos no
uso cotidiano da populagdo. Com a constante modernizagdo e avancgos tecnolégicos,
fornos e micro-ondas com termostatos programaveis, maquinas de lavar e secar
roupa, aparelhos de televisdo e cameras fotograficas, videocassetes e videogames,
telefones e secretérias eletrdnicas, geladeiras, entre outros objetos adquiriram status
de equipamento eletroeletronico (EEE). Desta forma, vantagens e praticidade para a
sociedade e os individuos foram obtidas, considerando que houve uma evolugéo no
desempenho dos dispositivos assim como um aumento nas funcionalidades.

Consequentemente, para cada novo EEE produzido e ofertado, com melhores
recursos, estética e qualidade, um obsoleto (ou estragado) vem sendo descartado ao
longo dos anos. De acordo com a Iniciativa StEP (STEP, 2014) "residuo eletrénico é
um termo usado para cobrir itens de todos os tipos de EEE e suas partes que foram
descartadas pelo proprietario como lixo sem a intencao de reutiliza-lo". No entanto, o
descarte final, por exemplo, nas coletas seletivas ou em aterros sanitarios, ndo deve
ser considerado o ultimo estdgio, ja que o REEE pode, em muitos casos, ser
reutilizado apds reparos ou reformas.

Conforme a classificacao estabelecida pela Diretiva 2012/19 da Unido Europeia
(Parliament, 2012), os REEE séao divididos em seis categorias: 1) equipamentos de
transferéncia de calor; 2) telas e monitores (de area superior a 100 cm?); 3) lampadas;
4) equipamentos grandes (qualquer dimenséo superior a 50 cm); 5) equipamentos
pequenos (qualguer dimensdo até 50 cm); e 6) equipamentos de tecnologia da
informagéo e de comunicac¢des pequenos. Dentro destas categorias, outras 54 foram
detalhadas a fim de abranger o maior numero de EEE possivel. O que definiu esta
divisdo foram similaridades funcionais, composicdo material, medidas (peso) e
atributos de obsolescéncia (Forti et al., 2020).

Atualmente, a Asia é o continente que mais gera REEE com 24,9 milhdes de
toneladas em 2019, seguido da América e Europa com 13,1 e 12 milhdes de toneladas
respectivamente (Forti et al., 2020). Antes de 1990, o REEE era descartado como lixo
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comum em aterros nao controlados na maioria dos paises. Todavia, 0 REEE é quimica
e fisicamente distinto de outras formas de lixo municipal ou industrial. Além de conter
materiais valiosos, também possui materiais perigosos que requerem meétodos
especiais de manuseio e reciclagem para evitar a contaminacdo ambiental e causar
efeitos adversos a saude humana. A reciclagem pode recuperar componentes
reutilizaveis e metais-base, especialmente cobre (Cu), e metais preciosos.
Atualmente, a tendéncia indica que o0s paises subdesenvolvidos e em
desenvolvimento exportem o REEE, tanto na forma bruta quanto j& desmontado com
suas devidas partes separadas, para a Europa ou China, por exemplo, a fim de dar
continuidade ao processo de recuperacdo dos materiais de interesse econémico.
Entretanto, conforme Shittu et al. (2020), ainda h& o descarte irregular juntamente aos
outros residuos solidos, assim como tentativas precarias de reciclagem,
principalmente em paises africanos.

Das 6 categorias, apenas telas e monitores apresentou queda (-1 %) na
quantidade de REEE gerado ao longo de cinco anos (2014-2019). As demais
categorias mostraram crescimento na geracdo de REEE, com destaque para
equipamentos de troca de calor (+7 %), entretanto em termos massicos, a categoria
de equipamentos domésticos pequenos ainda representa a maior quantidade,
totalizando 17,4 milhdes de toneladas geradas. Ao longo deste mesmo periodo, houve
no mundo um desequilibrio na balanca entre as quantidades de REEE reciclado
adequadamente e a sua geracdao. Enquanto 0,4 milhdes de toneladas foram
recicladas anualmente, a geracdo de REEE acumulou 2 milhdes de toneladas anuais.
A taxa de reciclagem, que € o quociente entre o que € reciclado e gerado, cresceu
apenas 0,4 % neste periodo (Forti et al., 2020).

Varios estudos foram realizados em relagdo a composi¢do quimica de REEE,
mas devido a grande variedade de equipamentos abrangidos nesta definicdo, a
caracterizacdo, baseada em amostragem, é limitada. Sendo assim, ainda se
menciona principalmente a pesquisa desenvolvida por Widmer et al. (2005), a qual
resultou que, genericamente, os REEE s&o compostos de aproximadamente 60,6 %
de metais, entre eles ferro e aco (47,9 %), cobre (7 %), aluminio (4,7 %) e outros ndo-
ferrosos (1,0 %), 20,6 % de plasticos, 5,4 % de vidros, 2,6 % de madeira, 2,0 % de
borrachas, 3,1 % de placas de circuito impresso (PCI) e 5,7 % de outros materiais.

No Brasil ndo had dados oficiais sobre geracdo de REEE. Alguns estudos
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baseados em dados coletados em amostragens locais estimaram geracdes médias
anuais de, por exemplo, 2,9 -6,0kg/habitante/ano em Sdo Paulo e
4,0 kg/habitante/ano em S&o José dos Campos (Rodrigues et al., 2020). Desde 2010,
quando a politica nacional de residuos sélidos (PNRS) demandou o fechamento de
lixdes, a destinacdo para aterros sanitarios de somente rejeitos apos reciclagem ou
reuso e a implementacédo da logistica reversa, governos e entidades reforcaram o
incentivo ao consumo consciente, promovem campanhas de coleta seletiva e reiteram
0 aprendizado ambiental. A logistica reversa, cuja diretriz inclui os REEE, além de
outros residuos solidos especificos, exige que fabricantes e comerciantes de EEE,
além do consumidor final, tenham a responsabilidade compartilhada de coletar e tratar
adequadamente estes residuos, conforme normas ambientais (ABDI, 2012). E apenas
por meio do entendimento acerca da compra, uso, armazenamento, doacdo e
descarte de EEE que se obtém politicas publicas de sucesso sobre este tema
(Rodrigues et al., 2020).

Hard Disk Drives (HD)

Todo computador tem pelo menos um HD, apresentado na Figura 1, que
armazena todas as informac¢des produzidas, softwares instalados e sistema
operacional que permite todo o tipo de funcionalidades. Consequentemente, cada
computador pessoal ou empresarial descartado também gera um HD como residuo,
cuja tendéncia de crescimento ao longo dos anos segue acentuada. Uma estimativa
no Chile mostrou que seriam gerados em 2020 150 mil toneladas de computadores
de todas as fontes (doméstico, empresas e governamental) (Steubing et al., 2010). No
mundo calcula-se que a trajetéria ascendente no numero de computadores
descartados cumulativamente comecou com 4,8 milhdes de unidades nos anos 1980,
entdo alcancou 553 milhdes de unidades em 2000 e estimou-se em 2015 a
surpreendente quantidade de 2,02 - 2,07 bilhdes de unidades (Veit e Bernardes,
2015). No Brasil e no México em 2012 foram gerados 0,5kg e 0,45kg de
computadores obsoletos ou danificados por habitante/ano, respectivamente. Em
comparacéo, Africa do Sul e China geraram 0,4 kg e 0,2 kg por habitante/ano (Suresh
et al., 2018).

A vida uatil dos computadores e seus HDs é estimada por alguns autores
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(Rademaker et al., 2013; Schulze e Buchert, 2016; Sprecher et al.,, 2014b) entre
6 anos e 10 anos para desktop e notebooks respectivamente, porém no Brasil estes

valores tendem a ser menores, conforme apresentado na Tabela 1.

Figura 1 — HD de computador notebook obsoleto utilizado neste estudo

Fonte: autor

Tabela 1 — Tempo de vida util de computadores no Brasil de acordo com diferentes

autores
Tempo de vida util (anos)

Autores

Notebook Desktop
Abbondanza e Souza (2019) 4,54 6,78
Echegaray (2015) 4,0
Mathias et al. (2009) 5,0
Araujo et al. (2012) 5,0
IDEC (2013) 3,1
Média 4,74

Em uma pesquisa realizada na cidade de S&o Paulo, 60 % dos notebooks novos
foram comprados em menos de 2 anos em oposicdo a apenas 37 % de desktops
novos. Ademais, os notebooks e desktops comprados entre 2 e 5 anos correspondem
a, respectivamente, 35% e 43 %. Possuem mais de 5 anos apenas 5 % dos
notebooks enquanto desktops somaram 20 % (Rodrigues et al., 2020), o que de fato

sugere que o tempo de vida util de notebooks é inferior aos desktops.
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3.2 imas de Neodimio-Ferro-Boro (NdFeB)

Rotulados como a terceira geragdo de imas permanentes, os imas de NdFeB,
Figura 2, foram descobertos no inicio dos anos 1980. Antes disto, na década de 1960,
existiam os imas de cobalto (Co) e Sm sendo a liga SmCos a mais conhecida. Logo
em seguida, os imas de Co e Sm sofreram alteracfes nas propriedades e adquiriram
a proporcdo atomica 2:17, tendo como exemplo Sm2Coi7. Entretanto, a baixa
disponibilidade destes dois metais nas décadas de 1960 e 1970 tornaram O custo
destes imas elevado, o que fez com que a terceira geracdo de imas permanentes
fosse mais vantajosa. Neodimio era mais abundante que o Sm e Fe era um metal de
transicdo de facil acesso, o que diminuiu custos e ainda revelou propriedades

magnéticas superiores (Pan, 2013).

Figura 2 — imas de NdFeB provenientes de diferentes HDs posicionados da esquerda
para a direita em ordem decrescente de massa

Fonte: autor

3.2.1 Caracteristicas magnéticas e de composicao

imas permanentes considerados de alta eficiéncia sdo aqueles cujas
caracteristicas apresentam elevada coercitividade (resisténcia a desmagnetizacao) e
também elevado produto magnético (BHmax). Este produto € uma medida da for¢a util
de um ima permanente (Gupta e Krishnamurthy, 2016). imas de NdFeB apresentam
magnetizacdo de saturacao elevada, aproximadamente 16 kG, e produto magnético
maximo entre 225-800 kJ.m 3, maiores valores conhecidos entre imas permanentes.
Além disso, atingem coercitividade de até 1120 kA.m. Esta combinacdo de
propriedades supera qualquer outro ima conhecido, por isto € utilizado em uma grande
variedade de aplicacdes.

Entretanto, existe uma desvantagem: os imas de NdFeB apresentam
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temperatura de Curie em torno de 312 °C, a menor entre 0s imas permanentes, sendo
assim pouco resistente a altas temperaturas (Herbst e Croat, 1991). Nesta
temperatura, o alinhamento paralelo dos momentos magnéticos é distorcido
completamente pela energia térmica e o material perde completamente seu
magnetismo, até que seja remagnetizado (Jiles, 1998). Com a temperatura de Curie
baixa, a de trabalho é ainda mais baixa (< 80 °C). Esta desvantagem limita a faixa de
aplicacéo dos imas permanentes de NdFeB. A fim de superar este inconveniente, o
efeito de diferentes elementos sobre as propriedades das ligas magnéticas de NdFeB
foi testado utilizando métodos de substituicdo: do Nd por outros ETRs, do Fe por
outros elementos metalicos ou ndo metalicos e de B por outros elementos néo
metélicos. A substituicdo de Nd por Dy, Thb e Er pode aumentar a coercitividade. No
entanto, o maior custo do Dy gera aumento de cerca de 50 % no custo dos imés de
NdFeB, mesmo que a substituicdo de Dy seja de cerca de apenas 10 % em massa. A
temperatura de Curie aumenta com substituicdo de Fe por niquel (Ni), e ndo é
melhorada com as substituicbes por aluminio (Al) e silicio (Si). No entanto, uma
substituicéo por Al e Si pode melhorar a coercitividade. As substituicbes por manganés
(Mn) e cromo (Cr) ndo sdo benéficas para as propriedades magnéticas permanentes
devido ao acoplamento antiferromagnético entre Fe e Mn ou Cr. Além disso, apenas
Co pode ser substituido por Fe em toda a faixa de composicéo e, ao mesmo tempo, a
fase NdzFe14B ser mantida (Pan, 2013). A média das concentra¢des dos principais
elementos quimicos encontrados nos imds por alguns autores € apresentada na
Tabela 2. H4 uma variabilidade elevada na composicdo destes imas em funcdo do

tamanho, ano de fabricacéo, oferta dos elementos e empresa produtora.

Tabela 2 — Composicdo quimica média (% em massa) dos imas de NdFeB de acordo
com diferentes autores

Composicao

Autores Nd Pr Dy Fe B Co

Minchen e Veit (2017) 21,48 3,31 1,37 65,10 0,93 1,00
Ueberschaar e Rotter (2015) 23,04 2,77 0,97 63,03 0,58 1,50
Vander Hoogerstraete et al. (2014) 25,95 0,34 4,21 58,16 1,00 4,22

Geralmente estes imas sdo compostos por trés fases, sendo a primaria e

dominante NdzFe14B, uma fase rica em B de fracdo volumétrica pequena, NdFesBa4, e
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uma fase rica em Nd na regido de contorno de gréao (Fu et al., 2013; Yan et al., 2009).
A principal mudanca que caracterizou a terceira geracdo de imas permanentes foi a
estrutura cristalina, que passou de hexagonal e romboédrica para tetragonal (Pan,
2013).

3.2.2 Producido de imas de NdFeB

A producdo de imads de NdFeB sinterizados tem duas etapas distintas: a
formacdo da liga magnética e o processo de transformacdo da liga em ima
permanente. A rota mais simples e largamente utilizada consiste no tratamento por
meio da metalurgia do pd, que gera imas permanentes de alta performance (Buschow
e Boer, 2003). Na Figura 3 € apresentado o fluxograma do processo.

Figura 3 — Fluxograma do processo de manufatura de imas permanentes

Formagao da
liga NdFeB

i
i

Ajuste e controle
de composigao

Alinhamento das
particulas e
prensagem

Sinterizacao

Conformagao

Magnetizagao

Fonte: adaptado de Buschow e Boer (2003)

As principais etapas consistem de preparagdo da liga, pré-moagem, moagem,
controle e ajuste da composi¢do geral, alinhamento de particulas, prensagem e
sinterizacdo. ApOs estes tratamentos, 0S corpos magnéticos sinterizados podem ser

usinados na forma desejada e, em seguida, magnetizados (Buschow e Boer, 2003).
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A forma mais comum de formacéo da liga € a fusdo dos componentes em forno
de inducéo a vacuo. Inicialmente Fe e B sao fundidos juntos sob presenca de gas
argonio. Subsequentemente, ocorre a desgaseificacéo a vacuo e, entdo, € adicionado
Nd metalico quando a temperatura atinge o limite da fase liquida Fe-B. Os lingotes
sao vazados de modo a permitir o resfriamento rapido, evitando a oxidagcéao (Buschow
e Boer, 2003; Gupta e Krishnamurthy, 2016).

Em seguida, estes lingotes passam por diferentes moagens, como moinhos de
martelos e com esferas, também em atmosfera inerte para evitar a oxidacao, e o po é
finalmente seco sob vacuo ou por aquecimento suave num fluxo de gas argdnio
purificado. O objetivo do processo de moagem é obter particulas finas (~3 ym). Como
0s contornos de graos estdo ausentes, espera-se que as particulas tenham apenas
um unico eixo ideal de magnetizacao (Gupta e Krishnamurthy, 2016).

Para obter um im& anisotropico com a mais alta magnetizacao possivel em uma
determinada direcao, as particulas de p6 devem ser alinhadas por meio de um campo
magnético externo (800 kA.m). Apds o alinhamento magnético (setas vermelhas da
Figura 3), o p6 é prensado isostaticamente (~ 200 MPa) de forma que as particulas
nao se desorientem, produzindo assim uma massa compacta que possua uma
densidade suficientemente alta (Gupta e Krishnamurthy, 2016).

A sinterizacdo é entdo realizada a uma temperatura baixa o suficiente para que
a fase principal (Ndz2Fe14B) permaneca sélida. Esta etapa é essencial para obter
elevados valores nas propriedades magnéticas, como a coercitividade. Somente a
segunda fase (rica em Nd) funde-se e possibilita o transporte de massa durante o
processo, a qual preenche os vazios e permite que todos os graos da fase Nd2Fe14B
sejam envolvidos por uma camada fina do material intergranular de baixo ponto de
fusdo. Ao final, apGs a cobertura que evita a corrosao da liga ser adicionada, a peca
€ magnetizada até a saturacdo, apenas paralelamente a orientacdo magnética
aplicada na etapa de prensagem e alinhamento das particulas (Buschow e Boer, 2003;
Gupta e Krishnamurthy, 2016).

Em 2011, a produgéo de imas de NdFeB foi estimada em 83 mil toneladas.
Entretanto, logo ap6s a crise, em 2013, a capacidade produtiva atingiu em torno de
100 mil toneladas (Zakotnik e Tudor, 2015).
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3.2.3 Aplicacdes

A variedade de usos dos imas de NdFeB abrange véarios EEE, os quais foram
classificados em trés niveis baseados na massa do ima por aplicacdo, tempo de vida
atil e grau de disponibilidade para reciclagem. No nivel 1 os exemplos de aplicacao
sao as turbinas edlicas e os equipamentos de imagem por ressonancia magnética
(MRI, em inglés), cujos tempos de vida util estdo acima dos 15 anos, bem como
apresentam a maior massa de im& por aplicacdo, alcancando 500-2000 kg. Na
sequéncia estdo as aplicacdes cujos imas possuem massa de 0,1 a 3 kg/produto e
tempo de vida atil de 8-15 anos. Fazem parte deste nivel 2, carros elétricos, maquinas
de secar e lavar roupas, refrigeradores, entre outros. Finalmente, no nivel 3, cujos
imas sdo os mais leves por produto, ndo ultrapassando 15 g, e tempo de vida til até
6 anos, apresentam como exemplo smartphones, computadores pessoais e
transdutores acusticos. Este baixo tempo de vida util dos produtos do nivel 3 permite
uma maior rotatividade e consequentemente aparecem com mais frequéncia entre os
residuos, enquanto que os produtos do nivel 1 tornam-se residuos em pequenas
guantidades e em periodos espacados (Habib, 2019).

O mercado para a maioria destas aplicacfes esta em crescimento, a citar o
exemplo das motocicletas elétricas atuando na substituicdo de carros em grandes
centros urbanos, assim como carros hibridos e elétricos substituindo os carros com
motores a combustdo em decorréncia do impacto ambiental dos combustiveis fosseis.
Também estd em expansdo a producdo de energia elétrica limpa gerada pelas
turbinas eodlicas, cuja producdo de 300 kW de energia utiliza 72 kg de imas
permanentes de NdFeB em média (Schulze e Buchert, 2016).

Em 2011, turbinas edlicas representavam 15 % da demanda de imés de NdFeB.
O uso em motores elétricos de diferentes meios (carros e bicicletas) somavam
também 15 % da demanda. Os equipamentos de imagem por ressonancia magnética
foram estimados em 5 % da demanda dos imas NdFeB, cujo percentual era 0 mesmo
gue aplicacdes domeésticas (ar condicionados, transdutores acusticos, celulares, etc).
A maior demanda destes imas era concentrada nos computadores (HDs, transdutores
acusticos e unidade de CD) com 35 % (Tunsu, 2018). Entretanto, ha discordancia na
literatura em relacdo a estes percentuais de demanda de imés de NdFeB. Por
exemplo, HDs de computadores e motores elétricos reportaram desde 8 % e 25 % em
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2010 (Sprecher et al., 2014a) até 13,6 % e 34,4 % em 2012 (Yang et al., 2017),
respectivamente. Além disso, estas demandas nao sao reportadas citando as mesmas
aplicacfes dos iméds de NdFeB, o que pode afetar os percentuais de uma referéncia
para outra. Sendo assim, a estimativa do potencial de reciclagem de imas de NdFeB
varia entre autores, mas até 2040 foi estimado em 8.704 toneladas na Europa. Ao
considerar NdFeB de outras fontes, como veiculos elétricos, turbinas edlicas e

transdutores acusticos, somam-se 232.891 toneladas (Reimer et al., 2018).

3.3 Recuperacao de ETRs a partir de imas de NdFeB

A recuperacgdo genérica de metais a partir de REEE é dividida em duas etapas:
0 pré-processamento, cujas atividades incluem desmembramento, triagem e
cominuicao, constituindo transformacdes fisicas da matéria-prima; e o processamento
final, cujas transformacdes sdo quimicas, permitindo separacdo e recuperacdo dos
metais, o qual demanda maiores custos e energia (Li et al., 2019). Entre as diferentes
técnicas de processamento final, as mais utilizadas sdo as rotas hidro e
pirometallrgicas, embora haja também combinac¢des, e outras, como a recuperacao
eletrometallurgica. Na Tabela 3 € apresentado um comparativo entre os métodos

quanto a vantagens e desvantagens.

Tabela 3 - Quadro comparativo entre as principais caracteristicas dos
processamentos hidro e eletro-pirometallrgicos
Parametros Eletro-pirometalurgia Hidrometalurgia
~ . Viavel em escala pequena e
Escala de operacgéo Viavel em larga escala

expansao é facil
Custos de energia Elevado Baixo

Custos de capital e

~ Elevado Baixo. Alto custo operacional
operagéo

. Elevado devido a Moderado devido a compostos
Impacto ambiental

emissOes gasosas toxicos
Aceitacédo social Baixa Moderada
Residuos finais Elevado. Escorias Baixo. Aguas recirculadas
Condicdes de Agressivos tratamentos . .
o Agressivos agentes corrosivos
processo térmicos

Fonte: adaptado de ISILDAR et al. (2017)
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3.3.1 Processamento hidrometalurgico

Os principais processos para a recuperagdo hidrometalurgica de ETRs
consistem na lixiviagdo da sucata magnética por meio de solventes com alta eficiéncia
de digestao, seguida da separacdo dos ETRs (Nd, Pr, Dy, Th) dos outros elementos
quimicos que compde a liga magnética, principalmente Fe, utilizando majoritariamente
processos de extragdo com solvente ou liquidos idnicos e precipitacao.
Posteriormente, a conversao em fluoretos ou 0xidos de ETRs pode ser realizada. Os
desafios para o processo hidrometallrgico sédo a dissolucéo seletiva, a concentracao
e separacao de ETRs das espécies principais e a recuperacdo total dos metais de
interesse (Firdaus et al., 2016).

A seguir serdo abordados os principios hidrometallrgicos utilizados nesta tese.

3.3.1.1  Lixiviagdo

A fim de separar um constituinte de interesse, ou eliminar um indesejado, que
esta na fase sélida, coloca-se em contato este solido com uma fase liquida, chamada
de solvente ou agente lixiviante. Quando o contato ocorre, o soluto, que é a espécie
de interesse, pode difundir-se do solido para o liquido, caracterizando uma lixiviagao
(Geankopolis, 1993).

Resumidamente, o processo de lixiviagdo pode ser dividido em etapas:

= A transferéncia do solvente do seio da solugéo liquida para a superficie do

solido;

= A penetracdo ou difusdo do solvente no solido;

= Adissolucéo do soluto que esta no sélido para o solvente;

» A difusdo do soluto através da mistura sélido-solvente para a superficie da

particula; e

= A transferéncia do soluto para o seio da solucao.

Qualguer um desses cinco processos podem ser responsaveis por limitar a taxa
de remocédo do soluto, porém o primeiro estadgio geralmente ocorre tdo rapidamente
gue seu efeito € considerado insignificante na taxa global (Richardson et al., 2001). A

dissolucéo do soluto no solvente dentro do solido pode ser simplesmente um processo
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fisico ou uma reacao quimica que libera o soluto para a solucéo.

Os fatores fisicos que influenciam a lixiviacao estéo relacionados com a maneira

que o solvente e o sélido entram em contato. Ja os fatores quimicos tém relacdo com

0S processos que controlam a solubilidade de sélidos, tais como o pH (van der Sloot

et al., 1998). Alguns dos fatores que influenciam a lixiviagdo séo:

Area superficial — quanto menor o tamanho, maior é a area interfacial entre
o sélido e o liquido, e, portanto, maior é a taxa de transferéncia de material
e menor é a distancia que o soluto deve percorrer de dentro para fora do
sélido. Por outro lado, um material muito fino impede a circulacao do liquido,
tornando a separacdo das particulas e do liquido mais dificil. E geralmente
desejavel que a faixa de tamanho da particula seja pequena, de modo que
cada particula exija aproximadamente 0 mesmo tempo para a extracao;
Solvente — o liquido escolhido deve ser um bom solvente seletivo e sua
viscosidade deve ser suficientemente baixa para circular livremente.
Geralmente, um solvente relativamente puro sera usado inicialmente,
embora a medida que a extracdo prossiga a concentracdo de soluto
aumentara e a taxa de extracdo diminuira progressivamente, primeiro porque
o gradiente de concentracdo sera reduzido, e segundo porque a solucao
geralmente se tornard mais viscosa,

Temperatura — na maioria dos casos, a solubilidade do material que esta
sendo extraido aumentara com a temperatura para fornecer uma taxa mais
alta de extracdo. Além disso, espera-se que o coeficiente de difusdo
aumente com o aumento da temperatura, o que também melhorara a taxa
de extracdo. Entretanto, a ampla maioria da literatura relata que a
solubilidade de metais terras raras diminui com o aumento da temperatura,
em oposicao a maioria dos compostos (Jha et al., 2016);

Agitacdo do fluido — agitacdo do solvente & importante porque aumenta a
difuséo turbulenta e, portanto, a transferéncia de material da superficie das
particulas para o seio da solucdo. Além disso, a agitacdo impede a
sedimentacdo e é feito o uso mais efetivo da superficie interfacial
(Richardson et al., 2001).

