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O USO DE ROTAS HIDROMETALURGICAS PARA A RECUPERACAO DE TERRAS RARAS DE FONTES
SECUNDARIAS

RESUMO: Os elementos de terras raras sGo utilizados em vdrias dreas devido as suas propriedades unicas,
desempenhando um papel crucial no avango de novas tecnologias. No entanto, devido ao controle chinés
sobre a produgdo e refino, bem como as restricbes de fornecimento, esses elementos se tornaram cada vez
mais escassos. A busca por novas fontes, incluindo a reciclagem, é destacada como uma maneira de garantir
0 abastecimento e promover a economia circular, ao mesmo tempo em que se reduzem 0s impactos
ambientais.

Neste estudo, sdo discutidos processos de recuperagdo por meio da extracdo e purificacdo de REEs de fontes
secundadrias, visando encontrar rotas e fontes alternativas a mineracdo, com o objetivo de minimizar a geragdo
de residuos e o consumo de energia. A recuperacdo e reciclagem de REEs representam uma oportunidade a
ser explorada, fornecendo perspectivas para um futuro sustentdvel através do reaproveitamento de residuos
e da promocgdo da economia circular.

PALAVRAS-CHAVE: TERRAS RARAS, ECONOMIA CIRCULAR, ROTAS HIDROMETALURGICAS

UTILIZATION OF HYDROMETALLURGICAL ROUTES FOR THE RECOVERY OF RARE EARTHS FROM
SECONDARY SOURCEST

ABSTRACT: Rare earth elements are utilized in various industries for their unique properties, playing a crucial
role in the advancement of new technologies. However, due to Chinese control over production and refining,
as well as supply restrictions, these elements have become increasingly scarce. The search for new sources,
including recycling, is emphasized as a way to ensure supply and promote a circular economy, while reducing
environmental impacts.

In this study, processes for recovery through extraction and purification of REEs from secondary sources are
discussed, aiming to find alternative routes and sources to mining, with the objective of minimizing waste
generation and energy consumption. The recovery and recycling of REEs represent an opportunity to be
explored, providing prospects for a sustainable future through the reuse of waste and promotion of the circular
economy.
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INTRODUGCAO

Os elementos de terras raras (REE) possuem uma grande importancia na transicao global em
direcdo a sustentabilidade e a reducdo de carbono, através do avanco da energia limpa e da
eletrificacdo (Arya et al.,, 2023a; Botelho Junior et al.,, 2023). Em 2020, a fabricacdo de imas
permanentes empregados em turbinas edlicas e motores elétricos correspondeu a cerca de 30% do
consumo global de Terras Raras ( Gielen et al., 2022).

Devido a imprescindibilidade da manutencdo de tecnologias e a escassez de substitutos
imediatos, os materiais sdo tidos como criticos. Este fato ressalta a crucial importancia dos Metais
de Terras Raras (REE) para a economia e a iminente necessidade de novas fontes e recursos destes
metais (Venkatesan et al., 2018).

Residuos provenientes de equipamentos eletronicos, tais como lampadas de LED, fones de
ouvido, dispositivos moveis, discos rigidos (HDD) e baterias recarregaveis, constituem fontes
secundarias de REE (Huy et al., 2017; Li et al., 2013). Estes residuos exibem niveis mais elevados de
elementos de terras raras em comparagdo com 0s minerais, 0 que 0s torna uma opg¢do promissora
para a recuperacao desses elementos (Sagrillo Pimassoni et al., 2023b).

As estratégias de extracdo de metais de residuos eletrénicos sdo diferenciadas em termos
de técnicas pirometalurgicas e hidrometallrgicas, sendo frequentemente combinadas para
maximizar a eficacia (Bian et al., 2022; Jha et al., 2016b; Ma, 2019). Comparativamente aos processos
pirometaldrgicos, as rotas hidrometallrgicas se destacam por suas vantagens, uma vez que sdo
capazes de operar em temperatura ambiente, o que contribui para a diminuicdo da emissdo de
substancias prejudiciais e possibilita a obtencdo de metais mais puros. Estas vias incluem etapas de
extracdo através de técnicas de lixiviagdo acida ou alcalina, bem como de purificacdo por meio de
procedimentos como precipitacdo, extracdo por solventes, troca idnica e uso de membranas
(Boddeker, 2018; Flett, 2005; Han, 2020).