Durante a lixiviagdo, a liga NdzFe14B deve ser digerida de forma que todos os

elementos sejam solubilizados, o que somente ocorre se 0s elementos sofrerem
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alteracdo quimica de suas espécies metélicas ou 6xidos para a forma de ions.

Com a energia livre de Gibbs de formacéo das espécies de ETRs conhecida da
literatura, € possivel entdo estimar as equagfes de Nernst para estes elementos,
conforme a Tabela 4. Nota-se que 0s potenciais padrbes sdo muito similares devido
a natureza similar destes elementos entre si. Além disso, a caracteristica bastante
negativa, abaixo da linha da evolucdo do hidrogénio, indica forte reatividade em
solugbes aquosas. Por isto emprega-se os diagramas de Pourbaix para avaliar
intervalos de reatividade e solubilidade dos ions de ETRs (Prakash et al., 2014;
Shamsuddin, 2016).

Tabela 4 — Valores de AG° calculados, potenciais de reducdo a 298K e a
correspondente Equacdo de Nernst. A concentracdo das espécies
soluveis € 0,1 M

Reacédo AG° (kJ.moll) E°(V) Egquacdo de Nernst
Nd+3H,0-Nd(OH),+3H" +3e" -563,3 -1,94  E=-1,94+0,059pH
Pr+3H,0<Pr(OH),+3H"+3e" 568,0 -1,96 E=-1,96+0,059pH
Dy+3H,0-Dy(OH),+3H" +3e- -564,4 -1,95 E=-1,95+0,059pH

Fonte: adaptado de PRAKASH et al. (2014)

O resultado destes calculos pode entdo ser inserido em um sistema de
coordenadas chamado de Diagramas de Pourbaix ou E-pH, onde pH e potencial de
oxidacdo da solucdo, E, correlacionam-se. A partir destes diagramas, é possivel
interpretar o equilibrio das espécies em solucdo. Diagramas E-pH sdo amplamente
utilizados na eletroquimica e extracdo metalica para avaliar o comportamento
corrosivo de metais. Na Figura 4 pode-se observar o diagrama E-pH para o sistema
H20-Fe sob condic¢des padréo.

A ordenada indica o potencial de oxidacdo E em Volts (V), o qual descreve a
dependéncia entre este fator e eventuais processos de oxidacéo ou reducao entre os
elementos em meio aquosos. A abscissa representa o valor de pH da solucéo, de -1
a 14. O diagrama é dividido em varias areas por duas linhas tracejadas e algumas
linhas sdlidas que estabelecem espécies diferentes. Entre as linhas tracejadas
paralelas fica a area limitada em que H20 est& estavelmente presente. Acima da linha

tracejada superior, oxigénio gasoso, Oz, é formado a partir da solugéo. Abaixo da linha
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tracejada inferior, hidrogénio gasoso, Hz, € formado. Ja entre as linhas solidas, as
areas estao assinaladas com as respectivas diferentes fases que o Fe pode assumir.
Percebe-se que ferro pode estar em solugéo na regido de estabilidade da 4gua como
espécies Fe?* em pH < 5,0 ou Fe3* em pH < 0.

Figura 4 — Diagrama E-pH do sistema H20-Fe em 25°C e 0,1 M
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Fonte: FactSage v.7.3

Para comparacao, na Figura 5 é apresentado um sistema Fe-H20 com adicdo
de Nd, também em 25 °C e 0,1 M. Pode-se observar que Nd permanece em solucao
em pH < 10,1 e pode estar presente na regido da estabilidade da H20 em sistema
heterogéneos com hematita (Fe203) e magnetita (FesO4). Nesta area, Fe tem
comportamento heterogéneo, enquanto Nd é dissolvido. Em pH < 6, o Fe é também
dissolvido, resultando em uma solucdo homogénea de Fe?* e Nd3*. Em pH<O0 e
E > 0,8 V, outra solucdo homogénea pode-se formar com as espécies Fe3* e Nd3*. A
correlacdo entre o potencial de oxidacdo E e o valor de pH indica quais espécies em
equilibrio envolvidas podem ser estabelecidas sob condi¢cdes definidas. Entretanto,
nao diz nada sobre a cinética, ndo permitindo prever em que velocidade as reacdes
de equilibrio ocorrerao.

Na Figura 5 sao exibidas as condi¢des de lixiviagdo adequadas para que as
espécies Fe3*, Fe?* e Nd** sejam formadas na solucdo homogénea. Por este motivo,

a lixiviagdo direta deve ser estudada entre pH -1 e 1. Acidos minerais comuns s&o
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eficazes na lixiviacdo dos ETRs de imas permanentes. Apos a dissolucdo dos ions

em acidos diluidos, o gas hidrogénio é formado juntamente com os ions Nd, Pr, Dy e

Fe em solucao de acordo com as reacgdes quimicas abaixo (Tunsu et al., 2015). Como

todas as reacdes de lixiviagbes séo realizadas em solu¢des aquosas, o indice (aq) €

omitido abaixo e gases volateis recebem o indice (g). Em solu¢cdo com acido sulfarico

(H2S0a4), as seguintes reacdes quimicas de lixiviagdo séo esperadas:

a. Protolise do H2SO4 em agua:

H,S0,+2H,0-2H;0*+S07

b. Dissolucdo de ETR por H2SO4 e formacao de sulfatos de ETR (lII):
ETR()+3H;0"—ETR® +1,5H, +3H,0

2ETR*+3S05 < ETRy(SO,),

c. Dissolucéo de Fe por H2SO4 e formagéao de sulfato de ferro (ll):

Fe(s)+2H3O+—>F62++H2(g)+H20

Fe?*+S0% «—FeS0O,

Figura 5 — Diagrama E-pH do sistema Fe-Nd-H20 em 25°C e 0,1 M
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4

Sendo assim, para a dissolucdo completa de 1 mol de ETRs e 1 mol de Fe séo

necessarios estequiometricamente 2,5 mol de H2SOa4 (1,5 para ETRs e 1 para Fe).

Alguns autores destacaram em seus estudos os parametros 6timos e testados

sob os quais a lixiviagdo de ETRs com acido sulfurico (H2S04) foi bem sucedida, cujo
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resumo é apresentado na Tabela 5. Os outros acidos minerais fortes, tais como o
cloridrico (HCI) e nitrico (HNOs), também séo eventualmente utilizados na lixiviagdo

de ETRs e alguns estudos séo descritos a seguir.

Tabela 5 — Variaveis de processo consideradas por diferentes estudos na lixiviacdo
de imas de NdFeB com acido sulfarico

o T
|
g -~ E o .
PSR BN = o
‘g 5 GE) 2 o o
= ZEE O o © 2 2
(T c O © o
o O o S o o = )
© o O ] c Q Q > E
5 52 X 8 5 5 2 5
< O® [ O e x %
~ 0,037 : Completa Lyman e
Néo 2,00 1/10 mm - Ambiente dissolucdo  Palmer, (1993)
. 0,297 15 o Eficiéncia
Sim 1,50 1/50 mm min 27 °C ~100% Lee et al. (2013)
. . Eficiéncia  Abrahami et al.
Sim 2,00 1/20 0,21mm 8h Ambiente > 95% (2015)
. : Completa Onal et al.
Sim 1,07 1/28 0,5mm 4h Ambiente dissolucao (2017a)
. 0,0094 o Completa Yoon et al.
Sim 3,00 1/9 mm 4h 30°C dissolucéo (2014)
. o Eficiéncia Yingnakorn et
Sim 2,00 1/10 - 24h 25°C > 97% al. (2020)
10-20 . Eficiéncia Buahombura et
- 2,00 1/10 mm 24 h  Ambiente > 90% al. (2020)
o Completa .
Sim 1,00 1/20 2mm 90 25°Ce dissolucao ~ Kumarietal,
min 90 °C (25 °C) (2020)

Um processo de lixiviacdo de imas de NdFeB triturado com HCI, no qual as
particulas foram termicamente desmagnetizadas, produziu dissolucdo completa em
solucéo de 4 mol.L* durante 24 h em temperatura ambiente, enquanto particulas de
aco e de cobre permaneceram completamente sem reagir (Bandara et al., 2016).
Também sob condicGes 6timas de operacdo, nas quais utilizou-se HCI 4 mol.L, sob
agitacdo, em temperatura de 40 °C, por 2 h e razdo sélido-liquido de 1/40, foram
obtidas elevadas eficiéncias de dissolucdo de ETRs a partir de restos da producéo de
imas de NdFeB (Lai et al., 2014).
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Outros agentes lixiviantes para a dissolu¢do de ETR de imas de NdFeB foram
testados, porém a eficiéncia de lixiviagio de ETRs mostrou-se baixa. Acido fosforico
e sulfato de aménio na concentracéo de 3 mol.L?, razéo sélido-liquido de 1/10, sob
agitacao, por 3 h e em temperatura ambiente conseguiram dissolver apenas 4,4 % e
3,1 % de Nd, respectivamente. Entretanto, a utilizacdo de HNOs e HCI, ambos a
3 mol.L"! com adicdo de 10 mL de peréxido de hidrogénio (0,3 mol.L*Y) mostrou-se
mais eficiente na dissolu¢do de ETRs quando comparado aos acidos mencionados
isoladamente (Rabatho et al., 2013).

Acido acético foi avaliado quanto a eficiéncia de lixiviagdo em diferentes
concentracfes, bem como a variacao de outros parametros. As condicfes 6timas de
operacdo foram estabelecidas quando Nd atingiu 99,9 % de dissolucdo em 4 h na
concentragdo de 0,4 mol.L!, sob agitacdo, razdo soélido-liquido de 1/100 e
temperatura de 80 °C. Portanto, apresentando vantagens importantes como baixo
consumo de energia e baixa emissdo de gases. Desta forma, reagentes organicos
ambientalmente “amigaveis” em processos de lixiviacéo hidrometallrgica estdo sendo

utilizados para a lixiviagdo de metais terras raras (Behera and Parhi, 2016).
3.3.1.2  Precipitagéo

Precipitacdo normalmente refere-se as reacdes nas quais espécies dissolvidas
sdo convertidas em compostos insoluveis, cujos valores dos produtos de solubilidade
indicam a formacao dos respectivos sélidos em condi¢cdes especificas, tais como pH,
concentracdo e temperatura. Genericamente, a precipitacdo de um composto a partir
de uma solucédo acontece por meio de uma reacgao, exemplificada abaixo:

AX+BZ—AZ)+BX Eq. 3.6
AT+X +B'Z 5AZ+BT+X Eq. 3.7

Nestas reacoes, os reagentes AX e BZ estdo presentes em solugdo como cations
e anions que constituem uma molécula e reagem para formar um produto insoluvel. A
equacao Eq. 3.7 descreve que os ions se recombinam por colisdbes e formam o
produto insoluvel AZs), 0 qual precipita na forma fisica de um solido. Os ions B*aq) €
X'(aq) N0 participam na reacao de precipitacdo e permanecem em solugéo.

A precipitagdo € um método comumente utilizado para concentrar metais e

purificar solugbes. Ao adicionar compostos quimicos que reagem com 0S ions
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dissolvidos em solucéo, as reacdes resultam na formacédo do precipitado, o qual
possui solubilidade inferior aos demais componentes. Precipitados podem consistir
em residuos sem interesse para 0 processo ou materiais valiosos. Posteriormente,
estes precipitados sdo removidos da solucdo por processos de separacdo solido-
liquido, na qual a filtracéo € principalmente utilizada.

Normalmente, na recuperacéo de ETRs a partir de REEE utiliza-se a precipitacao
posteriormente a uma etapa de lixiviagdo, pois trata-se de um processo facil e, na
maioria das vezes, eficiente. E recomendado inclusive que a precipitagdo seja
precedida de lixiviagdo com H2SOs4, pois sulfatos formados tendem a ser mais
insoltveis (Tunsu, 2018). A possibilidade de uma etapa intermediaria de precipitacdo
permite, adicionalmente, a remocao de impurezas na forma sélida, para, em seguida,
precipitar a espécie de interesse. Ou opta-se pela precipitacédo direta da espécie de
interesse, deixando os residuos em solucdo. A pureza dos compostos de ETRs
precipitados depende da composicado do lixiviado, isto é, o tipo e a quantidade de
Impurezas presentes.

Os diagramas de E-pH podem ser modificados para estimar também
precipitacfes, mas nestes casos a utilizacdo de softwares € recomendada pois
calculos termodinamicos complexos sdo necessarios. A construcdo de um novo
diagrama E-pH envolve a manipulacdo nas concentracdes de um ion em solucéo, a
adicdo de um agente precipitante e constantes de solubilidade teéricas (Schweitzer e
Pesterfield, 2010).

ETRs em solucdo podem ser precipitados de varias formas. Por exemplo,
hidroxidos e fluoretos de ETRs sédo insolUveis em agua, mas cloretos e nitratos sao
soluveis. Uma maneira de precipitar hidréxidos € por meio de ajuste de pH com bases
de amobnia ou sodio. J& a obtencdo de fluoretos provém de contato com sais

fluoretados ou HF, conforme reacdes abaixo.
3
ETR{aq)+3NH3-H20(q—~ETR(OH), ) +3NHj ) Eq. 3.8
3+ 3+
ETR{q)+3HF (aq) > ETRF3(5)+3H5g Eg. 3.9
Da mesma forma, sulfatos de ETRs sdo também insollveis em agua e acidos
diluidos, tornando esta solubilidade decrescente a medida que a temperatura

aumenta. Também com a adi¢éo de bases de so6dio ou amdnia formam-se duplos sais

sulfatados, conforme reagao a seguir.
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2ETR{2)+4Na;SO04(aq)+1H20(aq—ETR(SO,) -Na;S0,-nH,0 ) +6Na(, EG. 3.10

Outro composto de baixa solubilidade em agua e &cidos diluidos de grande
destaque na industria dos ETRs s&o os oxalatos. De acordo com a Eqg. 3.11, os ions
de ETRs em solucdo sao precipitados e facilmente filtrados, convertidos
posteriormente em 6xidos por calcinacdo em elevadas temperaturas (Eqg. 3.12), em
torno de 800 °C (Tunsu, 2018).

2ETRf’;'q)+302Oigaq)—>ETR2(CZO4)3(S) Eqg. 3.11

ETR,(C,0,), _+ 3/2 O4(g)—ETR,03(5)+6C0y(g) Eq. 3.12

3(s)
Ferro em solucdo pode ser removido inicialmente na forma de jarosita,

MFe3(SO4)2(OH)6, onde M representa Na*, K* ou NHj proveniente de algum agente

precipitante que contenha sulfato. Igualmente, existe a forma goethita, FeOOH, cuja
equacao abaixo demonstra, com peréxido de hidrogénio, a formagéo deste composto
insoltvel. Neste caso o Fe precisa estar em solucédo na forma divalente (Tunsu, 2018).
Muitos ions metalicos divalentes tais como os ferrosos séo relativamente sollveis em
baixos e intermédios niveis de pH. Esta diferenca de solubilidade em funcao do pH
facilita as separacoes.
2Fefr)+Ho0(aq)+2H20 (aq—2FeOO0H ) +4H 5 Eq.3.13

Ferro na forma de ions férricos, Fe3*, pode ser removido majoritariamente por
precipitacdo também na forma de hidréxido de ferro, Fe(OH)s, em pH até 4,0,
enquanto que ETRs formam compostos insoltveis, ETRs(OH)s, especialmente em pH

na faixa de 3,5 a 5,0 (da Silva et al., 2018), conforme reac8es abaixo.

Fe?;CI)-'-sOHan)_)Fe(OH)3(s) Eq. 3.14
ETRS(5q)*30H a2 —ETRS(OH), Eq. 3.15

Entretanto, XU et al. (2010) apresentaram resultados cuja precipitacédo de Fe foi
maximizada em pH = 4, temperatura ambiente e tempos menores que 1 h, mantendo
0os ETRs em solugcéo. Da mesma forma, Kikuchi et al. (2014) mostraram também que
em pH final de 4,3, Fe(OH)s foi precipitado com adicdo de hidroxido de sédio 1 M.

Concomitantemente, a precipitacdo de ETRs a partir de sulfatos de ETRs de
férmula geral ETR2(SO4)s exige o ajuste do pH da solucao para 0,6 por meio da adicéo
de NaOH. Este método € considerado néo ideal por algumas razdes: (i) a reacao
acido-base resultante libera calor em algumas situacdes, assim necessitando
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resfriamento externo; (ii) a introducdo de um produto quimico adicional (NaOH) no
sistema resulta em um processo menos sustentavel e (iii) rendimento inferior a 10 %
de ETRs precipitados como ETR2(S0Oa4)s. Contrariamente, a utilizagdo de acido oxalico
(H2C204) n&o apresenta nenhum desses inconvenientes: um precipitado na forma de
oxalato foi obtido da solucéo de lixiviacdo pela simples adicdo de H2C204, resultando
em rendimento superior a 99 %. Um beneficio adicional deste processo ¢é a utilizacao
de H2C204 no estado sélido, aumentando assim a seguranc¢a do processo (Bandara
et al., 2016).

Para a precipitacdo do duplo sal sulfatado com NaOH em acido sulfurico, a
seguinte reacao é esperada:

ETR(S04),+2NaOH+H,SO4—ETR,(S04),"Na;SO,4-nH, 0 Eq. 3.16

Comn=1as.

A solubilidade deste duplo sal sulfatado difere dependendo do ETR presente e
pode ser utilizado para separar os ETRs. Duplos sai sulfatados de Nd e Pr sdo pouco
soluveis, Dy possui solubilidade ligeiramente superior. Os elementos Fe e Co
dissolvidos ndo formam duplos sais sulfatados e ndo devem precipitar em pH baixos.

Outra forma reportada para a precipitacdo de ETRs em fase aquosa obtida com
HCI foi estabelecida com alteracdes de pH por meio de hidréxido de aménio, que foi
adicionado 15 % em massa, e H2C204 1 mol.L! até o pH atingir 2,5. As reacées
ocorrerem por 2 h sob agitacdo de forma a completar as precipitacées e atingir o
equilibrio. Observaram-se nesta primeira etapa, com presenca de H2C204, as
eficiéncias de precipitacdo de 96 % e 95 % para Nd e Pr, respectivamente. Sem a
presenca do H2C204, em pH = 2,5 apenas aproximadamente 20 % de Nd e Pr foram
precipitados (Lai et al., 2014).

Neodimio e disprdsio foram precipitados a partir de restos da producao de imas
de NdFeB lixiviados com HNOz 1 mol.L e peréxido de hidrogénio 0,3 mol.L por meio
da adi¢édo de H2C204 1,1 mol.L* apés uma etapa de precipitacdo de ferro. O contato
entre H2C204 e o lixiviado foi estabelecido por gotejamento lento e mantido sob
agitacdo por 15 minutos. Observou-se a rapida formacdo de precipitado, o qual foi
filtrado e seco por 24 h, atingindo rendimento de 92 % para Nd e 78 % para Dy sob a
forma (Nd,Dy)2(C204)3-10H20. Posteriormente este precipitado foi oxidado em
temperatura de 800 °C por 30 minutos obtendo-se 6xido de ETRs como produto final,
(Nd,Dy)203 (Rabatho et al., 2013).
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3.3.2 Processamento pirometalurgico

A tecnologia pirometaltrgica foi significativamente melhorada em termos de
reciclagem e tratamento de poluentes gerados. Neste processo, os REEE triturados
contendo metais podem ser fundidos em fornos de alta temperatura, até 1500 °C, por
acdo do calor e reacbes quimicas, volatilizando e/ou convertendo as impurezas em
escéria (Zhang e Xu, 2016). Os processos pirometalirgicos sdo considerados
potencialmente adequados para o tratamento de REEE, no entanto sdo bastante
energéticos e, assim, de elevado custo, e resultam na poluicdo ambiental, cujo
tratamento de gases é um pré-requisito, ja que por exemplo, retardantes de chama
halogenados usados em placas de circuito impresso levam a formacao de dioxinas e
furanos, metais volateis e poeira (Tuncuk et al., 2012). Entretanto evitam o consumo
volumoso de 4gua e a producéo de residuos perigosos no processo de recuperacao,
além de permitir o envolvimento de menos etapas, consequentemente reduzindo o
tempo total de processamento (Firdaus et al., 2016).

Os processos pirometalurgicos de reciclagem de ETRs foram classificados em
duas categorias (Firdaus et al., 2016): processos do tipo extracdo, nos quais ETRs
puros sao recuperados dos residuos por extracéo, e 0s processos do tipo refinamento,
nos quais as ligas contendo ETRs sao regeneradas dos residuos por meio da remoc¢éao
de elementos adversos. As vantagens e desvantagens dependem do tipo de residuo
utilizado como material de alimentacdo (nivel de contaminacéo) e do produto alvo
(metal puro que pode ser utilizado para outra aplicacdo ou liga magnética). No tipo
extracdo, os ETRs sdo extraidos na forma de 6xido, halogeneto, fluoreto ou outro
composto metalico que pode ser reduzido a forma metélica. O mecanismo, a cinética
e o controle de formacdo desses compostos intermediarios sdo topicos emergentes
no desenvolvimento do processo de reciclagem pirometalirgica de imas
permanentes.

A maioria dos métodos pirometallrgicos € aplicavel somente a sucata magnética
altamente concentrada, o que é o caso dos residuos da producéo de imas de NdFeB
(fora das especificagfes e sobras), sendo necessarias adaptacdes para tratar a sucata
magneética em fim de vida Gtil com baixa concentracéo dos metais de interesse (Yang

et al., 2017). Uma série de desafios para a recuperacdo de ETRs a partir da sucata
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magnética de imas de NdFeB sé&o reportados: (1) a mistura de residuos diferentes
produzidos — a complexidade da composi¢cao de residuos magnéticos; (2) os efeitos
dos contaminantes no processo de reciclagem; (3) otimizag&o para separacao muatua
de ETRs; e (4) viabilidade econdmica do processo de reciclagem e recuperacao e o
ciclo de vida dos produtos que contém imas (disponibilidade de sucatas contendo ima)
(Yang et al., 2017).

Baseado em métodos existentes, a seguir serdo abordados os principios
pirometallrgicos utilizados nesta tese.

3.3.2.1  Oxidagéo

A equacdo quimica Eq. 3.17 representa a reacdo de um metal genérico com gas
oxigénio puro.
Me )+ Ozgy— MeOy, Eq. 3.17
A energia livre de Gibbs padrdo de formacao (AGP°) para a oxidacdo de metais,
cujo produto séo seus respectivos 6xidos, pode ser plotado em funcdo da temperatura
nos diagramas de Richardson-Ellingham. Quando esta oxidacdo esta em equilibrio,
AG° pode ser calculado pela Eg. 3.18, onde assume-se que a dependéncia da

temperatura na entalpia (AH) e entropia (AS) séo insignificantes.

AG’=AH’-TAS= - RTIn(K) Eq. 3.18
O coeficiente angular (slope) desta reta entdo resulta na Eq. 3.19
5(AGP)
0_
-AS"= =T Eg. 3.19

P
A partir desta Eq. 3.19 deduz-se que com uma variacao negativa na entropia no

diagrama de Ellingham, mostrado na Figura 6, a linha reta correspondente tem
coeficiente angular positivo. No caso das reacdes de oxidacdo de metais, gerando
seus respectivos 6xidos, a entropia € reduzida uma vez que o oxigénio € convertido
da fase gasosa para a fase sélida. Se o coeficiente angular de alguma reta muda ao
longo da temperatura, entdo assume-se uma mudanca de fase do metal, pois envolve
uma mudanca na entropia e também na entalpia (Coudurier et al., 1985). Portanto,
para uma reducao ocorrer, o agente redutor deve ter mais afinidade com o oxigénio

gue o metal. De acordo com os dados termodinamicos e o diagrama de Ellingham,
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ETRs tem mais afinidade com oxigénio. Entretanto, estas afirmacdes referem-se a
sistemas com substancias puras. Em um sistema multicomponentes, como € o0 caso

da liga magnética, as atividades dos respectivos metais devem ser consideradas.

Figura 6 — Diagrama Richardson-Ellingham contendo as reacdes de oxidacdo e
reducgéo previstas no sistema estudado
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Fonte: FactSaae v7.3

Devido as suas altas afinidades com oxigénio, os ETRs sao particularmente
suscetiveis a oxidagao seletiva. Em temperatura ambiente, o0 ganho de massa devido
a oxidacdo da liga magnética NdFeB é ligeiramente detectado ap0s semanas, 0 que
é considerado como uma néo oxidacao. Entretanto, a 150 °C um ganho expressivo de
massa foi detectado, indicando que houve oxidacao, o que foi verificado por Difracao
de Raios-X (DRX) em uma analise onde diferentes fases foram encontradas, mas

principalmente Fe e Nd oxidados (Jacobson e Kim, 1987). Em 330 °C foi observado
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gue o nivel de oxidacédo revelou no DRX picos de ferro-a, mas nao houve evidéncia
de Nd20s, provavelmente devido a baixa fracdo volumétrica e baixa cristalinidade do
p6 oxidado. Diferentemente, em 840 °C é observada uma fase FeNdOs com ganho de
massa de 35 % (Stewart et al., 1991).

Na faixa de temperatura de 700-1500 K (427-1227 °C), a oxidacdo da liga
magnética NdFeB sob ar atmosférico foi também investigada. A reacdo quimica
genérica da oxidacéo é apresentada na Eq. 3.20, cuja dissociacao da fase Ndz2Fe14B
em nanocristais de Fe-a, FezB e particulas de Nd203 tende a ocorrer.

2NdyFe4B)+30,—24F e +2Fe,B5)+2Nd,04 Eq. 3.20

De acordo com a analise de DRX, apenas uma quantidade pequena de éxido de
neodimio foi formada durante a oxidacdo, mesmo em temperaturas acima de 900 K,
mas a formacdo de FeNdOs sugere que a maioria do oxido de neodimio formado
reagiu com Fe ou Fe203, conforme Eg. 3.21. Foi também observado que praticamente
nenhum traco da liga original NdzFe14B foi encontrada apds a oxidacdo a 1373 K,
indicando que a fase original foi completamente dissociada.

Fe,035)* NdyOg5)—2FeNdOs Eq. 3.21

Um esquema do mecanismo de oxidacdo proposto para esta liga magnética
NdFeB na faixa de temperatura entre 700 K e 1000 K é apresentado na Figura 7,
detalhando as zonas de oxidac&o que sao geradas. A cinética desta oxidacao sob ar
atmosférico foi classificada como um mecanismo de crescimento difusivo, para esta
faixa de temperatura (700 K-1500 K) (Firdaus et al., 2018).

Com o mesmo objetivo, particulas de 150 um da liga magnética NdFeB sob ar
atmosférico e 1000 °C foram oxidadas por 2 h em um forno mufla. Isto permitiu
observar que em 320 °C, a fase principal, Nd2Fe14B, comec¢a a desaparecer dando
espaco as fases Fe e Nd20s-amorfo. Em 390 °C, a fase NdzFe14B ndo estd mais
presente e Nd20s-amorfo destaca-se. Adicionalmente, em 720 °C um pico no DRX
para a fase FeNdOs é confirmado (Bian et al., 2015).
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Figura 7 — Mecanismo de oxidacdo proposto para a liga magnética NdFeB entre 700
e 1000 K. I0Z e EOZ séo, respectivamente, zonas de oxidagao interna e
externa (siglas em inglés).
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3.3.2.2  Fusédo e separacéo de fases

Durante o processo de fusdo da liga magnética NdFeB previamente oxidada, 0s
ETRs na forma de Oxidos sdo separados em uma corrente enquanto os demais
metais, principalmente Fe, concentram-se em outra corrente, o que ocorre por
diferenca de densidade. De acordo com o diagrama de Ellingham e de fases, para
uma mistura de ETRs, Fe e Oz, um cadinho de grafite € a melhor opcdo para promover
a reducao dentro da regido de pressao parcial do oxigénio necessaria, no qual Fe e
oxidos de terras raras existem separadamente. O diagrama de Ellingham mostra que
carbono é suscetivel a reduzir 6xido de ferro a Fe metalico, enquanto 6xidos de terras
raras nao conseguem ser reduzidos em temperaturas acima de 1000 °C.
Adicionalmente, propor¢cdes maiores de carbono reduzem o ponto de fusédo da liga
(Friedrich et al., 2015).

Sob atmosfera de argonio, em forno de inducdo a vacuo e aproximadamente
1550 °C por 15 minutos, mais de 95 % de ETRs foram extraidos na forma de oxidos
e separados da fase metalica, com pureza de 90 %. Esta pureza foi reduzida devido
a formacédo de oxidos de boro e aluminio, os quais diminuiram a densidade e assim
facilitaram a separacéo das correntes. Também observou-se que o teor de oxigénio

inferior a 7 % nado permite a fusdo completa e eficaz (Bian et al., 2015; Kruse et al.,
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2015; Nakamoto et al., 2012).

3.3.3 Processamento eletrometaltirgico

A eletrdlise, de forma genérica, € um processo eletroquimico no qual ha uma
transformacdo da energia elétrica em reacdes quimicas de dissolucédo e/ou reducéo
de ions metélicos em um solvente eletricamente condutor, chamado de eletrdlito.
Pode ter a finalidade de obtencéo ou refinamento de um metal. Isto ocorre em uma
célula eletroquimica, que consiste em dois eletrodos, uma fonte de corrente externa e
o eletrolito que conecta os dois eletrodos fechando o circuito. Os eletrodos
normalmente consistem em metal solido, metal liquido, carbono ou semicondutores,
enquanto o eletrdlito é geralmente uma solucao liquida, por exemplo, agua ou sal
fundido, que contém ions, como H*, CI ou Na*. Os diferentes métodos de eletrolise
diferenciam-se na temperatura, produtos e eletrolitos.

Os dois eletrodos tém cargas diferentes: o anodo é positivo e o catodo negativo.
Essas cargas sao relevantes para as rea¢fes e o movimento dos ions na célula
eletroquimica. Nos casos onde ha uma dissolucdo anddica, a reacdo genérica na
superficie do anodo é exibida na Eq. 3.22, na qual o metal de interesse € oxidado e
0s ions carregados positivamente sdo dissolvidos no eletrélito, movendo-se em
direcdo ao catodo.

Me—Me*" +zxe” Eq. 3.22

Os ions metalicos sao transportados até a superficie do catodo, sédo reduzidos e
depositados, quando reagem como € mostrado na Eq. 3.23.

Me* +zxe"—Me Eq. 3.23

Para determinar qual potencial precisa ser aplicado para realizar esse transporte
ibnico de um determinado elemento, € importante considerar o potencial padrdo de
eletrodo. Este valor descreve o potencial no limite da fase quando o eletrodo esta em
contato com um eletrélito. Por definicdo, o potencial padrao do hidrogénio € zero. O
elemento negativo se dissolve antes do positivo, cuja convencgao adotada é aquela no
sentido da reducéo. Portanto, os elementos séo divididos em elementos nobres, como
prata, ou igndbeis como aluminio (Bard e Faulkner, 2001). Na Tabela 6, alguns
exemplos sdo exibidos.

Se o potencial dos elementos for maior que o do hidrogénio, é possivel processa-
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lo sob condi¢cBes aquosas, por exemplo, a eletrélise de refino da prata, onde o produto
alcanca pureza de 99,999 %. Se o potencial de um elemento estiver abaixo do niquel,
ele ndo podera ser processado por uma eletrolise aquosa, porque a agua se
decomporia sob a formacgao de hidrogénio. Portanto, elementos com potencial de
eletrodo negativo devem ser obtidos em combinagcédo com um eletrdlito a base de sal

fundido, pois possui um potencial mais negativo (Dysinger e Murphy, 1994).

Tabela 6 — Potenciais padréo de eletrodo de alguns ETRs e do hidrogénio

Elemento Reacdo Redox Potencial padréao do eletrodo (V)
H 2H"+2e"2H, 0,00
Nd Nd**+3e"2Nd -2,323
Pr Pr’*+3e 2Pr -2,353

Fonte: Dean (1999)

A eletrélise do Nd por cloreto trabalha com um eletrdlito baseado em NdClsz e KCI
fundidos. Normalmente, o cadinho, no qual o eletrdlito fundido esta localizado, é feito
de grafite ou aco, enquanto o anodo e o catodo séo feitos de ferro. Esses dois
eletrodos sdo montados de forma que permanegam suspensos em contato com o
eletrolito. Durante o processo, o0 NdCls é introduzido no cadinho, onde Nd é reduzido
no catodo. No entanto, a eletrélise do cloreto apresenta duas desvantagens. O cloreto
€ higroscopico, o que dificulta seu manuseio no processo, e devido a alta temperatura
de fus@o do Nd e a alta presséo de vapor, o gas Clz € gerado durante o processo a
aproximadamente 1200 °C, o que € altamente corrosivo e téxico. Além disso, o gas
formado tem um impacto negativo na eficiéncia (De Castro et al., 2014; Morrice e
Henrie, 1967).

Atualmente, na producdo padrdo de Nd, a eletrélise dos 6xidos de neodimio é
realizada com um eletrélito baseado em fluoretos, cuja similaridade a eletrélise de
aluminio é bastante comparavel. A vantagem deste tipo de eletrélito é a estabilidade
quimica a alta temperatura. Utiliza-se NdFs, que fornece uma maior eficiéncia de
corrente e uma melhor qualidade de metal reduzido. Além disto, € adicionado LiF para
diminuir a temperatura de fusdo, uma vez que o ponto de fusdo do NdFs e do LiF sé&o
1377 °C e 848 °C, respectivamente, bem como para melhorar a solubilidade de Nd203
no seio dos sais fundidos (Guo et al., 2014).

Os principais mecanismos que regem a eletrélise de sais fundidos séo o
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transporte de cargas, o transporte de massa e o transporte de calor. Quando um
potencial elétrico é aplicado a célula eletroquimica, um campo elétrico é induzido entre
0 cétodo e o anodo. Este campo forca os cations em direcdo ao catodo e os anions,
para serem eletricamente balanceados, em direcdo ao anodo. Esta forca motriz é
explicada pela lei de Coulomb. As limitacdes desta migracdo séo as ligacdes quimicas
e 0 atrito entre os ions metéalicos e as moléculas do eletrdlito, o que ocasiona uma
velocidade de movimento aproximadamente constante. A difusdo € um fenémeno
baseado em diferentes concentragfes massicas locais e é descrito pela lei de Fick.
Isto ocorre devido ao empobrecimento na superficie do catodo quando os cations sao
descarregados e depositados, assim como o acumulo na superficie do &nodo quando
os ions sao dissolvidos. Um gradiente de concentracdo € gerado abrangendo da
superficie dos eletrodos até o eletrdlito e produz um fluxo de ions em direcdo as
diferencas de concentracdo locais. E finalmente, a conveccdo, que na maioria dos
casos envolvendo a eletrolise de sais fundidos € do tipo natural. Caracteriza-se pelo
movimento do seio do eletrélito devido a um gradiente de pressao criado por diferentes
densidades locais. Se o eletrélito contém mais ions perto do &nodo ou se ha uma falta
de ions perto do catodo, € configurada uma diferenca de densidade. No primeiro caso,
o peso do eletrélito aumenta, o que faz com que ele tenha uma trajetéria descendente,
enguanto no segundo caso o eletrdlito esta fluindo para cima, na frente do céatodo,
devido aos ions metélicos serem depositados (fluxo descendente). Para diminuir o
tempo do transporte ibnico do anodo para o catodo, o eletrélito é frequentemente
movido mecanicamente, por exemplo, por meio de bombeamento (Atkins e Paula,
2010; Kisza, 2006). Outros principios eletroquimicos também estdo envolvidos neste
processo, tais como a dupla camada eletroquimica, o sobrepotencial e a passivacao.
As reag6es envolvidas no processo de eletrélise de sais fundidos com eletrélito
composto de LiF (30,15 % em massa) e NdFs (69,85 % em massa) e matéria-prima
composta de Nd203 (0,2 % em mol), sdo apresentadas abaixo. Neste sistema, o
catodo é de tungsténio (W) e o anodo de grafite, sendo aquecido a 900 °C. Apos atingir
o equilibrio, o 0xido de neodimio € dissolvido e neodimio metalico € reduzido no
catodo enquanto oxigénio gasoso € produzido no anodo, cuja rea¢ao posterior com o
grafite origina CO e CO: (Stefanidaki et al., 2001; Vogel et al., 2017). Sendo assim, a
Eq. 3.24 é definida como a etapa de dissolucdo do 6xido de neodimio. A Eq. 3.25
representa a reacdo anddica e a Eqg. 3.26 é a reacao catddica (Vogel et al., 2017).
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Nd,O5+[NdFg]> +9F —3[NdOFs]* Eq. 3.24
[INdOF5]* +2e"— 0,50,+Nd* +5F Eq. 3.25
[INdFg]> +3e—Nd’+6F Eq. 3.26

A reacgéo global € independente do ion individual complexado e das etapas de
reacao intermediarias, assumindo uma das possiveis reacées da Tabela 7, cujos

potenciais tedricos de decomposicéo associados, a 1050° C, sdo demonstrados.

Tabela 7 — Possiveis rea¢gdes globais no processamento eletrometalirgico com o0s
correspondentes potenciais teéricos de decomposicao a 1050°°C

Reacio N° de elétrons Potencial_ t(::'érico de

transferidos decomposicao (V, En)
Nd,03+3C—2Nd+3CO 6 1,297
Nd,O3+3/2 C—2Nd+3/2CO, 6 1,454
Nd,O3+2NdF;+3C—4Nd+3COF, 12 2,099
Nd,O3+2NdF;+3C—3Nd+3COF 9 2,441
NdF;+3/4 C—»Nd+3/4 CF, 3 2,752
NdF3+3/4 C—Nd+3/4 C,F, 3 2,975
NdF;+3/2 C—Nd+3/2CF, 3 3,497
NdF;+3C—Nd+3CF 3 5,836

Fonte: Vogel et al. (2017)

O fenbmeno de passivacgao foi verificado por meio de voltametrias lineares em
um sistema NdFs-LiF-Nd203 (85 %, 15 % e 0-2,5 % em massa, respectivamente) a
1050 °C com céatodo de tungsténio e anodo de grafite. Nesta situacdo, a densidade de
corrente decresce com o aumento do potencial, provavelmente devido a reacdo dos
ions 6xidos e fluoretos com o grafite para formar COF e COF2, posteriormente gerando
CF4 e CO no anodo. Com elevados conteudos de 6xido de neodimio (2,5 %), mais
elevado € o conteudo de CO em relagdo ao CO2 formado no anodo (Vogel e Friedrich,
2017).

O comportamento das emissdes gasosas altera-se quando € adicionado 6xido
de praseodimio ao 6xido de neodimio em uma eletrélise de sais fundidos. Ao variar
as composicdes destes reagentes, observou-se que o efeito do &nodo com a adicao
também de PrFs no eletrolito aumentou 0,7 V se comparado ao processo apenas com

neodimio, provavelmente devido ao maior niumero de rea¢cdes complexas envolvidas.
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Todavia, a tendéncia das voltametrias lineares foi a mesma aquelas apenas com Nd,
uma vez que a valéncia (3+) dos ETR é a mesma e potenciais de decomposicdo sao
proximos, -1,276 V e -1,297 V, respectivamente para Pr e Nd. Foi entdo constado que
0 uso de maior conteudo de PrFs no eletrolito aumentou a formagéo gasosa contendo
CF4 e C2Fs no &nodo (Milicevic et al., 2018).

Adicionalmente, em processos envolvendo a aplicacdo de corrente entre um
anodo e um céatodo através de um eletrdlito, a lei de Faraday € aplicada quanto a
formacao do produto no eletrodo. Esta lei afirma que a quantidade de produto formado
em cada eletrodo sera proporcional a massa equivalente do produto. Desta forma, na

producao eletrolitica esta lei é expressa pela Eq. 3.27.

_ Mx|xt
~ zxF

Eq. 3.27

Onde m é a massa (g) do produto gerado, M é a massa molar do elemento
quimico depositado (g.mol?), | é a corrente (A), t € o tempo (s), z € o nimero de
elétrons envolvidos na reacéo e F é a constante de Faraday (96485,33 A.s.mol?).

Dessa forma, é utilizada para prever a massa que sera depositada na eletrélise
ou para avaliar a eficiéncia do processo. Enquanto a corrente elétrica | € uma mudanca
temporal da carga elétrica, a equacdo pode ser transferida de uma forma que pode
estimar a quantidade esperada de material depositado ao longo de um certo tempo
(Foosnaes et al., 1993).

3.4 Teoria do experimento fatorial

Planejamentos experimentais baseados em principios estatisticos permitem aos
pesquisadores extrair do sistema em estudo o maximo de informacdes Uteis
realizando um nimero minimo de experimentos. A esséncia de um bom planejamento
consiste em projetar um experimento de forma que ele seja capaz de fornecer
exatamente o tipo de informacgéo que se procura (Barros Neto et al., 2011).

Um experimento € definido como um teste ou série de testes no qual mudancas
propositais séo realizadas nas variaveis de entrada de um sistema de tal forma que
se possa observar e identificar razbes para as mudancas que sao percebidas na
resposta (Montgomery, 2001).

O objetivo de qualguer planejamento experimental € a resposta, ou seja, 0
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resultado final esperado com a realizacdo do experimento, como por exemplo a
eficiéncia de uma reacdo. Este objetivo depende dos fatores qualitativos ou
guantitativos envolvidos nos experimentos, tais como temperatura, concentragdo ou o
tipo de reagente quimico, por exemplo, e sao definidos como variaveis que podem ser
controladas pelo experimentador. Também é o objetivo final que define o tipo de
planejamento experimental mais apropriado (Barros Neto et al., 2011).

O planejamento fatorial € necessario quando interacbes entre fatores podem
acontecer e, desta forma, evitar conclusdes errbneas. O experimento fatorial consiste
em variar os fatores realizando todas as combinac¢des possiveis dos niveis dos fatores
investigados ao invés de um por vez. Para estudar o efeito de qualquer fator sobre
uma dada resposta é necessario varia-lo em niveis e observar o resultado que esta
manipulacdo produz na resposta (Montgomery, 2001). Em geral, se houver n1 niveis
do fator 1, n2 do fator 2, ..., e nk do fator k, o planejamento seré um fatorial naxnzx:--xn.
Isso nao significa obrigatoriamente que serdo realizados apenas niX---xnk
experimentos, mas sim 0 numero minimo necessario para um planejamento fatorial
completo, de acordo com diferentes abordagens e interesses (Barros Neto et al.,
2011).

3.4.1 Analise da varidancia (ANOVA)

O método mais usado para se avaliar numericamente a qualidade do ajuste de
um modelo é a Analise da Variancia. O modelo estatistico linear empregado neste
método baseia-se na Eq. 3.28 a seguir, que esta representada para um unico fator.
Quanto mais fatores, mais termos precisam ser adicionados a equacao.

YiimHtTitE; Eq. 3.28
yij € a variavel resposta (VR) correspondente ao nivel i do fator j que se deseja
analisar, u € a média geral, 1j € o efeito do fator j e €jj é o erro aleatdrio.

Por meio de uma decomposicdo algébrica dos desvios das respostas
observadas em relacdo a resposta meédia global faz-se esta analise. O desvio de uma
resposta individual em relacdo a média de todas as respostas observadas, (yi-y), pode
ser decomposto na Eq. 3.29.

¥ V)=(-9)+(v-9,) Eq. 3.29

O lado direito da equacéo apresenta dois termos, 0S quais representam,
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respectivamente, a diferenca entre a previsao feita pelo modelo e a média de todas
as respostas e a diferenca entre o valor observado e o valor previsto. Num modelo
bem ajustado, essa segunda diferenca deve ser pequena. Para expressar esta
comparacao de desvios em termos quantitativos, eleva-se a Eq. 3.29 ao quadrado e
em seguida faz-se o somatorio sobre todos os pontos e as devidas simplificacées,

conforme Eq. 3.30.

DO =D G ) (9 Eq. 3.30

Estas somas dos quadrados dos desvios sdo chamadas de somas quadraticas
(SQ). Assim a SQ em torno da média é igual a soma das SQ devida a regressao e SQ
residual, as quais podem ser reescritas como

SQ1=SQfat0res TSQR Eq. 3.31

A cada soma quadratica esta associado um certo niumero de Graus de Liberdade
(GdL), que indica quantos valores independentes envolvendo as N observacdes sao
necessarios para determina-la. Para a soma quadratica dos N desvios em relacéo a
meédia, o numero de graus de liberdade é (N-1) e ndo N, porque a soma dos desvios
2 (y;-¥) € nula e isto consome um grau de liberdade. Ao dividir as somas quadraticas
pelos seus respectivos graus de liberdade, obtemos as chamadas médias quadraticas

(MQ), conforme a Tabela 8 genérica a seguir.

Tabela 8 — Tabela ANOVA genérica com o0s respectivos calculos dos parametros
envolvidos na analise estatistica

Fonte de variacao GdL Somas quadréticas Médias quadréticas
a
SQ
Entre fatores (A) a-1 SQu=n Z(yi-y)z MQA=F1A)
i=1
] SQr
Residuos N-a SQr=SQr-SQ,x MQr= (N-a)

a n
Total N-1 sQr=> > (v 9)’ :
=1 =1

Fonte: adaptado de Barros Neto et al. (2011)

Quando diversos fatores, A, B e C, com a, b e c niveis de variacao,
respectivamente, sdo empregados no planejamento fatorial, com n repeticbes por

ensaio, tem-se um total de N = axbxcxn ensaios.
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Ao supor a distribuicdo normal dos dados, homogeneidade das variancias
(aleatoriedade dos erros), atividade dos efeitos e independéncia estatistica dos
valores observados, permite-se avaliar a significancia dos fatores e interacdes
envolvidos em um planejamento fatorial.

Quando ha relacéo entre A (fator investigado) e y (variavel resposta), pode-se
demonstrar que a razdo entre as médias quadraticas MQa e MQr segue a distribuicédo
de Fisher, ou F.

MQ,
MQr FGdL de AGAL de R Eq. 3.32

Assim, testa-se a significancia utilizando o valor efetivamente calculado para
MQA/MQr e compara-o com o valor tabelado de F (Anexo I) no nivel de confianca
desejado, normalmente adotado como 95 %. Ao se verificar que MQa/MQR > Frabelado,
deve-se descartar a possibilidade de que ndo ha relacdo entre A e y. Tem-se entéo
evidéncia estatistica suficiente para acreditar na existéncia de uma relacao linear entre
as variaveis y e A, e quanto maior o valor de MQa/MQr, maior significancia o fator A
expressa.

De forma similar ao teste F, existe o teste p, cujos valores variam de 0 a 1. Este
teste determina a conveniéncia de rejeitar a hipétese nula em um teste de hipotese.
O valor de p é a probabilidade de obter uma estatistica de teste que seja pelo menos
tdo extrema quanto o valor calculado se a hipotese nula for verdadeira. Antes de
realizar qualquer analise, € necessario determinar o valor de alfa (a). Um valor
comumente utilizado é 0,05, para 95 % de confianca. Se o valor p de uma estatistica
de teste for menor que seu alfa, rejeitar-se-a a hipétese nula (Minitab, 2013).

3.4.2 Fatorial 2¢

Um planejamento fatorial para k fatores de dois niveis exige a realizagdo de
2x2x2x---x2=2k testes diferentes. Assume-se aqui que os fatores sdo fixos, os
experimentos sao randomizados e que as suposi¢des de normalidade sao satisfeitas.

O planejamento 2k é particularmente Util nos estagios iniciais do experimento
guando ha muitos fatores a serem investigados. Neste formato o nimero de testes é
menor e cada fator k pode ser estudado de forma completa. Em funcdo de s6 haver

dois niveis em cada fator, assume-se também que a resposta é aproximadamente
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linear na faixa dos niveis dos fatores escolhidos.
O planejamento fatorial 2X emprega o mesmo tratamento estatistico do
planejamento fatorial genérico, fazendo uso da tabela ANOVA, calculos e termos.
A sequéncia de passos recomendada para uma andlise fatorial 2% é
(Montgomery, 2001):
1. Calcular e analisar os efeitos dos fatores, seus sinais e magnitudes;
2. Realizar teste estatistico por meio da andlise da variancia para testar a
significancia dos efeitos principais e interagoes;
Refinar o modelo: remover variaveis nao significantes;
4. Analisar os residuos: checar adequacdo do modelo e checar hipéteses;

Interpretar resultados por meio de graficos.
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4. MATERIAIS E METODOS

Os HDs de computadores desktop e notebooks obsoletos ou danificados e,
consequentemente, seus imas de NdFeB, objetos deste estudo de recuperacédo de
ETRs, foram coletados por meio de doacfes de empresas e consumidores finais em
campanhas realizadas pelas redes sociais. Em seguida, com o auxilio de ferramentas
manuais, os imas de NdFeB foram removidos dos HDs pela liberacdo dos parafusos
que os fixam na estrutura do dispositivo. Na sequéncia, alguns procedimentos
preliminares as rotas hidrometalirgica e eletro-pirometallrgica propostas foram
necessarios, caracterizados por transformacoes fisicas:

1. desmagnetizacdo térmica — 320 °C por 1 h (ap0s atingir a temperatura
desejada) conforme resultados consolidados por Lee et al. (2013) e
Minchen e Veit (2017) em forno elétrico (Sanchis), permitindo a posterior
moagem sem aglomeracdes de particulas em decorréncia do campo
magnético;

2. moagem — moinho de facas (Retsch SM 300) por 5 min sob 1500 rpm; e

3. classificacdo granulométrica — inferior a 60 mesh (250 um).