Com isso em mente, o presente artigo tem como propdsito analisar as estratégias de
reciclagem e economia circular com o intuito de fomentar a seguranca no abastecimento de REE,
reduzir os efeitos ambientais da mineracdo e colaborar para a transicao sustentavel rumo a uma
economia de baixo carbono. A meta deste estudo consistiu em realizar uma revisdo da literatura

pertinente a obtencdo de REE provenientes de fontes secundarias.

1.1. Objetivo
O objetivo deste trabalho é apresentar uma revisdo bibliografica sobre a terras raras
proveniente de fontes secunddrias e como ocorre a sua recuperacdo através de processos

hidrometaldrgicos, como lixiviagdo, extracdo por solventes e troca idnica.
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2. REFERENCIAL TEORICO

Os elementos de terras raras (REETs) constituem um conjunto de 17 elementos, sendo o
termo "terras raras" originalmente associado aos elementos lantanideos da linha 3 da tabela
periddica, no entanto, também abrangendo todos estes elementos em si. Os REEs consistem em
lantanio (La), cério (Ce), praseodimio (Pr), neodimio (Nd), promécio (Pm), samario (Sm), eurdpio (Eu),
gadolinio (Gd), térbio (Tb), disprésio (Dy), hélmio (Ho), érbio (Er), tulio (Tm), itérbio (Yb) e lutécio (Lu),
além de itrio (Y) e escandio (Sc)(Adeel et al., 2019b; Swain; Mishra, 2019).

Os Residuos de Equipamentos Elétricos e Eletronicos sdo valorizados por conta de suas
caracteristicas de estabilidade quimica e magnética. Eles sdo empregados na fabricacdo de
catalisadores, dispositivos eletroeletronicos, imds, instrumentos para iluminacdo, produtos
aeroespaciais, vidros especiais, cristais utilizados em tecnologia laser, materiais ceramicos
supercondutores, ligas metdlicas com propriedades mecanicas e equipamentos eletrénicos (Sagrillo
Pimassoni et al., 2023a). Em 2018, 60% dos REEs utilizados na fabricacdo de catalisadores, 15% na
producdo de vidros, 10% em aplicagdes metalurgicas e ligas, e 5% em outros usos ndo especificados
(Gambogi, 2022).

Atualmente, a China detém técnicas necessarias para a purificacdo e desenvolvimento de
tecnologias que utilizam os REEs. Com isso, exerce um controle sobre 0s recursos e reservas de
minerais e desde 2010 impds restricdes a exportacdo desses recursos com o objetivo de assegurar o
suprimento interno (Depraiter and Goutte, 2023).

De acordo com o Ministério da Industria e Tecnologia da Informacdo da China (MIIT), estima-
se que a producdo global de REEs atingird aproximadamente 350.000 toneladas em 2024. Em 2023,
a producdo foi de 240.000 toneladas e em 2022, de 210.000 toneladas (Geological survey, 2023;
Geological Survey, 2024). Até 2050, Sagrillo Pimassoni et al. (2023b) estimam que a producdo atingira
120 milhdes de toneladas por ano.

A mineragdo urbana abrange a extracdo de matérias-primas de fontes secundarias por meio
de processos bioldgicos, quimicos ou fisicos. Essa abordagem expande a mineragdo em aterros para
recuperar compostos e elementos de fontes como residuos de construcdo, residuos industriais,
produtos eletroeletronicos e outras fontes, incluindo construgdo civil e esgoto sanitario. O
tratamento apropriado desses residuos contribui para manter a economia circular ativa (Botelho
Junior et al., 2023; Pierron et al., 2017; Xavier; Ottoni; Abreu, 2023).