Foram utilizados neste estudo aproximadamente 2 kg de imds de NdFeB
moidos, provenientes de 281 HDs de computadores notebook e desktop. O produto
final deste procedimento prévio foi, portanto, um material particulado o qual foi
armazenado em recipiente vedado a fim de evitar oxidacdo atmosférica. Na Figura 8

€ exibido um fluxograma das etapas prévias as rotas de recuperagédo dos ETRs.

Figura 8 — Fluxograma das etapas preliminares as rotas de recuperacédo de ETRs a
partir de imas de NdFeB propostas neste estudo

Coleta —Iﬂ HDs [——P| Pesagem r—ﬂ Desmembramento

v

<+— Moagem ]44 Desmagnetizagao

imas de NdFeB particulado
inferior a 250 pm

Rota

|— . yy.
| Hidrometallrgica

Rota Eletro-
| pirometalurgica

Fonte: autor
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4.1 Rota hidrometalurgica

411 Etapa 1 de lixiviacdo — planejamento fatorial 24

Inicialmente foi definida a variavel resposta (VR) avaliada neste planejamento
fatorial: a eficiéncia de lixiviagdo, ELi de cada ETR, onde i = Nd, Pr, Dy ou Th. A
quantidade de material residual (Res) ao final dos experimentos também foi avaliada,
mas nédo estatisticamente, assim como o pH. Em seguida, conforme a revisdo da
literatura especifica para lixiviacdes de ETRs, verificou-se uma grande variedade de
fatores e condi¢des que poderiam influenciar a ELi, bem como a cinética das reacdes
de dissolucdo e solubilizacdo em meio acido, especialmente H2SO4. Desta forma, a
fim de avaliar aqueles mais relevantes, a quantidade de fatores foi definida em k = 4:

» Razdo soélido/liquido em g.mL;

= Temperatura em °C;

= Tempo em minutos; e

» Concentracdo de H2SO4 em mol.L™.

Cada fator foi avaliado linearmente entre dois niveis, segundo a metodologia do
planejamento de experimentos (item 3.4.1). Esta metodologia foi escolhida pois
permite interpretar e avaliar a influéncia dos k fatores em relagcéo a variavel resposta
nos primeiros estagios de uma investigacdo experimental, o que poupa reagentes,
materiais e tempo, para que posteriormente sejam realizados experimentos
detalhados, excluindo fatores controlaveis insignificantes e/ou adicionando outros
fatores antes ignorados. Os calculos e analises de variancia estatistica deste tipo de
planejamento foram realizadas por meio do software Minitab®.

Ao todo, entdo, este planejamento fatorial demandou a realizagéo de 24 =16
experimentos, os quais foram realizados em duplicata e em ordem aleatdria. Na
Tabela 9 sdo exibidos os valores dos dois niveis, superior (+) e inferior (-), utilizados
para cada fator. Estes valores foram definidos conforme a literatura investigada e
citada anteriormente no item 3.3.1 (Tabela 5).

Alguns fatores que também poderiam influenciar na VR foram mantidos
constantes no decorrer de todos os experimentos: agitacdo mecéanica em 300 rpm, 0
uso do H2S04 (Exodo Cientifica), o operador dos experimentos e o lote de imas de

NdFeB previamente mecanicamente processado.
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Os experimentos foram conduzidos em escala de bancada, em béquer de vidro
de 200 mL, com uso de chapa de aquecimento (Fisatom 752A), motor elétrico
(Fisatom 710) propulsor de agitagédo conduzida por haste de vidro, cuja extremidade
€ composta por duas pas, posicionada no centro do béquer conforme esquema da

Figura 9. As solucdes acidas foram preparadas com agua destilada e deionizada.

Tabela 9 — Fatores controlaveis avaliados na etapa 1 de lixiviacao, identificacdo e
valores adotados para o nivel superior (+) e inferior (-)

L e Niveis
Fatores controlaveis Identificacao " -
Razdo solido/liquido (g.mLt) A 1:20 1:40
Temperatura (°C) B 70 25
Tempo (min) C 30 15
Concentracédo de H2SO4 (mol.L1) D 15 0,5

Figura 9 — Esquema experimental das lixiviagdes, em escala de bancada, das etapas
le?2

/ Motor

/ Haste de vidro

. ¢

Fonte: autor

Em funcg&o da raz&o sélido/liquido ser variavel, também foi variavel a quantidade
de material e 4cido adicionados em cada experimento: 2 g e 3 g, bem como 80 mL e
60 mL.

Ao término de cada experimento, a fase aquosa foi filtrada em papel filtro sob

acdo da gravidade. O residuo, que consiste em material ndo lixiviado e possiveis
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precipitados, foi seco em estufa elétrica por 2 h, 70 °C e posteriormente teve a massa
verificada. A fase aquosa teve seu volume aferido a 100 mL com agua destilada e
deionizada e entdo uma aliquota foi analisada quantitativamente por meio de ICP
OES, Espectrometria de Emissdo Otica com Plasma Indutivamente Acoplado (Agilent
Technologies 5110), cuja diluicdo foi realizada com agua Milli-Q®.

Para o calculo da eficiéncia da lixiviacéo, trés amostras aleatdrias do mesmo lote
de imés particulado foram lixiviadas sob a metodologia 3051A da USEPA (United
States Environmental Protect Agency) em micro-ondas (Multivave, Anton Paar) e
analisadas quantitativamente no mesmo ICP OES. Esta metodologia consiste na
lixiviacdo de 0,5g de amostra em 10 mL de HNOs P.A. (Exodo Cientifica) por
20 minutos, sob temperatura e pressédo de 175 °C e 20 bar, respectivamente. Com
base nesta digestdo completa, assume-se que a média das concentracbes dos
elementos Fe, Co, Ni, B e ETRs nas trés lixiviacdes é a ideal. A Eqg. 4.1 apresenta o
calculo da eficiéncia de lixiviagdo ELi (%) por batelada.

ELF%MOO Eq. 4.1
Cio

onde Cie é a concentracdo do ETR i em mg.L%, analisada ap6s a lixiviacdo de
cada batelada; e Cio é a concentracdo do ETR i em mg.L? na lixiviagdo “ideal” no
micro-ondas.

O célculo da quantidade percentual de material residual (Res) foi realizado por
meio da equacdo abaixo (Eq. 4.2). Uma amostra deste residuo foi analisada
qualitativamente por meio de Difracdo de Raios-X (DRX) (D5000 — Siemens) para a
determinacao de elementos e fases presentes. A varredura foi realizada de 10° a 80°
a uma taxa de 0,05°/segundo.

me
Res = x100 Eq. 4.2
MNdFeB

onde me é a quantidade de ima residual, em g, € mndres € a massa de ima

adicionado, em g, em cada batelada.

4.1.2 Etapa 2 de lixiviacao — regressao fatorial geral

Em decorréncia dos resultados da etapa 1, foi realizada esta etapa 2 de lixiviagdo
variando apenas dois fatores controlaveis: razao solido/liquido e concentracdo do

acido. Porém, nesta etapa, houve a adicdo de mais niveis a estes fatores, resultando
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em um planejamento estatistico chamado de “regressao fatorial geral”, cujos calculos
para a construcédo da tabela ANOVA sdo os mesmos ja apresentados. Sendo assim,
os dois fatores foram divididos conforme os niveis a seguir:
» A solido/liquido (g.mL™1), que na etapa anterior foi investigada apenas nos
valores 1/20 e 1/40, nesta etapa 2 foi avaliada também em um valor acima
e um intermediario, respectivamente 1/10 e 1/30;
= A concentracdo de H2SO4 (mol.L1), que na etapa anterior foi investigada
apenas nos valores 0,5 e 1,5 mol.L, nesta etapa 2 foi avaliada também
em dois valores intermediérios, 0,75 e 1,0 mol.L™.

Temperatura e tempo, que na etapa 1 foram variadas em dois niveis,
mantiveram-se constantes: 15 minutos e 25 °C. Da mesma forma, a ELi foi avaliada
estatisticamente nesta etapa e residuo (Res) e pH apenas quantitativamente. Sendo
assim, na Tabela 10 é apresentado um resumo dos fatores e niveis avaliados nesta

etapa.

Tabela 10 — Fatores controlaveis, identificagdo e valores adotados para os quatro
niveis de avaliacdo na etapa 2 de lixiviacdo

Fatores Identificacao Niveis

m & 63 @
Razao solido/liquido (g.mL1) A 1/10 1/20 1/30 1/40
Concentracédo de H2SO4 (mol.L1) D 050 0,75 1,00 1,50

A realizacdo dos experimentos em batelada ocorreu de forma idéntica a Etapa
1. Igualmente, estes experimentos, 0s quais também totalizaram 16, foram realizados
em duplicata e em ordem aleatéria. Os célculos de quantidade de material residual,
Res, e eficiéncia de lixiviagao, ELi, foram realizados conforme as Eq. 4.1 e Eq. 4.2,
respectivamente, e a avaliacdo estatistica foi realizada por meio do software Minitab®.
Em funcéo da razdo solido/liquido ser variavel, também foi variavel a quantidade de
material e acido adicionados em cada experimento: 5 g, 3 g e 2 g bem como 80 mL,
60 mL e 50 mL.

Tanto na etapa 1 quando na etapa 2, foi obtido o pH ao final de cada batelada,

verificado por pHmetro de bancada (Bante 900 Multiparameter).
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4.1.3 Precipitacdo

Com a intencdo de obter o mesmo produto final, ETRs precipitados na forma de

oxalatos [ETRZ(CZO4)3(s)], onde ETRs = Nd, Pr, Dy ou Th, o processo de precipitagao

foi avaliado por meio de trés métodos diferentes: adicao fixa e continua utilizando o
agente precipitante acido oxalico (H2C204) e remocdo preliminar de ferro com
hidréxido de sodio (NaOH), detalhados a seguir. Sendo assim, os fatores tempo de
reagdo e quantidade de H2C204 adicionado foram variados enquanto pH, eficiéncia da
precipitagdo (EPi) e quantidade de material precipitado foram avaliados como
resultados.

A solucdao inicial de cada experimento foi originada nas etapas 1 e 2 de lixiviagéo
com H2SO4, conforme metodologias apresentadas anteriormente. As precipitacdes
foram todas realizadas em um béquer, cujo volume inicial de lixiviado foi de 200 mL,
sob agitacdo constante e em temperatura ambiente. O pH (Bante 900 Multiparameter)
foi verificado em intervalos de tempo determinados, assim como a coleta de aliquotas
para analise quantitativa em ICP OES, as quais foram diluidas com agua MilliQ®. Na

Figura 10 é apresentado um esquema dos experimentos em escala de bancada.

Figura 10 — Esquema experimental das precipitacdes, em escala de bancada, para
0s trés métodos propostos
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T

Sol. lixiviada inicial

Sol. para analise
ICP OES
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Fonte: autor

O precipitado formado ao final do tempo especifico foi filtrado por meio de papel
filtro qualitativo em bomba de hidrovacuo (Quimis) e o conteudo foi pesado apos
secagem em estufa elétrica por 2 h e 70 °C. Estes procedimentos foram realizados
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em triplicata. O precipitado formado foi armazenado em recipiente fechado para
posterior analise. A adicdo de H2C204 solido (Dindmica Quimica) foi realizada em
tempos e quantidades especificas, baseadas na estequiometria da reacdo
apresentada na Eq. 3.11 e detalhadas nos itens a seguir.

O célculo da eficiéncia de precipitacdo EPi (%) de cada ETR i foi realizado
conforme a Eq. 4.3, onde Cia € a concentracdo da aliquota em intervalos de tempo
determinados, e Ci| é a concentracdo inicial da solucéo lixiviada, ambas em mg.L™2.

EP;= (1-%>><100 Eq. 4.3
Ci,I

Um fluxograma desta etapa de precipitacdo e os diferentes métodos é

apresentado na Figura 11. As diferencas entres os trés métodos de precipitacdo sao

detalhadas nos subitens a seguir.

Figura 11 — Fluxograma proposto dos métodos de precipitacdo de ETRs
H2C204
CONTINUO
| Solugio | - H2C204
lixiviada | o ||

Remocdo Fe

| ETR2(C204)3(s)

H2C204
FIXO
" Fe(OH)3(s)

Fonte: autor

4.1.3.1  Acido oxalico continuo

Neste método, no tempo = 0 min, foi adicionada a quantidade de H2C204 sélido
correspondente a estequiométrica, ou seja, 0 % de excesso ou 1,5:1 em termos de
razdo molar H2C204:ETRs. Em seguida, neste mesmo experimento e transcorrido
determinado tempo, foi adicionado a solucdo a quantidade de H2C204 sélido
correspondente a 40 % de excesso (2,1:1), e assim sucessivamente, em intervalos de
40 %, até que 200 % de excesso (4,5:1) e 120 min de reacdo determinaram o final
dos experimentos. O precipitado formado teve sua massa verificada apenas ao final
dos 120 min.
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4.1.3.2

Acido oxalico fixo

Apés analisar os resultados do método anterior, “acido oxalico continuo”, foram

realizadas bateladas de experimentos com uma Unica adicdo de H2C204 sélido em

excesso por batelada, no inicio (tempo = 0 min). Portanto, foram realizados seis

experimentos, de 0 % em excesso (1,5:1) a 200 % em excesso, (4,5:1) em triplicata,

de 120 min, mantendo o intervalo de 40 % de excesso entre 0S experimentos.

Novamente, o precipitado formado teve sua massa verificada apenas ao final dos

120 min. Na Tabela 11 é apresentado um quadro com as diferencas entre os métodos,

cujo “X” indica a agao executada.

Tabela 11 — Quadro comparativo dos métodos de adi¢do fixo e continuo de &cido

oxalico na etapa de precipitacdo

Método de adi¢cdo de H2C204

Tempo Agao Continuo Fixo
0, o)
, Adico de HaC,0, 070 €xcesso (1,5:1 — 80(;3),/0 1%5/??;863?@
0 min valor estequiométrico) 200%
(inicio) Verificagédo de pH X X
Coleta de amostra
Adicdo de H2C204 +40 % excesso
20 min Verificagédo de pH X X
Coleta de amostra X X
Adicdo de H2C204 +40 % excesso
40 min Verificagédo de pH X X
Coleta de amostra X X
Adicdo de H2C204 +40 % excesso
60 min Verificagédo de pH X X
Coleta de amostra X X
Adicdo de H2C204 +40 % excesso
80 min Verificagédo de pH X X
Coleta de amostra X X
Adicéao de H2C204 +40 % excesso
100 min Verificagdo de pH X X
Coleta de amostra X X
Adicao de H2C204
120 min Verificagéo de pH X X
Coleta de amostra X X
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4.1.3.3  Remocgé&o preliminar de Ferro

Um terceiro método foi realizado a fim de avaliar primeiramente a precipitacdo
de Fe com controle de pH por meio da adi¢do de hidroxido de sddio (NaOH) (Dinamica
Quimica). Na sequéncia, os ETRs contidos nesta solu¢do aquosa resultante foram
precipitados também com H2C204 conforme o método “acido oxalico fixo” descrito no
item anterior, utilizando apenas 200 % de excesso (4,5:1) no tempo = 0 min e
encerrado ao término de 120 min.

Previamente a remocéo de Fe, foi necessario converter ions Fe?* a Fe* e para
isto fez-se uso do agente oxidante persulfato de sodio (Na2S20s) (Dinamica Quimica)
em proporcao estequiométrica 2:1 em relacdo a quantidade de Fe em solugdo. Em
seguida, nesta etapa foi utilizado NaOH em solucdo 4 mol.L' em quantidades
controladas até que o pH atingisse 4 - 4,5. Sendo assim, uma bureta volumétrica foi
utilizada, cujo gotejamento de NaOH foi realizado criteriosamente de 1 a 5 mL em
intervalos de 10 min a fim de estabilizar o pH e observar visualmente a formacéo do
precipitado. Este precipitado contendo Fe, entéo, foi filtrado em bomba de hidrovacuo
(Quimis), seco em forno elétrico por 2 h e 70 °C e posteriormente teve sua massa
verificada. A solucao resultante desta etapa foi também analisada quantitativamente

em ICP OES e a quantidade precipitada de Fe foi estimada por balanco material.

4.1.4 Calcinacéo

Por meio de um forno tubular (Sanchis), o precipitado composto de oxalatos de
terras raras proveniente das etapas de precipitacao foi calcinado sob 800 °C por 2 h
apos atingir a temperatura desejada. O p0, produto desta calcinagéo, foi analisado por
meio de DRX (D5000 — Siemens) a fim de identificar as fases presentes. A varredura
foi realizada de 10° a 80° a uma taxa de 0,05°/segundo. O fluxograma das principais
etapas de processo da rota hidrometallUrgica proposta neste estudo é apresentado na
Figura 12.
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Figura 12 — Fluxograma proposto das etapas da rota hidrometallrgica de recuperacao
de ETRs a partir de imas de NdFeB
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Fonte: autor

4.2 Rota eletro-pirometalurgica

Os imas de NdFeB, previamente processados conforme descrito no item 4,
foram submetidos a duas etapas sequenciais seguindo os principios da pirometalurgia
e uma etapa final eletrometallrgica, configurando esta rota mista de recuperacao de
ETRs, detalhada no fluxograma da Figura 13. Estes experimentos foram todos
realizados no Institut fur Metallurgische Prozesstechnik und Metallrecycling (IME) na
Rheinisch Westfalische Technische Hochschule (RWTH), na cidade de Aachen,
Alemanha, como parte de um doutorado sanduiche (Edital 47/2017 CAPES).
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Figura 13 — Fluxograma proposto das etapas da rota eletro-pirometalirgica de
recuperacdo de ETRs a partir de imas de NdFeB
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421 Oxidacdo

Na primeira etapa, chamada de oxidacao, foi utilizado um forno rotatério (rotary
kiln furnace) composto de uma parte interna removivel, de aco, onde a amostra foi
inserida, e uma parte externa, onde estdo as resisténcias elétricas que fornecem o
aguecimento, conforme a Figura 14. O forno possui um controlador onde foram
determinadas a velocidade de rotacao e a temperatura de operagao. Dois termopares
em forma de haste, um externo, que mede a temperatura na parede externa do tubo
rotatorio de aco, e um interno, cuja extremidade atinge a metade do tudo de aco foram
utilizados. Ar comprimido foi injetado continuamente por uma extremidade durante os
experimentos, o qual percorreu 0 comprimento do tubo, entrando em contato com a
amostra, saindo na outra extremidade, onde um sistema de exaustdo foi instalado.

Este ar comprimido teve a vazao controlada por um rotametro.
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Figura 14 — Forno rotatorio utilizado na operacdo de oxidacdo do ima de NdFeB da
rota eletro-pirometallrgica
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A fim de otimizar o processo de oxidacao, os primeiros testes utilizaram 50 g de
material por batelada e os fatores temperatura, tempo (contado apenas apos a
temperatura desejada ser atingida) e vazao de ar foram variados. Para isto realizou-
se um planejamento fatorial 23, cujos niveis e valores estdo apresentados na Tabela
12. A rotacdo do tubo foi mantida em 8 rpm, a maxima permitida pelo equipamento. A
VR, neste caso, foi 0 aumento de massa apoés o teste, 0 que indica a oxidacéo da liga

de Ndz2Fe14B pela adi¢cdo de oxigénio.

Tabela 12 — Fatores controlaveis, niveis superior (+) e inferior (-) e valores assumidos
para o planejamento fatorial 22 da etapa de oxidacéo

Lo e Niveis
Fatores controlaveis Identificacao N
Vazéo de ar (L.h?) A 10 5
Temperatura (°C) B 700 600
Tempo (h) C 3 2

Apdés esta otimizacdo, novos testes foram realizados utilizando os valores
definidos como 6timos. Com as massas antes e depois de cada teste, foi possivel

calcular a quantidade de material oxidado. Também foram realizadas analises de ICP
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OES (Perkin Elmer — IME RWTH Aachen) em triplicata, DRX (D5000 — Siemens) e
uma amostra foi submetida a analise TC-EA-IRMS, sigla em inglés para Andlise
Elementar por Conversdo Térmica com Espectrometria de Massa, na qual verifica a
quantidade de oxigénio por meio da combustéo e liberacao de CO.

4.2.2 Fusao dos 6xidos e separacio de fases

Na sequéncia, a fusdo do material oxidado proveniente da etapa anterior foi
realizada em altas temperaturas, aproximadamente 1500 °C, e atmosfera de argbnio
em um forno de inducdo magnética (Hareaus 100). Para isto, a amostra foi misturada
com 15 % em peso de carbono e entdo compactada (150 kN) na forma de tablete com
auxilio de melaco industrial (5% em peso) (Bio Zuckerrohrmelasse — EM Sid) Estes
tablets foram previamente secos em forno convencional a 180 °C por 2 h a fim de
reduzir o teor de umidade até massa constante.

Foi utilizado como suporte para esta fusdo e separacédo de fases um cadinho
cilindrico de grafite de dimensdes 90x70 mm (AxD) e parede em torno de 4 mm de
espessura, cuja acomodacao no forno deu-se dentro de uma serpentina de inducéo
magnética e camadas de isolamento térmico. Este teste foi repetido oito vezes. Antes
do aquecimento, a atmosfera interna deste forno foi removida e preenchida com
Argbnio puro (99,999 %) trés vezes, até a pressao inicial de 700 mbar. Os testes
iniciaram com poténcia de 0,6 kW, a qual foi aumentada gradativamente de forma que
a temperatura também fosse elevada. Cada experimento foi conduzido até que uma
visivel separacao de fases liquidas (fundidas) fosse observada, o que correspondeu
a uma temperatura entre 1450-1550 °C, e entdo o forno foi desligado. Finalmente,
apos o resfriamento da unidade, o cadinho de grafite com as fases solidificadas no
interior foi removido, pesado e as fases Oxido e metal separadas manualmente.
Ambas as fases foram analisadas quanto & composicdo quimica por meio de ICP OES
(Perkin Elmer).

4.2.3 Eletrdlise de sais fundidos

A terceira e Ultima etapa, caracterizada pelos principios da eletrometalurgia,
chamada de eletrélise de sais fundidos foi realizada dentro de uma célula de aco
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vedada posicionada no interior de um forno, cujo aquecimento foi promovido por meio
de resisténcias elétricas, controladas por software da empresa Thermo-Star. No
interior desta célula de aco foi posicionado um cadinho cilindrico de grafite de
dimensdes 150x120 mm (AxD) e, dentro deste cadinho, no fundo, foi alocado um outro
cadinho, menor, de molibdénio para o depdsito dos ETRs reduzidos na forma
metalica. O esquema da célula é apresentado na Figura 15.

Figura 15 — Célula de experimentos de eletrdlise de sais fundidos da rota eletro-
pirometallrgica
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Fonte: Milicevic et al. (2018).

4.2.3.1  Produgéo do eletrolito

O eletrdlito foi produzido previamente em forno de indugdo magnética a vacuo
por meio da mistura de fluoretos de neodimio (NdF3), praseodimio (PrFs3) e litio (LiF)
sintéticos (Treibacher, >99,9 %), na forma de pd. A composi¢cdo foi estabelecida
conforme a Tabela 13 de acordo outros experimentos realizados no préprio IME e de
forma a maximizar a produgéo de ETRs reduzidos. Apds verificar a massa adequada
de cada reagente citado, os fluoretos foram secos em cabine desumidificada e
preenchida com argbnio por 8 h e 230°C. Em seguida, foram misturados e
adicionados a um cadinho de grafite e alocados no interior do forno, cuja presséo foi

fixada em 800 mbar apos remocdes de ar atmosférico e adicdo de argbnio. A
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temperatura de fusdo destes fluoretos € teoricamente prevista em aproximadamente
777 °C por meio do diagrama de fases destes trés reagentes. Desta forma, ao atingir
esta temperatura e a fusdo estiver visivelmente concluida, o liquido foi vazado em um
molde e, posteriormente a sua solidificacdo, foi quebrado em pedagos pequenos,
conforme a Figura 16, o suficiente para ser inserido no cadinho do experimento da

eletrélise de sais fundidos.

Tabela 13 — Composicao (% maéssica) do eletrdlito utilizado no processo de eletrdlito
de sais fundidos

NdFs PrFs LiF
Eletrdlito 61,25 26,25 12,50

Figura 16 — Eletrélito produzido a partir de NdFs, PrFs e LiF sintéticos para a etapa de
eletrdlise de sais fundidos

Fonte: Feldhaus (2018)

4.2.3.2  Obtencgédo de ETRs reduzidos

O eletrdlito produzido anteriormente foi aquecido e fundido a 1100 °C sob
atmosfera inerte de argbnio a 1800 mbar para garantir homogeneizacao e, entdo, 0s
eletrodos de referéncia e de trabalho, respectivamente de tungsténio e de grafite,
foram inseridos no banho eletrolitico, assim como um termopar, por meio de conexdes
presentes na cobertura da célula de aco.

O experimento consistiu de uma eletrodeposicdo, onde foram aplicadas

correntes constantes por determinados periodos de tempo. A adicdo dos Oxidos de
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ETRs provenientes da etapa de fusdo e separacdo das fases (fase escoria),
previamente moida em granulometria inferior a 150 ym, foi realizada por meio de
vélvula de bola na quantidade de 6 % em massa em trés etapas de 2 % cada no
mesmo experimento, baseado no limite de solubilidade de Nd203 neste eletrdlito (Zhu
et al., 2018). Ao todo foram utilizadas 118,57 g de amostra na eletrodeposicao. Estas
trés etapas foram necesséarias em decorréncia do efeito de anodo, que inibe o
transporte dos ions. Assim, a aplicacdo de corrente e potencial foram interrompidas
momentaneamente e reiniciadas em cada etapa, atingindo valores de 13Aa30Ae
4 - 5V (tendo por base o eletrodo de referéncia), respectivamente, também baseados
em resultados produzidos no IME (Milicevic et al., 2018).

Durante o experimento, um rotametro controlou o fluxo de argbnio para o interior
da célula, ja que a formacao de outros gases, que sdo removidos (lavados com NaOH
e agua deionizada e depois encaminhados para filtros), desequilibra a presséo interna.
Todavia, uma parcela dos gases foi analisada por meio de Espectroscopia de
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) no equipamento Gasmet. Para as
medidas eletroquimicas, o equipamento IviumStat (lvium Technologies) associado ao
software Iviumsoft foi utilizado. O conteddo do produto reduzido foi investigado por
meio de ICP OES (Perkin Elmer) apos resfriamento e separacdo do eletrdlito
resultante, assim como a massa final foi comparada com a massa tedrica calculada
pela Eq. 3.27. O eletrdlito, apds solidificado ao fim do experimento, também foi
analisado qualitativamente em pontos especificos por meio de MEV-EDS (Oxford
Ultim® Max 170).
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Rota hidrometalurgica

5.1.1 Etapa 1 de lixiviacdo — planejamento fatorial 24

A principal forma de avaliar o resultado de um planejamento fatorial € por meio
da analise estatistica ANOVA, que atribui significAncias aos fatores em relacdo as
variaveis respostas (VRsS). Esta significancia € determinada pelo valor de p (ou de F)
e mostra o quao relevante determinado fator, ou a interacdo entre eles, é naquele
intervalo de niveis escolhido para o processo do experimento. Os termos da tabela
ANOVA, genericamente apresentados na Tabela 8 (p. 52), foram calculados e o
resultado desta etapa 1 em relacdo a ELi dos ETRs é demonstrado no ANEXO II.

A interpretacdo dos resultados deste tipo de analise é dividida entre fatores
principais, isoladamente, e interacdo entre fatores. Observou-se que para 0s quatro
ETRs investigados, os fatores principais que apresentaram significancia estatistica em
relacdo a ELi, cujo valor de p < 0,05, foram apenas a razado sélido/liquido (identificacdo
A) e a concentragdo de H2SOa4 (D). Contrariamente, os fatores principais temperatura
(B) e tempo (C) néo foram significativos para a ELi nos intervalos de 25°C a 70 °C e
15 minutos a 30 minutos, respectivamente. Na Figura 17 é exibido o comportamento
da ELi para cada fator principal e ETRs separadamente, entre os dois niveis, cuja
variacdo esta diretamente relacionada a significancia estatistica. As diferencas entre
0s niveis superior e inferior para a razéo sélido/liquido (~16 %) e concentracao de
H2S0a4 (~17 %) foram expressivas enquanto a variacao entre os niveis de temperatura
(~2 %) e tempo (~2 %) foram insignificantes. Adicionalmente, é possivel observar que
a razdo solido/liquido e concentragdo de H2SO4 apresentaram comportamentos
contrarios em relacdo a ELi. Houve diminuicdo na ELi com o aumento da razéo
sélido/liquido entre 1/40 e 1/20 e aumento na ELi com o aumento de 0,5 para
1,5 mol.L ™.

A cinética das reacgfes de lixiviagdo de ETRs é explicada pelos modelos de
encolhimento do nucleo e difusdo na camada de cinza (ash layer), a qual fornece
resisténcia a penetracdo de acido sulfurico, sendo, portanto, o estagio determinante

na taxa de lixiviagdo. De acordo com a baixa energia de ativacdo baseada nas taxas
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de reacdo para temperaturas entre 30 e 70 °C, a reacao de lixiviagdo € indiferente
para variacao de temperatura (Yoon et al., 2014). Embora afirme isto, o autor conclui
que 70 °C apresenta uma leve vantagem no rendimento da lixiviacdo. Ademais, a
solubilidade de metais terras raras diminui com o aumento da temperatura, em
oposicao a maioria dos compostos, e a eficiéncia de lixiviacdo é mais importante do
gue a taxa de lixiviacdo na reciclagem de imas. Assim, prefere-se a temperatura
ambiente na reciclagem (Jha et al., 2016). Também baseado na teoria que explica a
cinética de reacdes de lixiviagdo de ETRs em acido sulfurico, foi constatado que
reacoes de lixiviacdo estdo praticamente completas ja nos 20 minutos iniciais, sendo
gue apos este tempo 0 aumento na taxa de lixiviacdo € irrelevante, o que descreve
um estagio lento de difusdo (Kim et al., 2014). De fato, € possivel observar que de
15 minutos a 30 minutos, pouca variagdo ocorreu na ELi para os quatro ETRs.
Portanto, tanto a variacdo do tempo quanto da temperatura ndo foram significantes
para a lixiviagdo de ETRs com H2SOa.

Figura 17 — Comportamento da ELi dos ETRs na etapa 1 considerando os fatores

principais razdo solido/liquido, temperatura, tempo e concentracdo de
H2S0O4 isoladamente
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As interacdes entre os fatores AB, AC, AD, BC, BD, CD, ABC, ABD, ACD, BCD
e ABCD permitem maior detalhamento dos fenbmenos envolvidos no processo e 0s
efeitos sobre a VR. Desta forma, de acordo com a analise estatistica de significancias,
os ETRs apresentaram diferencas entre si em relacdo as interacdes entre fatores. A
Unica interacao de segunda ordem que demonstrou significancia (p < 0,05) em comum
a todos os ETRs foi a AD, razdo soélido/liquido e concentracdo de H2SOas, cujo
comportamento é apresentado na Figura 18. Observou-se que nos experimentos
onde a concentracdo de H2SOa4 foi 1,5 mol.L, a ELi de todos os ETRs manteve-se
acima de 95 % tanto para a baixa quanto a alta razéo sélido/liquido. Porém, ao reduzir
a concentracdo de H2SOas para 0,5 mol.L' e aumentar a razdo imé/acido, a ELi
diminuiu em torno de 30 %.
Figura 18 — Comportamento da ELi em relagéo a interacdo entre os fatores razéo

solido/liquido e concentracdo de H2SO4 (AD) para os quatro ETRs na
etapa 1, 0os quais apresentaram significancia estatistica
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Outra interacdo de segunda ordem, razdo solido/liquido e temperatura (AB),
apresentou significancia estatistica apenas em relacdo a ELtv. Conforme a Figura 19,

0s experimentos cuja razdo sélido/liquido foi maior, 1/20, houve diminuicdo na ELtb
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para ambas as temperaturas, mas apresentou queda acentuada quando 70 °C foi
utilizada. Segundo a simulacédo termodinamica de Das et al. (2019), em 70°C a
solubilidade do composto Th2(S04)3*8H20 é em torno de 0,027 mol.kg? e em 25 °C é
aproximadamente 0,06 mol.kg?, configurando uma diferenca consideravel. Além
disto, em 1/20 a quantidade de residuo ap0s as lixiviacées foi 10 % maior.

Figura 19 — Comportamento da ELi em relagdo a interacdo entre os fatores razéo

sélido/liquido e temperatura (AB) para Tb na etapa 1, o qual apresentou
significancia estatistica
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Fonte: autor

As interacdes de terceira ordem que apresentaram significAncia estatistica em
relagdo a ELi foram ABC para Pr, Dy e Tb (Figura 20), e BCD apenas para Pr (Figura
21). Adicionalmente, a interacdo de quarta ordem (ABCD) apresentou significancia
apenas em relacdo a ELpr (Figura 22). Desta forma percebeu-se que, como os fatores
razdo soOlido/liquido (A) e concentracdo de H2SOs4 (D) apresentaram efeitos
significativos em relacdo a ELi tanto isoladamente quanto na interagéo entre si, estas
outras interacdes significativas de ordens superiores também continham um destes
fatores (ABC, BCD e ABCD). Nestas circunstancias, pode-se afirmar que foram de
fato os fatores mais relevantes. Para Pr, Dy e Tb observou-se que a razdo 1/20,
independentemente da temperatura e do tempo, apresentou diminuicdo da ELi. Da
mesma forma, para Pr, quando a concentragdo do acido é inferior,

independentemente da temperatura e do tempo, a ELi é inferior.
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Figura 20 — Comportamento da ELi em relagéo a interacdo entre os fatores razéo

sélido/liquido, temperatura e tempo (ABC) para Pr, Dy e Th, os quais
apresentaram significancia estatistica

Fonte: autor

Figura 21 - Comportamento ELi em relacéo a interagéo entre os fatores temperatura,

tempo e concentracdo de H2SO4 (BCD) para Pr, a qual apresentou
significancia estatistica

@ 0,5molL"
1,5 mol.L!

Fonte: autor

Figura 22 — Comportamento da ELi em relacdo a interacdo entre os quatro fatores
(ABCD) para Pr, a qual apresentou significancia estatistica
0,5 mol.L"

@ 15min M 30 min @ 15min M 30 min
Fonte: autor
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A interacdo de quarta ordem, que apresentou significancia em relacdo a ELrr, €
avaliada na Figura 22. Quando a concentracao de H2SO4 foi mantida no nivel inferior,
0,5 mol.L%, a ELpr apresenta variacédo de até 33 % entre os niveis superior e inferior
dos demais fatores, com destaque para a influéncia da razdo solido/liquido, cujo
aumento decorre em queda na ELpr. Porém, quando a concentragdo de H2SOa4 foi
alterada para o nivel superior, 1,5 mol.L, a ELpr praticamente ndo sofreu variacao,
mantendo niveis acima de 95 %. Uma possivel explicacdo para ELpr apresentar um
nlimero maior de interacdes significativas é a sua solubilidade elevada. Segundo Onal
et al. (2015) e Todorovsky et al. (1993), Pr € mais soltuvel que Nd e os demais ETRs.
Este fato também é perceptivel na Figura 17, quando os fatores foram avaliados
individualmente. Todavia, deve-se considerar que neste sistema multicomponente
real, Pr esta presente em menor quantidade que o Nd, o que possivelmente deve
interferir no equilibrio e nas reacdes de dissolucéao.

Esta predominancia dos fatores razdo imé/acido e concentracao de H2SO4 entre
0s mais significativos para os ETRs é melhor compreendida pela andlise do pH,
quantidade de material residual e razao molar estequiométrica, cujas Eq. 3.3 e Eq. 3.5
foram apresentadas no item 3.3.1.1, respectivamente para ETRs e Fe. Ou seja,
considerando reagdes completas, 2,5 mols de H2SO4 séo necessérios para dissolver
1 mol de ETRs e 1 mol de Fe. Porém, é importante ressaltar que na pratica 0 nimero
de mols de ETRs e de Fe na amostra inicial foi inferior a 1 mol, uma vez que a
concentracdo de H2S0a4 e a razdo sélido/liquido também foram variadas. Também o
namero de mols de H2SO4 envolvidos nas reacdes deste sistema real variou de
batelada para batelada. Por conseguinte, a razdo molar entre H2SO4 e 0s ETRs e Fe
€ expressa como abscissa do grafico apresentado na Figura 23. No eixo y a esquerda
estdo os valores de pH ao final de cada batelada, com variagdo de 0,4 a 2,2. No eixo
y a direita estdo as quantidades de material residual ndo dissolvido, cuja variacao foi
de 5 % a 55 %. Observou-se que quando a quantidade molar de H2SO4 foi inferior a
guantidade molar de ETRs e Fe, resultando em quociente menordo que 1,0 pHe a
guantidade de material residual apresentam os valores mais elevados (na area
hachurada em vermelho), o que indica que o H2SO4 foi 0 agente limitante da reacéo.
Esta situagcdo compreendeu os experimentos com os fatores de combinacdo 1/20 e
0,5 mol.L, independentemente de temperatura e tempo, e cujas ELi foram as

menores, abaixo de 80 %. As demais situa¢cdes apresentam excesso de H2SOas e,
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portanto, a ELi ndo foi prejudicada, mesmo com a presenca de Fe, que potencialmente
forma compostos sulfetados. Ademais, as espécies idnicas ETR3* ndo complexadas
dominam em temperatura ambiente enquanto que ions ETRSO4* surgem apenas em

temperaturas mais elevadas (~100 °C) (Das et al., 2019).

Figura 23 — Comportamento do pH (eixo y-esquerdo) e da quantidade de material
residual (%) (eixo y-direita) na etapa 1 em relacdo a razdo molar entre
acido sulfurico e ETRs presentes nas reacoes (n = 2)
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A situacao cujo quociente n (H2S0Oa4)/n (ETRs+Fe) é superior a 4 e pH préximo de zero
apresentou elevadas quantidades de material residual, o que pode estar relacionado
ao fato de que ao aumentar a concentragdo do H2SO4, 0 rendimento da lixiviagédo é
afetado, pois a solubilidade do composto ETR2(SOa4)3 diminui, formando precipitados
no residuo, devido ao efeito do ion comum SO4* em solucdo, cuja concentracdo
excede a concentracdo dos ETRs (Das et al., 2019; Liu et al., 2020a; Yoon et al.,
2014). Adicionalmente, conforme uma simulacdo realizada no software Hydra e
Medusa (Puigdomenech, 2015) mostra na Figura 24a, Fe tende a precipitar também
na forma de 6xido Fe203 em pH ligeiramente superior a 2, o que pode ser verificado
na Figura 25a por meio da coloragcdo alaranjada, enquanto que as outras espécies
mantém-se na forma ionica solubilizada. Contrariamente, ha relatos também da

precipitacdo de Fe(OH)s, que se junta ao residuo, em concentra¢des baixas de H2SO4
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(0,5 mol.LY) uma vez que Fe dissolvido pode ser hidrolisado, possibilitando a
separacao seletiva de ETRs e Fe (Liu et al., 2020a). Nas outras condic¢des, a solucéo
adquire caracteristica levemente rosada devido ao Nd, conforme a Figura 25b.

Figura 24 — Simulacao termodinamica das espécies em solucdo apos a lixiviacédo para
os quatro ETRs, Fe e H2SO4 utilizando o software Hydra&Medusa.

[Nd] = 0,04 mol.L1, [Pr] = 0,008 mol.L?, [Dy] = 0,002 mol.L™1,
[Th] = 0,002 mol.L, [Fe]=0,26 mol.Lt, [H2SO4] =a) 0,5mol.L? e b)
1,5 mol.L?

PrsSO4+

a)

NdSO4*

8042'

=24 Fe,O
NSO
Pr{S04)y"
Dy(SO4)s
FB{504)2"

Fonte: autor

Figura 25 — Coloragéao das solucdes lixiviadas: a) antes de filtrar (frasco 1) 1/20 e
0,5 mol.L?%; (2) 1/20 e 1,5 mol.Lt; (3) 1/40 e 0,5 mol.L; e (4) 1/40e 1,5

mol.Lt; b) depois de filtrar e avolumado em 50 mL (4)

’ )

Fonte: autor

Um dos materiais residuais da lixiviacdo da batelada 1/20 e 0,5 mol.L? foi
analisado por meio de DRX e 0s picos encontrados relataram a presenca majoritaria
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de Fe e Ni, como é mostrado na Figura 26. Niquel esta presenta no revestimento

anticorrosao dos imas de NdFeB.

Figura 26 — Difratograma de raio X do residuo da lixiviacdo da etapa 1 nas condicdes
1/20, 25 °C, 15 min e 0,5 mol.L?
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5.1.2 Etapa 2 de lixiviacdo — regressio fatorial geral

Apoés a etapa 1, verificou-se que temperatura de 70 °C e tempo de 30 min ndo
demonstraram acréscimo na EL; dos ETRs, portanto tornando os valores de 25 °C e
15 min adequados para estas lixiviagbes e, desta forma, trazendo economia de
energia e, consequentemente, menores custos. Os outros fatores, que demonstraram
significancia estatistica em relacdo a ELi, também estéo sujeitos a custos, uma vez
que concentragdo de H2SO4 deve ser a menor possivel e a razdo sélido/liquido a maior
possivel (mais material por volume em cada batelada). Com base nesta premissa, a
maximizacdo da ELi na etapa 1 foi atingida nas combinacdes 1/40 e 0,5 mol.L, 1/40
e 1,5 mol.L't e 1/20 e 1,5mol.L*. Desta forma, nesta etapa 2, buscando a otimizagéo,
houve a adicdo de mais dois niveis para a concentracdo de H2SOs4 e razéo
sélido/liquido.

Novamente, por meio da analise estatistca ANOVA, a avaliacdo das
significancias dos fatores principais e da interacdo em relagéo a VR EL,i foi realizada.
Os termos da tabela ANOVA, genericamente apresentados na Tabela 8 (p. 52), foram
calculados e os resultados desta etapa 2 em relagdo a ELi dos ETRs estdo
demonstrados no ANEXO IlI.
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A interpretacdo dos resultados inicia-se pelos fatores principais isoladamente.
Observou-se que, para os quatro ETRs investigados, ambos os fatores principais
apresentaram significancia estatistica em relacéo a EL,, cujo valor de p < 0,05, assim
como na etapa 1. O comportamento da ELi quanto a variacdo destes fatores é
apresentado na Figura 27. Da mesma forma que na etapa 1, € possivel observar que
a razao solido/liquido e a concentragdo de H2SO4 apresentaram comportamentos
contrarios em relacdo a ELi. Houve diminuicdo na ELi com o aumento da razéo
solido/liquido entre 1/40 e 1/10 e aumento na ELi com o aumento de 0,5 para
1,5 mol.Lt. O comportamento da razéo sélido/liquido é bastante similar nesta etapa a
etapa 1, onde em 1/40 a ELi também era proxima a 100 % e em 1/20 em torno de
82 %. Entretanto, uma queda acentuada na EL; é observada em 1/10 para os quatro
ETRs, independente da concentragéo de H2SO4. Quando se observa o aumento da
ELi em relacdo ao aumento da concentracdo de H2SOas percebe-se que mais
acentuadamente ocorre de 0,5 a 0,75 mol.Lt. De 0,75 a 1,5 mol.L? o aumento é
acerca de 10 % para todos os ETRs.

Figura 27 — Comportamento da ELi para os quatro ETRs na etapa 2 considerando 0s

fatores principais razdo sodlido/liquido e concentracdo de H2SOa4
isoladamente
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Fonte: autor

Similarmente, como era esperado, a interacédo entre os fatores AD mostrou por
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meio da analise estatistica que € significativa para os quatro ETRs (p < 0,05), cujo
comportamento é apresentado na Figura 28. Ao aumentar a razao solido/liquido de
1/40 até 1/10 é observado que cada concentracdo de H2SO4 se comporta de forma
distinta.

Figura 28 — Comportamento da ELi de cada ETR em relacdo a interagdo entre os

fatores razéo sélido/liquido e concentracdo de H2SOa4 (AD) na etapa 2,
0S quais apresentaram significancia estatistica
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Especificamente, a concentracdo de H2SO4 de 0,5 mol.L%, assim como na etapa 1, s6
apresenta ELi elevada em 1/40. Quando esta razdo sélido/liquido é aumentada em
apenas um nivel, para 1/30, houve queda na ELi, de 95 % para em torno de 80 % para
0s quatro ETRs. Quedas na EL; ainda mais acentuadas foram observadas para 1/20
e 1/10. Entretanto, quando a concentracdo de H2SO4 é aumentada para 0,75 mol.L?,
a ELi mantem-se elevada em aproximadamente 90 % de 1/40 até 1/20 para todos os
ETRs, apresentando queda apenas em 1/10. Com comportamento bastante similar a
concentracédo de H2SO4 em 0,75 mol.L? esta a concentragdo de H2SO4 de 1,0 mol.L-

. Todavia 1,5 mol.L'! apresenta elevada ELi para todas as razdes de soélido/liquido,
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mas com uma pequena queda nas razoes solido/liquido 1/20 e 1/10. Desta forma, e
analisando em conjunto com a etapa 1, pode-se afirmar que a combinacao de fatores
6tima é 1/20 e 0,75 mol.L, o que fornece uma razéo soélido/liquido razoavelmente
elevada e uma concentragdo de H2SOq4 relativamente diluido.

Na etapa 2, o pH e a quantidade de material residual também foram avaliados
em relagdo a razdo molar de H2SO4 e ETRs + Fe utilizadas nos experimentos em
batelada, conforme a Figura 29. Assim como na etapa 1, quando o quociente & inferior
a 1, o H2SO4 é o agente limitante da reacdo de dissolucdo dos ETRs e Fe e isso
demonstra um elevado pH e altos teores percentuais de residuo apoés a lixiviacdo. As
combinacdes de fatores em que esta situacdo aconteceu foram 1/10 e 0,5 mol.L1,
1/10 e 0,75 mol.Lt, 1/10 e 1,0 mol.L* e 1/20 e 0,5 mol.L' (como j& havia sido
observada na etapa 1). Também foram observados quantidades de material residual
elevados quando o quociente foi de 3,4 e 4,6, cujas combinacdes de fatores foram
1/30e 1,5 mol.Lt e 1/40 e 1,5 mol.L%, respectivamente, novamente evidenciando que
a concentracao elevada de H2SO4 tem efeito na precipitagdo de compostos como
oxidos ferrosos, que de fato foi comprovada também com coloragéo alaranjada da

solucéo final, similar a etapa 1.

Figura 29 — Comportamento do pH (eixo y-esquerdo) e da quantidade de material
residual (%) (eixo y-direita) na etapa 2 em relacdo a razao molar entre
acido sulfurico e ETRs presentes nas reacoes (n = 2)
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5.1.3 Precipitacéo

A partir das solu¢des aquosas produzidas nas bateladas das etapas de lixiviagdo
1 e 2, foram realizadas as precipitacdes dos ETRs com &cido oxalico (H2C204) sdlido,
o0 qual é reconhecido como o mais eficiente agente precipitante, ndo apenas em
funcdo da favoravel afinidade com ETRs em geral (Han, 2020), mas também pois
forma oxalatos de ETRs cujo produto de solubilidade é relativamente baixo (Zhang et
al., 2020). Para isto, as quantidades de H2C204 adicionadas foram baseadas na
estequiometria da reacdo mostrada na Eq. 3.11. Desta forma, para que a reacéo de
formacdo de oxalatos de ETRs seja completa, cada 1 mol de ETRs necessita de
1,5 mols de H2C204. Baseado na concentragdo dos ETRs na solugéo lixiviada inicial,
foi calculada a molaridade de cada ETR presente e, proporcionalmente, a massa de
H2C204 necessaria. Sendo assim, 0 % de excesso ou 1,5:1 (a exata quantidade
estequiométrica), 40 %, 80 %, 120 %, 160 % e 200 % de excesso (4,5:1) de H2C204
foram adicionados as bateladas. De acordo com Chi e Xu (1999), trés mecanismos de
consumo de H2C204 na precipitacédo de ETRs ocorrem:

e condicdo estequiométrica — em funcdo da concentracdo de ETRs em
solucéo antes e depois da precipitacéo;

e (uantidade em excesso para completar a precipitacdo — em funcéo das
constantes de equilibrio das reacdes parciais de decomposicdo do acido
oxalico e do produto de solubilidade do produto oxalato de ETRS; e

e complexacao e co-precipitacdo de outras espécies metalicas — também
em funcdo de concentracbes e produtos de solubilidade dos metais
considerados impurezas.