A reciclagem destes materiais objetiva ndo apenas a reutilizacdo dos metais presentes em
sua composicdo, mas também a mitigacdo da poluicdo ambiental. Alguns residuos antigos, como
aparelhos de televisdo antigos, incluiam metais potencialmente perigosos para a saude, como

chumbo, mercurio e cddmio. Foram implementadas varias estratégias para recuperar recursos de
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Residuos de Equipamentos Elétricos e Eletrdnicos de maneira sustentavel, com o intuito de quebrar
o ciclo da economia linear (Liu et al., 2023; Ramanayaka; Keerthanan; Vithanage, 2020).

A reciclagem de materiais eletronicos é frequentemente comparada a minas urbanas devido
a alta concentracdo de metais presente nos residuos, superando muitas vezes a quantidade
encontrada em minérios in natura (Minchen; Veit, 2017). Esses materiais devem passar por
processos hidrometallrgicos para reutilizagdo desses elementos criticos, o que também representa
uma opgao sustentavel para mitigar os impactos ambientais e maximizar o reaproveitamento desses
recursos (Jha et al., 2016a). O Global E-waste monitor em 2020 calculou que em 2019 foram geradas
53,6 milhdes de toneladas de Residuos Eletroeletronicos, prevendo-se um aumento para 74 milhdes
de toneladas em 2030(Forti et al., 2020).

A mineracdo dos REEs apresenta consequéncias ambientais, uma vez que tem potencial de
liberar substancias téxicas e radioativas. Além disso, os rejeitos resultantes dessa etapa sdo
armazenados em barragens, o que pode levar a colapsos, perda de areas funcionais e exposicdo de
pessoas e comunidades a possiveis acidentes relacionados a essas estruturas (Jha et al., 2016a).

Os REEs foram incluidos na lista dos materiais criticos pelos EUA, Unido Europeia e pela
Austrdlia (Australian Government, 2023; European Commission, 2023; Gunn, 2014; Nguyen; Lee,
2016). Essa classificacdo foi atribuida devido aos riscos de abastecimento e a auséncia de substitutos
em suas aplicacdes. Desde entdo, observou-se aumentos nos precos desses minerais (Adeel et al.,
2019c).

A reciclagem desses residuos visa a reutilizacdo dos metais contidos e, consequentemente, a
reducdo da poluicdo ambiental. Os e-wastes como painéis fotovoltaicos, telas de LCD, lampadas de
LED, smartphones e imas permanentes de discos rigidos contém REEs em sua composicdo (Arya et
al., 2023b; Kim et al., 2011; Ramanayaka; Keerthanan; Vithanage, 2020). Segundo Minchen and Veit
(2017), os e-waste apresentarem maiores concentra¢des de metais que 0s minérios.

Os imds permanentes de terras raras sao compostos por aproximadamente 30% de REEs,
como Nd, Pre Dy (Chen; Jian; Lee, 2022; Onal et al., 2015). Os imas permanentes de REEs, atualmente
fabricados, sdo compostos de Nd, ferro e boro (Nd,Fe14B), além disso incluem Dy e Co, para aumentar
a estabilidade em temperatura de até 312°C, Pr, para reduzir os custos de producdo (Stein; Kasper;
Veit, 2022). Os imds sdo aplicados em unidades de disco rigido de computadores, telefones
celulares, telefones celulares, autofalantes e veiculos hibridos e elétricos (Xiao et al., 2022; Zhang;
Zhao, 2016).

Os imds NdFeB presentes nos dispositivos eletronicos representam uma fonte secundaria de
Nd, apresentando concentracdes desse metal superiores ao encontrados nos minérios. Dentre os
dispositivos obsoletos, os discos rigidos recebem destaque devido a disponibilidade associada a

mudanca dos dispositivos de armazenamento para SSD. O Nd recuperado dos imas pode ser utilizado
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na produg¢do de novos produtos e direcionado para outras finalidades, como em lasers e como
catalisador (Meng et al., 2013; Parveen et al., 2022).

Segundo a Unido Europeia (2020), até 2030, estima-se que a demanda de Nd, Pr e Dy para
producdo de imds permanentes aplicados em turbinas edlicas e motores sera de 200.000 milhdes de
toneladas e de 1.200.000 milhdes de toneladas até 2050.

Para complementar a demanda e buscar uma alternativa as restricGes chinesas, o reuso (uso
direto) torna-se uma técnica economicamente viavel e sustentdvel para a reaproveitamento de imas
por ndo gerar residuos ou requererem uso de reagentes quimicos e ndo (Binnemans et al., 2013). No
entanto, essa abordagem apenas se aplica a imds de grande porte, como motores elétricos e turbinas
edlicas, visto que os discos rigidos de computadores sdo limitados devido a seguranca dos dados e as
politicas que exigem a destruicdo do dispositivo mencionado (Handwerker et al., 2018).

Dentre os dispositivos obsoletos, os HDDs recebem destaque devido a disponibilidade
associada a mudanca dos dispositivos de armazenamento para SSDs. O Nd recuperado dos imas pode
ser utilizado na produgdo de novos imas ou outras finalidades, como em lasers e como catalisador
(Meng et al., 2013; Parveen et al., 2022).

Os LEDs sdo dispositivos semicondutores projetados para produzir luz. A implementacdo de
dispositivos de LED pode resultar na diminuicdo do consumo de eletricidade e na redugdo de
emissdes de gases, contribuindo assim para a substituicdo de outras fontes de iluminacdo pela
tecnologia LED ((Oliveira; Benvenuti; Espinosa, 2021). Y, Eu e Tb sdo exemplos de REEs utilizados na
fabricacdo esses dispositivos (Oliveira et al., 2022). Em 2012, 40-60% de Y, 70% de Eu e 40-60% de
Tb foram utilizados na producdo de LEDs (Ku; Setlur; Loudis, 2015).

Os LEDs constituem cerca de 0,9 Mt de residuos eletrénicos gerados em 2019. Prevé-se que,
até 2030, a quantidade total de residuos de lampadas atinja 74,7 Mt (Adrian et al., 2020). Com isso,
é importante salientar que isso pode levar a um acumulo e desperdicio desse tipo de residuo
tecnolégico. No entanto, a coleta insuficiente (ou inexistente) desses materiais no final de sua vida
util, dificulta a viabilizagdo de um processamento industrial (Oliveira; Benvenuti; Espinosa, 2021).

Por meio das metodologias disponiveis para a extracdo de metais proveniente dos LEDs,
calcula-se que apenas 55% desses metais sdo recuperados utilizando procedimentos tradicionais
(Pilotto et al., 2020).

Existe uma falta nos indices atuais de reciclagem de residuos, de modo que investigacdes de
novas rotas, se fazem imprescindiveis para o desenvolvimento de métodos realmente eficazes de
reciclagem para lampadas de LED (Pilotto et al., 2020). Diante desse cenario, a reciclagem torna-se
essencial, para evitar o acumulo de residuos perigosos, a exaustdo dos recursos naturais, impactos

ambientais negativos (Tian et al., 2022).
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2.1. Lixiviagdo e técnicas de purificagdo

A lixiviacdo é um procedimento complexo que consiste na extracdo de metais por meio da
interacdo entre um agente lixiviante e o material sélido. A extracdo dos metais pode ser realizada
através da utilizacdo de diferentes reagentes, tais como substancias alcalinas e acidos inorgéanicos e
organicos. (Niu et al., 2022).

Amato et al. (2019) investigaram a extracdo de elementos de terras raras de lampadas
fluorescentes através da utilizagdao de dacido sulfurico. Durante os testes realizados a 50 °C por 2
horas, com uma relagdo Sélido: Liquido de 1:15 e concentracdo de 2 mol/L, o residuo foi submetido
a um tratamento prévio a 950°C por uma hora, resultando na extracdo de 90% de itérbio, 90% de
europio, 65% de térbio, 45% de cério, 45% de gadolinio e 30% de lantanio.

Amato et al. (2019) estudaram a lixiviacdo de REEs de lampadas fluorescentes utilizando
H,SO4. Durante os ensaios a 50 °C por 2h, relacdo Sélido: Liquido 1:15 e 2 mol/L, o residuo recebeu
um pré-tratamento a 950°C por uma hora, com isso foram extraidos 90% de Y, 90% de Eu, 65% de
Tb, 45% de Ce, 45% de Gd e 30% de La.