Baseados em lixiviados a partir de minérios contendo ETRs, Chi e Xu (1999)
mostraram que eficiéncias de precipitacdo com H2C204 acima de 90 % somente foram
obtidas com 40 % de excesso do acido e em condi¢gbes otimas operacionais (ETRs
em concentracfes maximas possiveis na solucao lixiviada inicial e pH acima de 2).
Industrialmente, a dosagem de H2C204 é utilizada em excesso, acima da razdo molar

de 1,5:1, para assegurar altas taxas de precipitagcdo dos ETRs (Wu et al., 2019).
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5.1.3.1  Acido oxalico continuo

Neste primeiro método, optou-se por avaliar o comportamento da EP; dos ETRs
em adi¢ces cumulativas de H2C204 ao longo do tempo, baseado nos resultados
apresentados por Chi e Xu (1999): iniciar com a quantidade estequiométrica e
aumentar de 40 % em 40 % de excesso até observar a maxima EPi no decorrer do
tempo. Sob estas circunstancias, notou-se nos experimentos que inicialmente o
H2C204 dissolvia-se na solucéo até que a adigcéo atingisse 80 % de excesso (2,7:1), e
s6 entdo era observada alguma mudanca no aspecto fisico da solu¢cdo, bem como
uma mudanca leve de coloracdo, adquirindo tonalidade amarelada. Apos o término do
experimento, a solucdo mantinha uma turbidez elevada (Figura 30a), mas ao cessar
a agitacao, as particulas depositavam-se no fundo do béquer (Figura 30b). Em
seguida, foi feita a filtracdo por meio de bomba a vacuo e papel filtro qualitativo,
secagem e armazenamento do precipitado, como mostra a Figura 30c. Este
precipitado somou 2,92 + 0,05 g (n = 3), 0 que corresponde a 1,95 % acima do valor
estequiométrico tedrico de formacgéo do composto ETR2(C204)s3 (Eqg. 3.11) em relacdo
a concentracao inicial de ETRs, sugerindo alguma co-precipitacdo de elementos
presentes na solugéo ou H2C204 ndo reagente.

Por meio da Figura 31 observa-se que um aumento significativo de
aproximadamente 35-40 % na EPi dos ETRs foi verificado entre 2,7:1 (80 % de
excesso) e 3,3:1 (120 % de excesso) de razdo molar H2C204:ETRs adicionado, no
mesmo instante que foi observada uma turbidez consideravel em relacdo a solucao
inicial, citada anteriormente. Outro aumento significativo de aproximadamente 30 %
na EPi foi observado com adicionais 40 % de excesso de H2C204, atingindo 90 % de
ETRs precipitados, o qual se manteve constante com a ultima adicdo de 40 % de
excesso de H2C204. Contrariamente, o pH, que iniciou em aproximadamente 2
(Figura 31 — eixo y-direita), decaiu ao longo do tempo e das adicbes de H2C20s4,
finalizando préximo a 0,5 em 120 min. O pH decresce em funcdo da producao do ion
H* enquanto ocorre a formacgédo do composto precipitado, oxalato de ETRs.
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Figura 30 — Situacdes experimentais no método de precipitacdo com acido oxalico
continuo: a) imediatamente apés 120 min e 200 % de excesso
adicionado; b) precipitado depositado no fundo do béquer apés cessar
agitacdo no fim do experimento; e c) precipitado formado apos filtrado e
seco em estufa

Fonte: autor

Figura 31 — Comportamento da EP; (eixo y-esquerdo) dos ETRs e do pH (eixo y-
direito) para a etapa “acido oxalico continuo” entre 0 e 120 min com
adicoes de 1,5:1 (0 %) até 4,5:1 (200 % de excesso) de razdo molar
H2C204:ETRs (n = 3)
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Uma possivel explicagéo para este fendmeno esta no fato do acido oxalico ser
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di-basico e fraco, onde a ionizacdo secundaria ocorre em solu¢do aquosa, conforme
as equacodes a seguir.
H,C,0,4=HC,0,+H" Eq.5.1
HC,0;=C,05 +H" Eq.5.2
O comportamento destas espécies ionizadas € expresso no diagrama de
especiacdo em funcdo do pH, independentemente da concentracdo do acido oxalico,
mas em funcao das constantes de equilibrio, conforme a Figura 32. Desta forma, em
pH préximo de zero, a espécie predominante € H2C204, enquanto que em pH 3 e 7

sdo as espécies HC,O, e Czoﬁ' gue predominam, respectivamente. O oxalato de

ETRs é formado pela reacdo entre o cation ETR3* e o anion Czoﬁ' (Eq. 3.11), mas a
solucao lixiviada, inicial do processo contendo os ETRS, possui pH préximo a 2. Sendo
assim, a quantidade de acido oxalico adicionada ndo interage completamente com
ETRs, pois a quantidade da espécie 02042{ nao € suficiente, resultando em menos
oxalatos de ETRs. Esta situagéo é ainda piorada em funcdo da diminuicédo do pH dos

experimentos pela liberacdo de ions H*.

Figura 32 — Diagrama de especiacao do acido oxalico em solu¢do aquosa em fungéo

do pH
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Fonte: Hydra & Medusa

Este combinado de situacfes nao favorece a EPi, uma vez que em pH abaixo de

2 os trés mecanismos citados anteriormente (Chi e Xu, 1999) convergem para uma
baixa EPi. Contrariamente, quando maiores quantidades de H2C204 séo adicionados,
como ocorreu nestes experimentos de forma cumulativa, esta quantidade de anions
divalentes aumenta e, consequentemente, mais ETRs precipitam (Tian et al., 2019;
Wu et al., 2019), porém em altas dosagens de H2C204 uma saturagéo é atingida, o
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gue ocasiona decréscimo ha pureza, uma vez que ha uma aceleracdo na precipitacao
durante a qual as impurezas sao inaptas a difundir-se e adsorvem as particulas
precipitadas de oxalatos de ETRs (Tian et al., 2019).

Ademais, foi verificado por Wu et al. (2019) que a quantidade de H2C204 que nao
reage e fica em solucdo apos a precipitacdo dos oxalatos de ETRs aumenta a medida
gue a razao molar entre dois dos reagentes cresce, ou seja, com 200 % de excesso,
provavelmente “sobrou” H2C204. Entretanto, estas constatacdes foram verificadas em
lixiviados provenientes de minérios, com diferentes agentes lixiviantes (HCI), o que
difere da solucdo aquosa inicial neste estudo.

Os demais elementos quimicos, considerados impurezas como Fe e B, néo
foram precipitados, e apenas em torno de 1 % de Co foi verificado no precipitado,
conforme Figura 33. Zhang et al. (2020) avaliaram por meio das constantes de
equilibrio e simulacdes o efeito de ions metalicos considerados contaminantes na
precipitacdo dos ETRs com acido oxalico. Foi constatado que ions divalentes, como
Fe?*, demonstram menor impacto na precipitacdo de Nd. Por este motivo ndo foram
verificadas alteragdes na concentracdo do Fe durante as precipitacdes dos ETRs, uma
vez que as lixiviagdes com acido sulfurico tendem a formar mais de 98 % dos ions de
Fe na forma divalentes (Onal et al., 2017a). O estudo de Makarova et al. (2020)
concluiu que a cada unidade de aumento de concentracdo de Fe3*, a quantidade de
H2C204 necesséaria aumenta 1,6 unidades.

Figura 33 — Comportamento da EPi de ferro, boro e cobalto na etapa “acido oxalico
continuo” entre 0 e 120 min com adicfes de 0 % até 200 % de excesso

de &cido oxalico (n = 3)
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Fonte: autor
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5.1.3.2  Acido oxalico fixo

Uma das limitacdes do método anterior € o curto intervalo de tempo utilizado
entre uma adicdo e outra de H2C204 em excesso e a saturacdo deste agente
precipitante. Além disto, ndo foi possivel observar a acdo de quantidades Unicas de
H2C204. Sendo assim, foram realizados experimentos com uma uUnica adicdo de
H2C204 em excesso, no tempo = 0 min, mas com andlise da EPi em intervalos de
20 min, até um total de 120 min, uma vez que o método anterior resultou em
estagnacgédo da EPino intervalo de tempo anterior a este. Na Figura 34a-f sdo exibidos
seis experimentos ao término de 120 min, demonstrando a evolucdo da mudanca de
coloracdo e os oxalatos de ETRs precipitados no fundo do béquer, que é possivel
observar a partir do experimento realizado com razdo molar H2C204:ETRs 3,3:1

(120 % de excesso).

Figura 34 — Aspecto fisico da solucdo contendo oxalatos de ETRs ap6s 120 min de
experimento com &cido oxalico fixo: a) 0 % excesso; b) 40 % excesso; ¢)
80 % excesso; d) 120 % excesso; e) 160 % excesso; e f) 200 % excesso.

Fonte: autor

88



Foi observado que de 0% (1,5:1) a 120 % (3,3:1) de excesso de H2C20s4,
conforme a Figura 35, os ETRs precipitaram apenas 4 + 2 %, indicando que estas
condi¢gbes nao sao suficientes para a formacao de ETRs na forma de oxalatos, uma
vez que o pH de todos os experimentos iniciou proximo de 2 e diminuiu bruscamente

nos primeiros 20 min de reacdo, até atingir entre 0,8 e 0,6 ao final de 120 min,

conforme apresentado na Figura 36, demonstrando a falta da espécie 02042{ de
acordo com o diagrama da Figura 32 e HAN (2020), que reiterou a perda de
efetividade dos oxalatos em pH = 1. Contrariamente, Van Loy et al. (2020) realizou
precipitagbes com H2C204 em dois valores de pH, 4,3 e 1,9, e diferentes razdes
molares H2C204:ETRs, de 1,0 a 2,5, e ndo observou variagdo na EPi em relagéo aos
valores de pH, apenas um acréscimo quando aumentou de 1,0 para 1,5 a razao molar.
Estes resultados contradizem Chi e Xu (1999), quando afirmaram que € necessario
pelo menos 40 % de excesso de H2C204 para atingir precipitacdes acima de 90 % dos
ETRs, porém, é importante ressaltar que as solucdes foram lixiviadas de formas
diferentes por estes autores.

Figura 35 — Comportamento da EPi dos ETRs em relacdo ao tempo (min) e ao

excesso de H2C204 adicionado (%) ao final de 120 min (n = 3): 1,5:1
(0 %), 2,1:1 (40 %), 2,7:1 (80 %) e 3,3:1 (120 %)
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Adicionalmente, observou-se uma flutuabilidade na EPi em relacdo ao tempo.

89



Kumari et al. (2018) obtiveram elevada EPi na razdo estequiométrica entre H2C204 e
ETRs 1,5:1 e em pH = 2, porém utilizaram HCI na etapa de dissolucédo do ima de
NdFeB. Da mesma forma, Venkatesan et al. (2018) precipitaram 99 % dos ETRs em
solucgéao lixiviada com HCI com pouco menos de 40 % de excesso (2:1) de H2C20a4,
enguanto o Co co-precipitou apenas 0,5 %.

Figura 36 — Comportamento do pH ao longo do tempo para os experimentos do
método de acido oxalico fixo
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Fonte: autor

De forma diferente, os experimentos realizados com 160 % (3,9:1) e 200 %
(4,5:1) de excesso de H2C204 demonstraram consideravel aumento na EPi dos ETRs.
Segundo a Figura 37, a média de precipitacdo apos 120 min com razdo molar 4,5:1
(200 % de excesso) atingiu entre 75-85 % para os ETRs. Ao considerar 160 % de
excesso, uma curva ascendente a partir de 20 min foi verificada até 120 min, atingindo
EPi entre 65-75 % para os ETRs. Com apenas uma adicédo de H2C204 na razdo molar
ETRs:H2C2041:1,8 (20 % de excesso), Chi e Xu (1999) demonstraram EPi acima de
90 % nos primeiros 15 min de reacao e atingiram a estabilidade a partir de 40 min.
Entretanto, esta baixa EPi dos ETRs apresentada neste estudo em relacdo aos ja
citados autores provavelmente esta diretamente relacionada as altas concentracdes
de Fe em solucao, que inibem o processo de precipitacao de oxalatos de ETRs, uma
vez que a partir de 90 % de precipitacdo de Nd, e consequente diminuicdo de
concentracéo, foi observada co-precipitacdo de Fe (Lyman e Palmer, 1993; Tunsu,

2018).
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Figura 37 — Comportamento da EPi dos ETRs em relacdo ao tempo (min) e ao
excesso de H2C204 adicionado (%) ao final de 120 min (n = 3): 3,9:1
(160 %) e 4,5:1 (200 %)
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Na Tabela 14 é demonstrada a tendéncia de crescimento na quantidade de
material precipitado em funcdo dos excessos de H2C204 adicionados ao fim de
120 min. Foi observado que quantidades insignificativas precipitaram até 3,3:1 (120 %
de excesso), como a EPi j& demonstrou, diferentemente dos 1,735 g e 2,160 g que
resultaram das adicdoes de 3,9:1 (160 %) e 4,5:1 (200 %). Na Figura 38a-c sdo

exibidos estes precipitados ap0s a secagem.

Tabela 14 — Quantidade de oxalato de ETRs precipitado, em g, de acordo com a
quantidade de excesso de H2C204 adicionado

Razédo molar H2C204:ETR Média precipitada (g)
1,5:1 0,202 + 0,161
2,1:1 0,149 +0,082
2,7:1 0,186 + 0,076
3,3:1 0,301 + 0,210
3,9:1 1,735 £ 0,290
4,5:1 2,160 £ 0,481
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Figura 38 — Quantidade de oxalato de ETRs precipitado de acordo com a quantidade
de excesso de H2C204 adicionado: 120 % (3,3:1), 160 % (3,9:1) e 200 %
(4,5:1)

b) 160 %  *

b

Fonte: autor

Foram avaliadas também eventuais co-precipitacdes de impurezas, tais como 0s
elementos B, Co e Fe, que fazem parte da liga de NdFeB original e foram dissolvidos
nas etapas 1 e 2 de lixiviagdo. Observou-se que nenhum dos trés metais apresentou
precipitagéo superior a 4 = 2 % conforme a Figura 39, o que configura um resultado
satisfatorio, elevando o grau de pureza do oxalato de ETRs. Todavia, Van Loy et al.
(2020) afirma que a adi¢do de excesso de H2C204 origina a co-precipitagéo de Fe(ll),
visualmente determinado por uma coloracdo amarelada no precipitado.
Adicionalmente, Liu et al. (2020b) afirmam que a presenca de Fe(ll) tem um impacto
negativo na pureza dos produtos de ETRs e que ions férricos (Fe®*) resultam em
aumento substancial no consumo de H2C204, devido a complexacéo forte do &nion
oxalato com o cétion férrico. Estes mesmos autores também avaliaram a razdo molar
H2C204:ETRSs e concluiram como ideal 3:1 (em torno de 105 % de excesso), atingindo
99 % de EPidos ETRs em pH = 0,79, porém em temperatura de 50 °C. Sendo assim,
o comportamento da eficiéncia de precipitacdo dos ETRs diante da remocéo prévia

de Fe foi avaliado no proximo subcapitulo.
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Figura 39 — Comportamento da EPi dos metais B, Co e Fe entre 20 e 120 min e de
acordo com a quantidade de excesso de H2C204

8 ——H,C,0,ETRs 1,5:1 8 H,C,0,ETRs 2,1:1
6+ 6
g4t l I g 4t
o | o
] S i 2
w ®] '-‘-7%—‘_.."’&‘::_* w .
of | el ofEi - g-am =
235 40 60 8 100 120 2320 40 60 81 100 120
Tempo (min) Tempo {min)
8 H,C,0,ETRs 2,7:1 8 H,C,0,ETRs 3,3:1
6 6
g4 S o
ool o ol e S - Co
ue ﬂﬂﬁ_ % T w2 +ﬁ : %‘ $
o =% - -d 0 : !
230 40 60 80 100 120 230 40 60 80 100 120
Tempo (min) Tempo (min)
8 ———h,c,0,ETRs 3,911 8 H,C,0,ETRs 4,5:1
61 - 6
s 41 T 4t
Syt = et -
2] E | E e
0L & " Tl e N T e
) Z 2
20 40 60 80 100 120 20 40 60 80 100 120
Tempo (min) Tempo (min)
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5.1.3.3  Remocgéo preliminar de Fe

A fim de remover o Fe da solugéo lixiviada e maximizar a pureza do oxalato de
ETRs, conforme relatado no item anterior, hidroxido de sodio 4M (NaOH) foi
adicionado em quantidades de 1 a 5 mL em intervalos de até 10 min, baseados nas
caracteristicas visuais da solu¢do de acordo com as rea¢fes quimicas. Inicialmente,
com a adicao dos primeiros mL, foi possivel observar a formagao de pequenas “gotas”
de coloracédo escura, mas que rapidamente eram dissolvidas na solu¢do em razdo da
agitacao constante, conforme destaque na Figura 40a. Nesta situacdo o pH também
se mantivera estavel em 1,5. Ap0s uma certa quantidade de NaOH, em torno de
15 mL, a solugdo assumiu uma coloracao marrom clara, na qual o pH atingiu valores
entre 4 e 4,5, e a viscosidade foi também alterada, adquirindo carater pastoso, de
acordo com a Figura 40b. Neste momento a adicdo de NaOH foi interrompida e a
precipitacéo foi encerrada. Em sequéncia este liquido pastoso foi filtrado (Figura 40c)
por meio de bomba de hidrovacuo e papel filtro qualitativo e uma aliquota analisada
guantitativamente em ICP OES. O precipitado foi seco, pesado e armazenado (Figura
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40d).

Figura 40 — Sequéncia experimental da remocao de Fe a partir de solucéo lixiviada:
a) adigdo de NaOH e formacgéo de “gotas”; b) solugdo com aspecto de
lodo em pH~4 — fim da adicdo de NaOH; c) solucao filtrada; e d)
precipitado majoritariamente composto de Fe(OH)s
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Fonte: autor

A quantidade de Fe(OH)s precipitado nesta remocéao de ferro foi de 4,95 + 0,61 g.
Em termos de concentracao de cada espécie neste método, no fluxograma da Figura
41 sdo apresentados os valores, cujas solu¢cdes de entrada e de saida resultaram da
analise quantitativa em ICP OES, e por meio de balanco material foi calculada a
conversdo de cada elemento quimico da solucéo para o precipitado. Inicialmente, foi
possivel observar que a conversdo de Fe alcancou aproximadamente 97 %,
caracterizando uma remoc¢édo bem sucedida deste elemento da solucdo. XU et al.
(2010) também atingiram elevadas taxas de remocédo de Fe utilizando NaOH como
agente precipitante em temperatura ambiente, com tempo de reacdo inferiora 1 h e
na faixa de pH entre 4 e 5.
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Entretanto, também foi observado que quantidades significativas de ETRs foram
precipitadas de forma indesejada no procedimento aqui descrito, cujas perdas
atingiram entre 8,14 e 24,10 %. Existem estudos que sugerem que Fe(OH)s, quando
assume caracteristicas de um solido amorfo de cristalizacdo irregular, possui vasta
area superficial e pequena densidade de sitios, 0 que permite o crescimento da sorcéo
de ETRs em elevadas propor¢cdes com o aumento de pH de 4 a 9 (Liu et al., 2017).
Da Silva et al. (2018) precipitaram impurezas, tais como Fe, utilizando NaOH em
temperatura ambiente até pH = 5,0 a partir de solugdo contendo ETRs proveniente de
minérios lixiviados com acido sulfurico. Foi constado neste estudo que todo o Fe é
precipitado, mas também houve co-precipitacdo de ETRs na ordem de 18 % para Nd,
15 % para Pr, 13 % para Dy e 3 % para Th, cujos valores sdo proximos daqueles
obtidos neste estudo. A esta co-precipitacdo, Da Silva et al. (2018) atribui a formac&o
do composto NaETRs(SO4)22xH20. Rabatho et al. (2013) também comprovaram ser
nao seletiva a precipitacdo de Fe em relacdo aos ETRs com adicdo de NaOH e
consequente aumento de pH de 1 a 8, onde a solucédo foi proveniente de lixiviagao
com HCIl e H202. Entretanto, conseguiu minimizar a co-precipitagdo de ETRs em
relacdo ao Fe (98 % removido) com NaOH quando a solucédo foi proveniente da
lixiviagdo com HNOs e H202, estabelecendo perdas de 23 % para Nd em pH na faixa
de 2-3.

Figura 41 — Fluxograma do método de remocdo de Fe e suas respectivas

concentracdes e conversao a hidroxido de ferro

Nd Pr Dy Tb Fe Co B

Sol. lixiviada
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NaOH 4M b— Rem‘;f"‘de b—=> Fe(OH)ais) | on [ 1178 | 0,719 | 0,250 |0.149 |13.988] 0,137 | 0,107

C{(%) | 24,10 | 23,86 | 8,14 [19,42 | 96,91 | 63,59 | 61,04

Nd Pr Dy Th Fe Co B

3,710 210,719 £(0,250 £)0,149 £|0447 £|0,078 £|0,069 £
0,237 | 0,081 | 0,007 | 0,006 0,061 |0,010 | 0,006

glL

Fonte: autor

Em seguida, a solucao filtrada foi submetida a precipitacdo novamente, por meio
do meéetodo com &cido oxalico fixo. Na Figura 42a é apresentada a solucdo apos
120 min de precipitacdo e os oxalatos de ETRs depositados no fundo do béquer,
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enquanto que na Figura 42b é exibido o precipitado ap0s ser filtrado e seco. Foi
possivel observar uma quantidade inferior de precipitado de ETRs neste
procedimento, 0,78 £ 0,18 g, em funcdo das perdas no processo anterior de remogao
de Fe.

Figura 42 — Etapas do processo de precipitacdo com acido oxalico fixo apés remocao
prévia de Fe: a) solucéo e precipitado depositado no fundo do béquer; e
b) oxalato de ETRs precipitado

Fonte: autor

Nesta etapa, a precipitacdo com &cido oxalico atingiu EPi de 91,83 % de Nd,
93,42 % de Pr, 74,84 % de Dy e 72,63 % de Th. Estes valores sdo superiores aos
encontrados nos meétodos anteriores, 0 que se atribui ao pH inicial da solucao,

3,68 + 0,03, que esta na faixa indicada no diagrama de especiacdo da Figura 32

correspondente a uma quantidade de aproximadamente 40 % da espécie CZO?{
disponivel para a reacdo de precipitacdo dos oxalatos de ETRs. Apds também
remover Fe em uma etapa anterior, Rabatho et al. (2013) precipitaram Nd e Dy com
acido oxalico em pH = 8 utilizando uma razdo molar H2C204:Nd em torno de 7:1, o
gue resultou em 91 % de Nd e 65 % de Dy.

Embora também tenha precipitado 34,25 % do Fe disponivel, conforme Figura
43, esta quantidade n&o é significativa em razdo da majoritaria conversao da etapa
anterior. Ainda assim, a sequéncia das precipitacdes, com NaOH para remover Fe, e
com &cido oxalico, converteu os ETRs em torno de 67 % de média, conforme a Tabela
15, o que configura um rendimento satisfatério comparado ao valor de 70-72 % para
Nd e 53-60 % para Dy encontrado por Rabatho et al. (2013).

96



Figura 43 — Fluxograma do método de precipitacdo com acido oxalico e suas
respectivas concentracdes e conversdo a oxalato de ETRs
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Fonte: autor

Tabela 15 — Conversao total de recuperacdo de ETRs na remocdo de Fe e
precipitacdo com acido oxalico a 200 % de excesso em sequéncia

Elemento Conversao total de ETRs (%)
Nd 69,69 + 4,07
Pr 71,13 £5,83
Dy 68,86 + 10,36
Tb 58,49 + 0,56

Por meio do balanco material e transformando g.L! de concentracdo em

porcentagem, a composi¢cdo de ambos os precipitados gerados é apresentado na

Tabela 16. Observa-se que o precipitado de interesse, ETR2(C204)3, possui somatorio

de 96,64 % de ETRs, o que sugere uma pureza elevada. Adicionalmente, o

precipitado Fe(OH)s possui mais de 90 % no somatorio de elementos indesejados na

composicao do precipitado de ETRs, tais como Fe, Co e B.
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Tabela 16 — Composicdo (%) dos precipitados formados nas etapas de remocéao de
ferro e precipitacdo de &cido oxalico fixo baseados no balanco material

Composicao

Elementos Fe(OH)z (s) ETR2(C204)s3 (s)
Nd 7,49 £ 1,35 75,25 + 0,43
Pr 1,43 +0,36 14,84 £ 0,43
Dy 0,14 % 0,05 4,16 + 0,84
Tb 0,23 £ 0,03 2,39+0,10
Fe 89,15+ 1,55 3,36 £ 0,08
Co 0,87 £ 0,09 0
B 0,68 + 0,05 0

5.1.4 Calcinacao

Duas amostras de oxalatos de ETRs provenientes de experimentos do método
acido oxalico fixo, 3,9:1 (160 % excesso) e 4,5:1 (200 % excesso), e uma do méetodo
de remocdao de Fe em conjunto com a precipitacdo com acido oxalico foram calcinadas
a 800 °C em forno elétrico para conversao a 0xidos de ETRs. O aspecto das amostras
inicial e final é apresentada na Figura 44, onde se observam as coloracfes branca e
escura, respectivamente, indicando a conversdo a 6xidos. Os compostos presentes
neste produto final foram Nd203 e NdFeOs, conforme a Figura 45. Tian et al. (2019)
detectaram o composto NdFeOs devido a alta razdo molar de H2C204 em relacéo a
quantidade de ETRs, 2,5:1 (em torno de 65 % de excesso), em pH = 2. Todavia,
encontrou também o composto Fe203 em diferentes pH (0,8-2,5) e razdo molar 1,5:1,
o que nao foi verificado neste estudo, mesmo em pH similares de 1,5. Rabatho et al.
(2013) e Kumari et al. (2018) também verificaram o produto final Nd20s apds
calcinacdo a 800 °C a partir de oxalato de ETRs precipitados em processo
semelhante.

Para cada ETR, conforme a estequiometria da reacéo Eq. 3.12 e as respectivas
composic¢des estimadas na Tabela 16, deveriam se formar 0,55 g de Nd20s, 0,18 g
de Pr203, 0,032 g de Dy20s3 e 0,018 g de Th203, cujo somatorio tedrico seria 0,707 g.

A conversao aos 6xidos originou 0,68 g, resultando em 96,15 % de eficiéncia.
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Figura 44 — Material antes e apos a calcinacdo em forno elétrico a 800° C e 2 h: a)
oxalato de ETRs (remocédo Fe + 200 % de excesso a esquerda e 200 %
de excesso a direita); e b) 6xidos de ETRs apds a calcinacdo (em mesma
ordem)

_ I —i-t; N3 & o
Fonte: autor

Figura 45 — DRX de trés amostras, 3,9:1 (160 % excesso), 4,5:1 (200 % excesso) e
remocdo de Fe + 4,5:1 contendo compostos oxidados a partir dos
oxalatos de ETRs precipitados
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Por conseguinte, os resultados otimizados da rota hidrometalUrgica apds os

processos de lixiviacao, precipitacdo e calcinacdo sdo apresentados na Tabela 17.

Devido ao fato de o produto final desta rota consistir em ETRs na forma de 6xidos, foi

também estudada uma rota eletro-pirometallrgica, na qual avaliou-se se a obtencéo

de ETRs na forma reduzida resultaria em eficiéncias de processos maiores.

Tabela 17 — Condic¢des 6timas a partir dos resultados obtidos em cada processo da
rota hidrometallrgica

Fatores

Resultados

Lixiviacao

Precipitacéo

Calcinacao

Razdao solido/liquido: 1/20;

Temperatura: ambiente, em torno

de 25 °C;

Tempo: 15 minutos; e
Concentragao do
0,75 mol.L™.

200 % de excesso de H2C204 no

método continuo;

Temperatura ambiente, em torno

de 25°C; e
Tempo: 120 minutos.

Temperatura: 800 °C; e
Tempo: 2 h.

acido:

Eficiéncias de lixiviacao
acima de 95 % para o0s
ETRs. Porém, houve
também lixiviacdo de
outros metais (Fe e Co)
em quantidades
significativas.

Eficiéncias de
precipitacdo até 85 % para
os ETRs. Co-precipitacdo
de impurezas foi
minimizada.

Eficiéncia de calcinacao
acima de 96 % conforme a
guantidade tedrica
calculada.
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5.2 Rota eletro-pirometallrgica

5.2.1 Oxidacao

Ao assumir que uma oxidacdo completa converteria todos os elementos
metalicos da liga Ndz2Fe14B em oxidos, como a Eq. 5.3 mostra para o Nd, & possivel
calcular a quantidade tedrica de oxigénio necessaria com base nas equacdes
estequiométricas e o conteddo do material inicial, analisado via ICP OES e

apresentado na Tabela 18.

3

Tabela 18 — Contetdo da liga magnética inicial utilizada nos experimentos da rota
eletro-pirometallrgica (n = 3)

B Co Dy Fe Nd Pr Tb
Conteudo 0,82+ 0,80+ 099+ 56,85+ 26,21+ 245+ 0,14+
(%) 0,02 0,01 0,02 1,82 0,92 0,05 0,00

Sendo assim, as Eq. 5.4, Eq. 5.5 e Eq. 5.6 expressam os calculos da massa de

oxigénio mg, para Nd, tomando como base de calculo 100 g.

Mg 26,2 % mol Ndx%

M 9 >
Nd 144,24 mol Nd ?
mol Ndx% _ 3
0,182 ——-——x5 mol O, 0136 MO 02x% Eq. 5.5
No,= 2 mol Nd o
mol O,%% g

Mo,= No,*Mo, = 0,136 —=— x31,98 = 4,36 % Eq. 5.6

mol O,

Portanto, a oxidacdo completa da quantidade de Nd na liga magnética resultaria
em um ganho de massa de 4,36 %. O ganho de massa teorico foi calculado seguindo
esta mesma sequéncia para os demais elementos presentes no material particulado
inicial, cujos resultados sdo apresentados na Tabela 19. Foram adotados os 6xidos
B203, CoO, Dy20s3, Fe20s3, Pr203 e Th203 para os calculos do ganho de massa em
funcdo da maior estabilidade quimica e citacdo em referéncias.
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Tabela 19 — Ganho de massa tedrico conforme a estequiometria das equacdes de
oxidacao dos metais presentes na liga magnética

B Co Dy Fe Nd Pr Tb Soma
mo, (9) 1,83 0,22 0,15 24,42 4,36 0,42 0,02 31,39

Na Tabela 20 é apresentado o resultado da andlise estatistica para o
planejamento fatorial 2° realizado com a finalidade de determinar os parametros
otimos desta etapa de forma que o ganho de massa fosse maximizado. Observou-se
que apenas o fator temperatura apresentou valor de p < 0,05, portanto, apresentando
significAncia estatistica. As interacfes que foram omitidas, AB, AC e ABC, foram

incluidas no tempo do erro por apresentarem valores da SQ insignificantes.

Tabela 20 — Resultados da estatistica ANOVA para o planejamento fatorial 23 em
relacdo ao ganho de massa na etapa de oxidagdo da liga magnética

Fatores GdL SQ MQ F p
A —Vazao de ar 1 0,44 0,44 1,32 0,334
B — Temperatura 1 4,27 4,27 12,82 0,037
C — Tempo 1 0,01 0,01 0,01 0,935
BC 1 1,71 1,71 5,13 0,108
Erro 3 1,00 0,33

Total 7 7,41

Nas Figura 46 e Figura 47 sédo apresentados o comportamento do aumento de
massa em relacdo aos fatores principais isoladamente e a interacdo de segunda
ordem temperaturastempo (BC), respectivamente. Apesar desta interacdo né&o
apresentar significancia estatistica (p = 0,108 e, portanto, maior que 0,05), corrobora
na otimizacao final dos fatores. Sendo assim, com base nestes resultados, observou-
se que com o0 aumento da vazdo de ar houve queda no aumento massico,
possivelmente em decorréncia de um arraste de particulas para fora do tubo de aco
onde a amostra foi posicionada. Também se verificou que a variacdo de tempo alterou
insignificativamente o ganho massico. Entretanto, o aumento de temperatura de
600 °C para 700 °C influenciou significativamente o aumento massico, em torno de
1,5 g. Desta forma, considerou-se otimizada esta etapa e os fatores adotados para a
continuacédo dos experimentos de oxidagdo foram: vazao de ar de 5 L.h, temperatura

de 700 °C e tempo de 2 h. Bian et al. (2015) afirmam que em 700 °C nao haveria
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formacédo da fase NdFeOs, que se desejou evitar, mas haveria a formacao de Fe20s3

e ETR20:s.

Figura 46 — Comportamento do aumento massico em relacéo a variacdo de nivel dos
fatores principais vazao de ar, temperatura e tempo na etapa de oxidacéo
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Figura 47 — Comportamento do aumento massico em relagdo a interagdo entre os
fatores temperatura e tempo (BC) na etapa de oxidagéo
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A partir destes resultados preliminares, os experimentos com 50 g de amostra
inicial e os fatores otimizados mostraram 77,61 £ 7,41 % de oxidagdo em relacéo ao
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ganho massico tedrico, 0 que representa um aumento medio de 12,22 g (de 15,69 g
tedricos de acordo com a Tabela 19). Este rendimento considerado baixo foi atribuido
as perdas no manuseio das amostras, uma vez que Bian et al. (2015) alcancaram
ganho de massa em relacdo a quantidade teérica préximo a 100 %. Também se
atribuiu a baixa conversao ao fato de o forno rotativo possivelmente nao permitir uma
rotacao suficiente, o que combinado a pouca quantidade de amostra adicionada néao
desenvolveu uma homogeneizacdo adequada. Na Figura 48 sdo observadas
particulas aglomeradas avermelhadas formadas indicando que ocorreu oxidagéo,

principalmente para o Fe.

Figura 48 — Material aglomerado e em tons avermelhados ao final do processo de
oxidacao indicando formacéo de éxidos de ferro

Fonte: autor

A andlise de ICP OES ap6s a oxidacao revelou contetdos semelhantes aos de
antes da oxidacéo (Tabela 18), conforme a Figura 49. Outros metais séo Al, Co, B,
Cu, Ni e Cr, que foi adicionado para investigar a contaminacado do forno rotativo; no
entanto, ndo apresentou conteddo significativo. A porcentagem de Oz é estimada em
relacdo ao conteudo cuja analise do ICP OES n&o atribuiu a nenhum dos outros metais
investigados, uma vez que oxigénio nao é identificavel por meio deste método
analitico. Como resultado, os 17,5 % em massa de Oz estdo préximos aos 19,4 %

verificado pela analise de TC-EA, que € precisa para a detecgdo de oxigénio.
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Figura 49 — Composicao quimica (% massica) do material particulado oxidado via ICP
OES (n =3)
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Uma vez gque se espera gue essas espécies estejam na fase de Oxido, uma
analise de DRX foi realizada e apresentada na Figura 50. Trés fases 6xidos, conforme
esperado e relatado na literatura discutida anteriormente foram identificados:
principalmente hematita, um éxido misto de ferro-neodimio e 6xido de neodimio.
Oxidos de outros ETRs ndo foram detectados em funcdo da baixa composicéo
percentual massica. Sob estas circunstancias, foi observada uma conversao
majoritaria de Ndz2Fe14B em 6xidos, corroborando os resultados de Bian et al. (2015)
e Kruse et al. (2017).
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Figura 50 — DRX do produto apds a etapa de oxidacao da rota eletro-pirometallrgica
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5.2.2 Fusio e separacio de fases

Em sequéncia, esta segunda etapa pirometallrgica inicialmente foi simulada em
software termodinamico. Produtos e quantidades da reacdo de fusdo foram
introduzidos no software FactSage v.7.3, onde os dados de entrada foram os
resultados da analise via ICP OES apds os ensaios de oxidacao da etapa anterior. O
contetdo correspondente foi calculado com base em dados e reacles
termodinamicas. De acordo com a simulacéo, duas fases liquidas seriam formadas
dentro do cadinho: uma fase escoria rica em 6xidos de ETRs e uma fase metalica com
0s outros elementos quimicos, principalmente Fe, Cu, Co e Ni, o que o diagrama de
Ellingham também consegue prever (Figura 6).

Cada ensaio de fusdo por batelada apresentou caracteristicas semelhantes,
como por exemplo, o encolhimento do tablete da amostra, que expressou reducao na
massa observada em média 71,6 £ 9,2%, e formacéo de fumaca, que esta relacionada
a reacdo do melago (majoritariamente carbono) formando monoxido de carbono (vide
simulacédo). Enquanto isso ocorreu, a reduc¢ao do ferro (de acordo com o diagrama de
Ellingham) da fase 6xido para a fase metalica foi observada, entretanto os 6xidos de
terras raras ndo sofreram reducdo para suas formas metalicas, sendo separados

devido a diferenca de densidade em uma fase de escoria. Na Figura 51a-d ha uma
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sequéncia de ensaio de fusdo mostrando os tabletes de amostra de melaco, o
experimento em operacao onde o cadinho de grafite brilha em funcéo do aquecimento,
com amostras em forma de tablete no interior da bobina indutiva, a separacao visual
da fase liquida entre os 6xidos de ETRs e o Fe metélico e o produto solidificado apos

resfriamento com fases distintamente visiveis.

Figura 51 — Sequéncia na fusdo e separacdo de fases: a) produto oxidado
compactado a 150 kN com melaco e carbono; b) aparato do
experimento em operacao a ~ 1400° C; c) separacéo visual (diferentes
tons de coloracao) das fases liquidas escoria e metélica; e d) produto
final resfriado com as fases visivelmente distintas
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Fonte: autor

Na Tabela 21 é apresentada a composi¢cao quimica de ambos os produtos da
etapa de fusédo e separacao de fases, destacando a concentracdo dos ETRs na fase
escoria, assim como a concentracdo de Fe na fase metalica. Por meio de um balanco
de massa tendo como base de calculo 100 g de liga magnética oxidada na
alimentacao nesta etapa e as composi¢cdes quimicas de cada produto obtido, obtém-
se rendimentos superiores a 80 % para Nd, Pr e Dy, entretanto, também ha uma
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conversao indesejada de Fe, atingindo em torno de 10 %. Observou-se rendimentos

semelhantes aos relatados por Kruse et al. (2015), variando de 80 a 95 %.

Tabela 21 — Composi¢do quimica das duas fases apds resfriamento e separacdo
manual da etapa de fusédo e separacao de fases

Composicao massica (%)

Elementos — R
Fase escoria Fase metdlica
Nd 56,48 £ 5,23 554 +0,12
Pr 10,03+ 1,21 0,85 +0,09
Dy 2,76 0,36 0,30 £ 0,07
Fe 18,84 + 0,23 85,09 £ 1,87
B 1,30 +0,06 1,91 +0,26
Co 0,28 £+ 0,01 1,59+0,19

5.2.3 Eletrdlise de sais fundidos

A etapa final desta rota € caracterizada pelos principios eletrometallrgicos.
Sendo assim, na Figura 52 é exibido o comportamento da corrente (A) e do potencial
(V) em relagdo ao tempo ao longo do experimento de eletrélise de sais fundidos,
caracterizado por uma eletrodeposicéao.

Inicialmente, aplicou-se uma corrente constante de 13 A quando foi adicionada
a primeira batelada de 6xidos de ETRs provenientes da fusédo e separacgéo de fases,
avaliando-se o comportamento do potencial e dos gases emitidos. De acordo com a
equacdo de Faraday (Eq. 3.27), a massa do material, que neste caso nao fica
depositado no catodo, mas que forma goticulas e por diferenca de densidade se
deslocam ao fundo do cadinho, € diretamente proporcional a quantidade de cargas, e
consequentemente, a corrente fornecida ao sistema. Desta forma, durante esta
primeira batelada de adicdo de 6xidos de ETRS, a corrente teve o valor aumentado de
13 A para 30 A, porém logo observou-se o primeiro efeito do anodo, onde ha inibi¢céo
do movimento idnico, caracterizado por um aumento brusco de potencial.
Consequentemente, a densidade de corrente, se muito elevada, causa o
empobrecimento das espécies reativas na frente do eletrodo. Outra razdo € o aumento
do filme gasoso no eletrodo, conforme Figura 53, que reduz a superficie ativa até que

a molhabilidade do eletrdlito seja interrompida (Cai et al., 2018; Feldhaus, 2018).
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Figura 52 — Comportamento do potencial (V) (eixo y-esquerda) e da corrente (A) (eixo
y-direita) em relacdo ao tempo (s) na eletrdlise de sais fundidos com
objetivo de reduzir ETRSs.
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Portanto, a primeira batelada foi encerrada e o sistema de fornecimento de corrente e
potencial interrompido, mantendo apenas a temperatura em aproximadamente
800 °C.

Apds um certo periodo, no mesmo sistema aquecido e vedado, uma segunda
adicao de 2 % em massa de 6xidos de ETRs foi realizada, e a corrente ajustada para
30 A, que logo decidiu-se diminuir para em torno de 23 A. Esta batelada transcorreu
com o potencial estavel, embora se espere que seja aumentada vagarosamente
devido ao decréscimo no contetado do 6xido adicionado (Vogel e Friedrich, 2017), e
foi encerrada ap6s tempo semelhante a batelada anterior devido a um aumento na
geracao de gas CF4, que ja configuraria um segundo efeito do &nodo, portando sendo
evitado.

Uma terceira e final adicdo de 2 % em massa de oxidos de ETRs foi realizada
apOs um novo periodo de inatividade do sistema. Desta vez, 30 A foram aplicados,
forcando o fluxo de elétrons para gerar uma maior deposicdo de metais reduzidos no
catodo. Novamente o potencial manteve-se estavel e apds um determinado periodo,
o sistema foi desligado. Ao todo, o experimento foi realizado no decorrer de mais de

5h.
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Este método de realizacdo de eletrélise de sais fundidos ndo permite que se
observe a formacéo do produto durante o experimento, uma vez que a temperatura
de operacdo é elevada, e aqui mantida em torno de 800 °C, 0 que acarreta em
elevados custos, desta forma impedindo que o sistema seja resfriado e aquecido entre
as bateladas. Sendo assim, apenas ao final destas trés bateladas no mesmo
experimento foi possivel coletar o material depositado no cadinho de molibdénio,
caracterizar e determinar a eficiéncia do processo.

Na Figura 53 é demostrado o comportamento da geracéo de gases CO, CO:z e
CF4 ao longo das trés bateladas de adi¢cao de oxidos de ETRs em fungéo das reacdes
descritas na Tabela 7. Observou-se que o efeito do anodo verificado ao final da
primeira batelada de adicdo de 6xidos de ETRs foi desencadeado por uma geragao
de CFag) significativa, uma vez que este gas € formado em potenciais de
decomposicéo elevados (Feldhaus, 2018), assim como também foi observado ao final
da segunda batelada, em torno de 15.000 s, porém com geracdo menos significativa.
Ja a geracdo de CO apresentou elevadas quantidades ao longo do experimento todo
quando o potencial e a corrente foram fornecidos ao sistema, pois este gas, assim

como COg, sédo formados em potenciais mais baixos (Feldhaus, 2018).

Figura 53 — Comportamento dos gases gerados no processo de eletrolise de sais
fundidos em relacao ao tempo de eletrodeposicao
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Ademais, verifica-se que a geracao de CO: é relativamente baixa (grafico em
menor escala), uma vez que a reacao tende a ser interrompida na formacgéo de CO.
Na eletrdlise do aluminio, por exemplo, o efeito do &nodo também € atribuido a
formacdo de gases de carbonetos perfluoretados (PFC) a medida que formam
camadas gasosas na superficie dos anodos (Foosnaes et al., 1993). Esta geracéo de
CF4 incorre em uma diminuicdo de fluoretos disponiveis para a estabilidade do
eletrdlito, portanto, em um sistema industrial, precisam ser realimentados ao longo do
processo de reducéo de ETRs.

O produto final desta etapa de eletrolise de sais fundidos foi obtido e é
apresentado na Figura 54a, onde observa-se dentro do cadinho de molibdénio. A
massa deste produto final foi de 21,89 g, apds a remoc¢ao manual dos residuos de
eletrdlito, a partir de um total de 118,83 g alimentados. Ao considerar que 65,88 g e
11,74 g destes 118,83 g sdo Nd20s e Pr20s3, respectivamente, resulta em uma
conversao de 28,13 % para Nd e 26,05 % para Pr no produto final. Dysinger e Murphy
(1994) obtiveram 117 g de Nd a partir de 354 g de Nd203, 0 que sugere uma conversao
de 32,5 %.

A caracterizacdo em ICP OES realizado neste produto é exibida no grafico em
barras da Figura 54b. Percebe-se que Nd e Pr reduzidos somam mais de 98 % em
massa do material depositado, porém ainda foi possivel detectar a presenca de Fe,
em torno de 1,36 % e outros metais, que somaram pouco menos de 0,05 %. Kwon et
al. (2020) obtiveram também, via EDS, concentracdes de Nd acima de 90 % em uma
eletro-obtencdo com aplicacdo de 30 A de corrente e 4 % em massa de Nd203

adicionado ao eletrolito LiF-NdFs.
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Figura 54 — a) Produto final da etapa de eletrélise de sais fundidos; b) composicéo
massica (%) via ICP OES do produto final
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A estimativa da eficiéncia de corrente (EC) deste processo € calculada por meio
do quociente da massa real depositada pela massa tedrica calculada pela Eq. 3.27
(Gamburg e Zangari, 2011). Sendo assim, de acordo com a equacao de Faraday e 0s
parametros envolvidos neste experimento, tais como o0s intervalos de tempo e
diferentes correntes utilizadas, obteve-se o valor tedrico de 58,22 g, levando em conta
apenas a eletrodeposi¢cdo de Nd. Consequentemente, a EC é calculada a seguir.

21,89g
58,229

Desta forma, uma eficiéncia de apenas 37,60 % foi alcancada. Entretanto, sabe-

EC(%) =

=37,60

se que Pr também se reduziu, assim como impurezas, e que, portanto, esta eficiéncia
nao € a forma ideal de avaliar completamente um processo de eletrolise de sais
fundidos quando mais de um elemento esta sendo depositado no catodo.
Adicionalmente, em sistemas com eletrdlitos fluoretados, a eficiéncia de corrente &
reportada geralmente entre 65-78 % (Schulze et al., 2018), inferior a 80 %, que &
abaixo da eletrolise do aluminio (Huang et al., 2016) e entre 75-80 % (Vahidi e Zhao,
2018). Embora 80 % seja um valor considerado 6timo, 37,60 % ainda esta distante.
Morrice e Henrie (1967), os pioneiros na eletrélise de sais fundidos de ETRs com
eletrOlise a base de fluoretos obtiveram didimio (liga de Nd-Pr) com eficiéncia de
corrente de apenas 61 %.
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Uma amostra de eletrolito também foi analisada qualitativamente por meio de
MEV-EDS ao final do experimento e apresentou, em cinco pontos da fase soélida, a
composicdo média mostrada na Tabela 22. Observou-se que Nd, Pr e F, em
decorréncia de seus respectivos sais NdFs e PrFs, somaram aproximadamente 80 %

em massa enquanto que Fe somou 10 %, concentrando esta impureza no eletralito.

Tabela 22 — Composicdo massica (%) via MEV-EDS do eletrdlito ao final do
experimento de eletrdlise de sais fundidos

Elemento Composicao (% massica)
C 531+1,43
O 1,95 + 0,00
F 35,31+£0,34
Fe 10,34 + 0,19
Pr 580+0,11
Nd 39,60 £ 0,74
Outros 1,69+ 0,04

Sendo assim, esta Ultima etapa foi responsavel por reduzir consideravelmente a
eficiéncia global de recuperacdo do ETRs da rota eletro-pirometaldrgica. Um dos
motivos, possivelmente, é devido ao fato de a eletro-obtencéo de ligas (Nd-Pr, por
exemplo) ser tecnicamente mais complexa em comparacao a obtencdo de metais
individualmente, pois é necessario um controle rigoroso da composicao do eletrdlito e
outros parametros do processo (Gamburg e Zangari, 2011). Da mesma forma que na
rota hidrometalUrgica, os resultados otimizados da rota eletro-pirometalurgica apés os
processos de oxidacdo, fusdo e separacédo de fases e eletrélise de sais fundidos sédo
apresentados na Tabela 23.
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Tabela 23 — Condi¢des Otimas a partir dos resultados obtidos em cada processo da
rota eletro-pirometallrgica

Fatores Resultados
e Vazdodear:5L/h; Converséao da liga metalica em
Oxidagdo e Temperatura: 700 °C; e oxidos com eficiéncia de
e Tempo: 2 h. aproximadamente 78 %.
Fusédo e ) A fase escoéria, concentrando
~ o 159% em massa de carbono; e o ~
separacgéao T tura: 1400-1500°C oxidos de ETRs, teve reducao
de fases emperatura. ) ' de 90 % do teor de Fe.
e 6% em massa de Oxidos de
ETRs adicionados em trés Eficiéncia d e bai
partes de 2 % cada; |C|f[en0|a ‘ e 3(:70(§/ren e baixa,
Eletrélise e Eletrolito de fluoretos (LiF, NdF3 em torno de 0, mas com
: _ produto formado contendo
de sais e PrFs);
i . _— 98,6 % em massa de Nd-Pr e
fundidos e Eletrodeposigdo maximizada

apenas 1,36 % em massa de

com corrente aplicada até 30 A, Fe

e Anodo: carbono; e
e Catodo: tungsténio.
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6. COMPARAGCAO ENTRE ROTAS DE RECUPERAGCAO DE ETRs

A literatura ndo diferencia as taxas de reciclagem de ETRs procedentes de REEE
para as rotas hidro, piro e eletrometallrgicas em aplicacdo no mundo. Também,
empresas que produzem imas de NdFeB pouco reportam sobre a taxa de reciclagem
dos ETRs a partir dos residuos do processo produtivo. Binnemans et al. (2013)
estimaram que menos de 1 % dos ETRs foram reciclados em 2011 a partir de REEE,
a “mineragado urbana” (Urban Mining, do inglés). A European Commission (2017),
entretanto, reportou taxas de reciclagem de 3 % e 8 % para ETRs leves (La, Ce, Pr,
Nd e Sm) e pesados (Dy, Er, Eu, Gd, Ho, Lu, Th, Yb e Y), respectivamente, dentro da
Unido Europeia. No entanto, ndo diferenciam por quais rotas de reciclagem estes
nameros foram atribuidos, ou mesmo se ha uma combinacdo de rotas. O que a
literatura de fato reporta amplamente € o beneficio da reciclagem em relacdo a
exploracdo primaria a partir do minério (Schulze et al., 2018).

A comparacdo de rotas hidro e eletro-pirometallrgicas de recuperagédo de ETRs
apresentada neste estudo baseou-se primordialmente nos balan¢cos materiais destes
elementos de interesse e suas impurezas, em funcéo de eficiéncias de processos e
conversdes. Todavia, ressalta-se que o balango energético, ndo avaliado aqui, é tdo
importante quanto o balanco material. O consumo energético, majoritariamente
proveniente das altas temperaturas, e, consequentemente, o custo destes processos,
nao foram estimados. O objetivo focou apenas na concepcéo de duas rotas distintas
gue produzissem ETRs de tal forma que pudessem ser empregados na industria de
transformacdo como matérias primas para a producdo de novos imas permanentes
de NdFeB.

Desta forma, a obtencdo de Oxidos de ETRs, majoritariamente Nd20s, foi
originado a partir da rota hidrometaltrgica, enquanto que o0s metais reduzidos
formando uma liga, majoritariamente composta de Nd-Pr, foi originada a partir da rota
eletro-pirometaltrgica. Na Figura 55 sdo exibidas as duas rotas, lado a lado,
comparando 0s reagentes, produtos e subprodutos. As duas setas tracejadas
sugerem a intercambialidade entre as rotas, jA estudadas por alguns autores e que
sugerem beneficios. Por exemplo, a oxidagédo da liga NdFeB como etapa prévia a
lixiviagdo condiciona uma seletividade do acido sulfarico a reagir majoritariamente

com os ETRs na forma de Oxidos, cuja cinética é mais rapida. Além disto, a oxidacéo
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de Fe?* a Fe3* nesta calcinacéo prévia permite a precipitacdo [como Fe(OH)s] durante
a lixiviagdo com acidos diluidos, evitando assim que se necessite removeé-lo
posteriormente (Onal et al., 2017b, 2015; Sun et al., 2017; Vander Hoogerstraete et
al., 2014). Entretanto, esta oxidacdo prévia precisa ser otimizada a fim de limitar a
formacdo do composto NdFeOs, que é parcialmente insolavel (Liu et al., 2020b). Ha
relatos de eficiéncias de lixiviagdo para ETRs de 99 % e apenas 0,5 % para Fe sob
calcinacdo prévia a 900 °C durante 6 h (Sun et al., 2017). Outra opgdo seria a
utilizacdo dos Oxidos de ETRs gerados posteriormente a precipitagdo e calcinacéo
como produto para a etapa eletrometallrgica, na eletrolise de sais fundidos, a fim de
se obter ETRs reduzidos. Adicionalmente, com a eliminacdo de Fe e demais
elementos na etapa de precipitacdo seletiva anterior, a eletrélise operaria com menor
quantidade de impurezas, sendo mais eficiente e originando um produto de pureza

elevada.

Figura 55 — Fluxograma comparativo de ambas rotas de recuperacao de ETRs a partir
de imas de NdFeB de HDs de computadores com os principais produtos,
subprodutos, reagentes e energia
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Cada uma das rotas de reciclagem de ETRs utilizadas neste estudo foi avaliada
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guanto ao seu balanco material. Para ambas, foi utilizado 100 g de ima de NdFeB
inicial como base de calculo. Na Figura 56 sédo apresentados os valores do balanco
material para a rota hidrometallrgica adotada, cujas eficiéncias apresentadas foram
as maximas alcancadas entre os experimentos. Na Tabela 24 estédo as eficiéncias
globais de cada método, diferenciado pelas cores apresentadas na Figura 56.
Observou-se que na primeira operacao, a lixiviacao, as eficiéncias de dissolucédo dos
ETRs foram elevadas, entretanto também Fe, Co e B foram solubilizados. Por um
lado, cumpre-se o objetivo de solubilizar os ETRsS, mas por outro também promove a

“contaminagcdo” com os demais metais nesta solugao destinada as préximas etapas.

Figura 56 — Balanco material, por etapa, da rota hidrometallrgica utilizada na
recuperacédo de ETRs

ima NdFeB
particulado
Nd Pr Tb Dy Fe Co B

m(g) 2415 496 089 280 5917 323 085

H2SO,
254 Lixiviagéo
Residuo solido

Nd Pr Th Dy Fe Co B
Lixiviado g 2228 452 087 262 5829 270 o065

NaOH ¥ I
NozS208)— 7| Remogao e | | PP geseae-| || 0% o
Fe(OH)see) > Solugao de rejeito

Nd Pr Tb Dy Fe Co B

m(g) 16,14 328 068 245 108 027 Nd Pr Tb Dy Fe Co B
1871 371 067 240 0 0 0
HaC204 r
o _ Precipitado
200/";"?550 p Nd Pr To Dy Fe Co B
~ [}.4
501“_9‘3.0‘16 m(g) 2066 411 079 239 0 003 o
rejeito

r—

v

Fonte: autor

Nd Pr Th Dy Fe Co B
m(g) 1483 307 050 184 056 0 0

Na sequéncia, as eficiéncias de precipitacdo, verificadas pelo balanco material
entre a composicao das solucdes de rejeito e de entrada, medidas no ICP OES,
trazem a diferenca das eficiéncias globais de recuperacdo dos ETRs na rota
hidrometallrgica. A remocdo de Fe anteriormente a precipitagdo dos ETRs com

H2C204 prejudicou a eficiéncia global de recuperacdo de ETRs (rota vermelha), uma
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vez que até 26,27 % de Pr, assim com os demais ETRs, foi co-precipitado com
Fe(OH)s nesta etapa, ou seja, menor quantidade de ETRs ficou disponivel para a
precipitagéo na etapa seguinte com H2C204. Sendo assim, apenas 55-65 % dos ETRs
que foram inseridos nesta rota hidrometallrgica especifica foram recuperados.
Embora as precipitacbes com 200 % de excesso de acido oxalico diferenciaram-se
apenas nos métodos de adi¢do, o continuo (rota amarela) apresentou de 82-89 % de
eficiéncia global de recuperacdo dos ETRs enquanto o método fixo (rota roxa)
apresentou de 74-77 %. Esta diferenga de eficiéncia global de precipitagdo de ETRs
possivelmente esta relacionada ao consumo do H2C204 em excesso em cada método
utilizado nos experimentos. Apesar de ser adicionada a mesma quantidade em ambos
0s métodos ao fim de 120 min, no continuo houve uma adicdo em partes, 0 que
possivelmente permitiu atingir o equilibrio completamente a cada 20 min. No método
fixo de adicdo de H2C204, 0 pH cai bruscamente ja no inicio do experimento (Figura
36 — p. 90), atingindo patamar proximo do valor que apresenta ao final dos 120 min.
Portanto, a queda brusca de pH altera a formacao do complexo ETR2(C204)3 ao longo

do experimento, como ja mencionado anteriormente.

Tabela 24 - Eficiéncia global de recuperacdo de ETRs segundo a rota
hidrometallUrgica para os trés métodos, expressos por cores, da
Figura 56

Eficiéncia global de

recuperacao/método (%) Nd Pr Dy o
Roxa — método fixo 77,47 74,68 74,91 75,69
Amarela — método continuo 85,57 82,83 85,30 89,40
Vermelha — remocdao prévia de Fe 61,39 61,80 65,65 55,92

Na Figura 57 é exibido o balanco material para a rota mista, composta por
eletrometalurgia e pirometalurgia. Como jA mencionado, esta rota apresenta um grau
de complexidade mais elevada. Inicialmente, a conversao de metais, presentes naliga
magnética NdFeB, para suas formas oxidadas envolve reagfes quimicas diretas e
indiretas, como por exemplo a formacao de NdFeOs a partir de Nd203 e Fe203 (Eq.
3.21). A analise do conteudo deste produto oxidado foi realizada por meio de ICP
OES, que tem como principio a analise quantitativa elementar, portanto, ndo sendo
observado o teor percentual dos 6xidos. Além disso, estas duas analises elementares,
antes e depois da primeira etapa de oxidacao, foram realizadas em equipamentos
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diferentes, sendo uma no LACOR (Brasil) antes do envio pelos Correios e outra no
IME-RWTH (Alemanha), evidenciando assim a diferenca de composicfes, apesar de
perdas insignificantes na realizacdo dos experimentos. Observou-se entdo a
diminuicdo de Nd e Fe, além da ndo-detec¢do de Tb, mas um ganho de massa para
Pr, Dy e Co.

Figura 57 — Balanco material, por etapa, da rota eletro-pirometalirgica utilizada na
recuperacéo de ETRs
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Fonte: autor

Na etapa seguinte, onde duas fases distintas sdo geradas e separadas por
propriedades fisico-quimicas, manifestou-se uma baixa eficiéncia no processo, no
qual aproximadamente 16 % da massa dos ETRs foi aglomerada juntamente a
corrente da fase metdlica. O principal fator que gera essa ineficiente separacéo € o
manuseio das fases solidas formadas ao término do resfriamento. Uma das formas de
evitar esta perda de ETRs é o basculamento de apenas uma das fases fundidas, ainda
dentro do forno sob elevadas temperaturas, o que resultaria uma separacdo bem

definida, mas exige precisdo e um forno apto a tal procedimento.

A eficiéncia global da rota eletro-pirometallrgica para os ETRs é apresentada na
Tabela 25, cujos valores sdo menores do que aqueles da rota hidrometaltrgica. Como
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ja reportado, a eletrélise de sais fundidos, em escala industrial, possui rendimento de
até 80 %, porém com matéria-prima ndo proveniente de sucatas eletronicas, onde os
oxidos de ETRs apresentam pureza de 99 % e majoritariamente provenientes de
extragbes por solventes (Vahidi e Zhao, 2018). Os parametros temperatura e
composicao do eletrélito precisam ser rigorosamente controlados ao longo da reducéo
de ETRs, uma vez que mudancas sutis desencadeiam efeitos consideraveis no

produto final.

Tabela 25 — Eficiéncia global de recuperacdo de ETRs segundo a rota eletro-
pirometalurgica

Nd Pr Dy Tb
Eficiéncia global de recuperacéao (%) 21,27 37,58 0,11 0
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7. CONCLUSOES

Ambas as rotas de recuperacdo de elementos terras raras provenientes de imas
de NdFeB de HDs de computadores foram capazes de gerar produtos passiveis de
serem empregados na industria de processamento destes metais, porém ainda com
algum refino necessario. Todavia, destaca-se que ambos os produtos finais foram
distintos, sendo o 6xido de ETR, com teor de pureza satisfatoriamente elevado, e a
liga didimio, contento Nd e Pr na forma metalica também com baixo teor de
contaminantes.

Entretanto, ao compara-las em relacdo as eficiéncias globais, por meio de
balanco material, pode-se verificar que a rota hidrometallrgica apresentou valores
superiores a rota eletro-pirometaltrgica. Com uma eficiéncia global entre 82 e 89 %
para os ETRs, considera-se que a rota hidrometallurgica proposta foi bem sucedida,
enguanto que a rota eletro-pirometallrgica apenas atingiu um maximo de 37 %.

Conforme a Tabela 3 (p. 30), cuja comparacao entre as rotas de recuperagao de
ETRs é baseada em outras referéncias, e as duas rotas desenvolvidas e testadas
neste estudo, percebe-se que de fato, a rota eletro-pirometallurgica possui um grau de
complexidade superior a rota hidrometallrgica, e por isto apresentou eficiéncia global
de recuperacdo de ETRs nao satisfatéria. O consumo energético é o destaque
negativo da rota eletro-pirometallrgica, uma vez que todas as trés etapas empregam
temperaturas acima de 700 °C. Além disto, esta rota demanda uma estrutura
experimental robusta e bem estabelecida, com equipamentos especificos, e também
um sistema de filtragem de gases do efeito estufa, como CO, CO:2 e CF4, que sao
gerados na etapa da eletrélise de sais fundidos. Adicionalmente, esta rota esta sujeita
a maiores perdas, principalmente na separacdo das fases metélica e escéria, que é
importante para a remocao de Fe. Embora empregue quantidade significativamente
inferior de energia e ndo gere emissdes atmosféricas, a rota hidrometalUrgica gera
quantidades expressivas de efluentes liquidos corrosivos contento impurezas.
Entretanto, a rota hidrometallirgica ndo proporciona como produto final uma liga
metalica como a rota eletro-pirometallrgica, mas apenas O0xidos misturados, ja que a
precipitacdo seletiva entre os ETRs € de extrema dificuldade devido aos produtos de

solubilidade serem similares.
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8. SUGESTOES PARA ESTUDOS FUTUROS

De forma e enriquecer as discussdes aqui apresentadas e detalhar ainda mais

0s resultados, alguns experimentos e analises para estudos futuros séo sugeridos:

Realizar a lixiviacdo do ima de NdFeB ja moido com &cido oxalico a fim
de avaliar um processo simultdneo de extracéo e precipitacéo;

Abranger a faixa de pH para valores acima de 2 na avaliacdo da
precipitacdo com acido oxalico;

Abranger também a faixa de pH na avaliacdo da precipitacdo de
impurezas, tais como Fe;

Verificar a composicéo do precipitado Fe(OH)s de forma analitica;
Verificar o grau de pureza do precipitado produto final ETR20s3;

Realizar analise do teor de 6xidos apds a etapa de oxidacdo na rota eletro-
pirometallrgica;

Utilizar o método de bascular uma das fases fundidas, separando-a da
outra, que contém majoritariamente Fe;

Aprimorar a eletrélise de sais fundidos em relacao a eficiéncia de corrente,

aumentando o controle do processo.
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ANEXO |

‘T'abela 5. Limites unilaterais da distribuigio I de Fisher-Snedecor ao nivel de 5% de probabilidade.

GL V1

vz 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 20 40 60 120 240
1 1614 1995 2157 2246 2302 2340 2368 2389 2405 2419 2430 2439 2447 2454 2459 2480 2511 2522 2533 2538
2 18513 19.000 19.164 19.247 19.296 19.329 19.353 19.371 19.385 19.396 19.405 19412 19.419 19.424 19429 19446 19471 19.479 19.487 19.49:
3 10128 9552 9277 9117 9.013 B8.941 8887 8845 8812 8785 8763 8745 8729 8715 8703 8660 8594 8572 8549 8538
4 7.709 6.944 6.591 6.388 6.256 6.163 6.094 6.041 5999 5964 5936 5.912 5.891 5873 5858 5.803 6717 5.688 05.658 05.643

5 6.60B 5786 5409 5192 5050 4.950 4876 4818 4772 4735 4704 4678 4.655 4636 45619 4558 4464 4431 4398 4382

6

7

8

5.987 5.143 4.757 4.534 4387 4.284 4207 4147 4.099 4.060 4.027 4.000 3.976 3.956 3.938 3.874 3774 3740 3.705 3.687

5591 4737 4347 4120 3972 3866 3.787 3.726 3.677 3.637 3603 3575 3550 3529 3511 3445 3340 3304 3267 3.249

5318 4459 4066 3.838 3688 3581 3500 3438 3.388 3347 3313 3284 3259 3237 3218 3150 3.043 3.005 2967 2947
9 5117 4256 3863 3633 3482 3374 3293 3230 3179 3137 3102 3073 3048 3025 3006 2936 2826 2787 2748 2727
10 4965 4103 3.708 3.478 3326 3.217 3.135 3.072 3.020 2978 2943 2913 2887 2865 2845 2774 2661 2621 2580 2559
11 4.844 3.982 3.587 3.357 3.204 3.085 3.012 2948 2896 2.854 2.818 2.788 2.761 2.739 2719 2646 2531 2490 2448 2426
12 4747 3.885 3490 3.259 3.106 2.996 2.913 2.849 2,796 2.753 2.717 2.687 2.660 2.637 2617 2.544 2426 2384 2341 2319
13 4.667 3.806 3.411 3.179 3.025 2915 2832 2767 2.714 2671 2635 2.604 2577 2554 2533 2459 2339 2297 2252 2230
14 4600 3.739 3.344 3112 2958 2848 2764 2699 2646 2602 2565 2534 2507 2484 2463 2388 2266 2223 2178 2155
15 4543 3682 3.287 3.056 2901 2790 2707 2641 2588 2544 2507 2475 2448 2424 2403 2328 2204 2160 2114 2090
16 4494 3634 3.239 3007 2852 2741 2657 2591 2538 2494 2456 2425 2397 2373 2352 2276 2151 2106 2059 2035
17 4451 3582 3197 2965 2810 2699 2614 2548 2494 2450 2413 2381 2353 2329 2308 2230 2104 2058 2011 1986
18 4.414 3555 3160 2928 2773 2661 2577 2510 2456 2412 2374 2342 2314 2290 2269 2191 2063 2017 1968 1943
19 4.381 3.522 3127 2.895 2.740 2.628 2.544 2477 2423 2378 2340 2308 2.280 2256 2234 2155 2026 1.980 1.930 1.905
20 4351 3493 3.098 2866 2711 2599 2514 2447 2393 2348 2310 2278 2250 2225 2203 2124 1994 1946 1.896 1.870

21 4325 3467 3.072 2840 2685 2573 2488 2420 2366 2321 2283 2250 2222 2197 2176 2096 1965 1916 1.866 1839
22 4301 3443 3.049 2817 2661 2549 2464 2397 2342 2297 2259 2226 2198 2173 2151 2071 1938 1889 1838 181
23 4279 3422 3028 2796 2640 2528 2442 2375 2320 2275 2236 2204 2175 2150 2128 2043 1914 1865 1813 1785
24 4260 3403 3.009 2776 2621 2508 2423 2355 2300 2255 2216 2183 2155 2130 2108 2027 1892 1842 1790 1762
25 4242 3385 2991 2.759 2603 2490 2405 2337 2282 2236 2198 2165 2136 2111 2.089 2.007 1.872 1.822 1.768 1.740
26 4225 3369 2975 2.743 2587 2474 2388 2321 2265 2220 2181 2148 2119 2094 2072 1990 1853 1803 1.749 1720
27 4210 3354 2960 2.728 2572 2459 2373 2305 2250 2204 2166 2132 2103 2078 2056 18974 1836 1785 1731 1.702
2B 4196 3340 2947 2714 2558 2445 2359 2291 2236 2190 2151 2118 2089 2064 2041 1859 1820 1769 1714 1685
29 4183 3328 2934 2701 2545 2432 2346 2278 2223 2177 2138 2104 2075 2050 2027 1945 1806 1754 1698 1669
1

30 4171 3316 2922 2690 2534 2421 2334 2266 2211 2165 2126 2092 2063 2037 2015 18932 1792 1740 1683 1654
40 4085 3232 2839 2606 2449 2336 2249 2180 2124 2077 2038 2003 1974 1948 1924 1839 1693 1637 1577 1544
50 4.034 3183 2790 2557 2400 2286 2199 2130 2.073 2.026 1986 1952 1921 1895 1871 1784 1634 1576 1511 1476
60 4.001 3150 2758 2525 2368 2254 2167 2087 2.040 1993 1952 1917 1887 1860 1836 1.748 1594 1534 1467 1430
80 3960 3.111 2719 2486 2329 2214 2126 2056 1.999 1.951 1.910 1875 1.845 1.817 1793 1703 1545 1482 1411 1370
100 3936 3087 2696 2463 2305 2191 2103 2032 1975 1927 1886 1850 1819 1792 1768 1676 1515 1450 1376 1333
120 3920 3072 2680 2447 2290 2175 2087 2016 1959 1910 1869 1834 1803 1775 1.750 1.659 1495 1429 1352 1307
240 3881 3033 2642 2409 2252 2136 2048 1977 1919 1870 1829 1793 1761 1733 1708 1614 1445 1375 1290 1237

Fonte: BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS (2011)
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ANEXO Il

GdL SQ MQ F p

Fatores| Nd| Pr| Dy| Tb Nd Pr Dy Tb Nd Pr Dy Tb Nd Pr Dy Tb| Nd Pr| Dy Tb

Al 1] 1| 1] 1]1800,33] 679,20|1977,37|1951,09| 1800,33| 679,20|1977,37|1951,09| 178,50|52,90| 202,25| 109,59| 0,000| 0,000| 0,000{ 0,000

Bl 1] 1] 1] 1 3,82 0,06 1,99 10,66 3,82 0,06 1,99 10,66 0,38] 0,00f 0,20 0,60]0,547|0,948/0,658|0,450

Cf 1] 1 1] 1 0,41] 11,99| 32,82 47,68 0,41] 11,99| 32,82| 47,68 0,04 093] 3,36/ 2,68/0,842|0,348|/0,086|0,121

D| 1] 1] 1] 1]2027,08]|1105,84|2074,28|2348,30| 2027,08| 1105,84| 2074,28| 2348,30| 200,98| 86,12| 212,16 131,90 0,000{ 0,000{ 0,000{ 0,000

AB| 1] 1| 1] 1 0,33 9,57| 43,13] 153,12 0,33 9,567| 43,13| 153,12 0,03| 0,75| 4,41| 8,60]0,859|0,401|0,052|0,010

AC| 1| 1 1] 1 0,15 1,41 8,33 5,67 0,15 1,41 8,33 567 001 0,11 0,85 0,32]0,905|0,745|0,370|0,580

AD| 1| 1| 1| 1]1661,54|1182,16|2197,83|2325,55| 1661,54|1182,16|2197,83| 2325,55| 164,73| 92,07 224,80{ 130,62| 0,000| 0,000| 0,000| 0,000

BC|] 1| 1| 1f 1] 21,81 31,83 581 10,62] 21,81 31,83 581 10,62 2,16| 2,48| 0,59 0,60]0,161|0,135|0,452|0,451

BD|] 1] 1| 1] 1 0,46 4,12 39,24| 50,03 0,46 4,12| 39,24 50,03 0,05 0,32 4,01f 2,81]0,833|0,579|0,062|0,113

CD| 1 1] 1] 1 0,13 6,93 6,81 20,94 0,13 6,93 6,81 20,94 0,01] 054 0,70/ 1,18/0,911|0,473|0,416|0,294

ABC| 1| 1f 1| 1 9,38| 139,25| 96,58 138,99 9,38| 139,25| 96,58 138,99] 0,93(10,84| 9,88| 7,81]|0,349/0,005/0,006|0,013

ABD| 1| 1] 1] 1 3,41 28,72 9,93 33,89 3,41 28,72 9,93| 33,89] 0,34] 2,24 1,02 1,90]0,569|0,154|0,328|0,187

ACD] 1| 1f 1| 1 0,01 4,07 3,80 9,63 0,01 4,07 3,80 9,63 0,00/ 0,32 0,39] 0,54]0,974]|0,581]|0,542|0,473

BCD| 1| 1| 1| 1] 1594 68,63 3,20] 23,49] 15,94 68,63 3,20{ 23,49] 158| 535| 0,33] 1,32|0,227|0,034|0,575|0,268

ABCD| 1| 1] 1| 1 5,69| 83,86 1,72 0,12 5,69| 83,86 1,72 0,12 0,56/ 6,53| 0,18] 0,01]0,464]|0,021]0,681]0,935
Erro| 16|16| 16|16 161,38| 205,45 156,43| 284,85] 10,09| 12,84 9,78 17,80

Total| 31|31 31|31]5711,87|3563,07| 6659,27| 7414,67

A = razéo so6lido/liquido (g.mL1), B = temperatura (°C), C = tempo (min), D = concentracdo H2S04 (mol.L1). Células em verde = valor de p < 0,05, o que indica

significAncia.
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ANEXO Il

A =razéo sdlido/liquido (g.mL?), D = concentragado H2SO4 (mol.LY). Células em verde = valor de p < 0,05, o que indica significancia.

GdL SQ MQ F p
Fatores| Nd| Pr|Dy| Tb Nd Pr Dy Tb Nd Pr Dy Tb Nd Pr Dy Tbf Nd Pr| Dy Tb
Al 3| 3| 3| 3| 7761,70| 6874,60| 8197,60| 7191,90|2587,23|2291,54|2732,54|2397,31( 194,23|118,76|166,11|161,77| 0,000| 0,000{ 0,000| 0,000
D| 3| 3| 3| 3| 2893,40| 2252,20| 3409,70| 3584,90| 964,48 750,73|1136,56|1194,97| 72,40| 38,91| 69,09| 80,64|0,000|0,000{0,000|0,000
AD| 9] 9] 9| 9| 2870,50| 2736,40| 2871,80| 3634,20| 318,95| 304,04| 319,09| 403,80| 23,94| 15,76] 19,40| 27,25[/0,000|0,000]0,000{0,000
Erro] 16| 16| 16|16 213,10 308,70 263,20 237,10 13,32 19,30| 16,45 14,82
Total| 31|31 31|31} 13738,80| 12171,90| 14742,30| 14648,10
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