Os Vidros dpticos utilizados em computadores, maquinas apresentam a composi¢do de 43,1%
de Lay0s, 4,6% de Gd203 E 3,3% de NbOs. Apds passarem por etapas de lixiviagdo com acido
cloridrico 6M, durante 4 horas a 90°C e 30 minutos, foi possivel remover 94,5% de La e 96,8% de Gd.
O autor ndo forneceu os dados de recuperacao do Nd(JIANG et al., 2005).

A troca ibnica é um processo de purificacdo de solugdes amplamente utilizado na
recuperacdo de metais. Neste método, a solugdao em fase movel interage com a resina em fase
estaciondria. A técnica de troca ibnica emprega um substrato soélido, frequentemente constituido
de resina polimérica, carregada positiva (catidnica) ou negativamente (anidnica), os quais sdo
passiveis de substituicdo pelos ions presentes na solucdo(Zhang & Matsumoto, 2023).

Nishihama et al. (2013) realizaram um estudo de troca i6nica em um licor de lixiviagao de
HNOs contendo La e Ce. Foram utilizadas resinas (Diaion HP2MG (éster metacrilico sem grupo
funcional)) imersa em uma solucdo PC88A (monoéster 2-etilhexilico de dcido fosfonico 2-etilhexilico).
Ap0ds as condicdes otimizadas, foram adsorvidos 39% para La e 43,3% para Ce.

Yamada et al. (2018) também avaliaram a resina Diaion HP2MG impregnada com PC88A, no
entanto, para a separacdo do Nd de um licor de H,SO4 0,1mol/L. Através do método desenvolvido,
foram adsorcdo de 45% para Nd e 96,4% para Dy. Através dos resultados de Yamada et al. (2018) foi
possivel observar que a aplicacdo de resina impregnada em PC88A apresentou-se como uma
metodologia vidvel para a separacdo de HREEs e LREEs.

A extracdo por solvente (SX) € um método de separacdo liquido-liquido que consiste na

complexacdo de metais contidos na solucdo aquosa por meio da interagdo com um solvente organico.
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A fase organica é constituida por um agente extrator e um diluente, utilizado para diminuir a
viscosidade do extratante (Santanilla et al., 2021).

A extracdo e separacdo de neodimio de outros elementos de terras raras utilizando Aliquat
336. A concentracdo ideal do agente extrator foi determinada em 0,6 mol. Apds etapas de
reextragcdo com acido nitrico diluido, obteve-se uma recuperacdao de 95% de neodimio(YOON et al.,
2016).

Yoon et al. (2016) estudaram os extratantes Cyanex 272 e Aliquat 336 para a separacdo de Fe
e REEs (Nd, Pr and Dy). Nos ensaios com Cyanex 272, a 25°C, relagdo A/O 1/5 durante 15 min, foram
extraidos 90% de Fe e Dy e 65% de Nd e Pr. O Nd foi separado dos demais REEs utilizando o Aliquat
336 0,6 mol/L. Apds etapas de reextragdo com HNOs 6 mol/L, obteve-se uma recuperacdo de 95% de
neodimio.

Deshmane et al. (2020) estudaram a extracdo utilizando membranas para separacdo de REEs
usando TODGA e TBP. Para ambos extratantes foram recuperados 95% dos REEs (Ce, Sm, Nd e Tb),
mas apods os processos de purificagdo ainda apresentou uma impureza residual de Cu (1,72%).

Os solventes organicos ainda podem ser associados a membranas. Uma membrana é
caracterizada por uma fina pelicula contendo poros ou camadas minusculas, que desempenha o
papel de uma barreira seletiva entre duas fases, sejam liquidas, gasosas ou de vapor. As membranas
podem ser constituidas por material sélido, liquido ou gel (Couper et al., 2010).

Investigar solucdes para a recuperacao de terras raras é crucial diante da escassez desses
elementos, que gera uma dependéncia de paises que controlam sua extracao, producdo e tecnologia.
Esses metais desempenham um papel fundamental em diversos setores da industria, como a
fabricacdo de dispositivos eletronicos, veiculos elétricos, imds, turbinas edlicas, equipamentos
meédicos, iluminacdo e outros (Adeel et al., 2019b; Lucas et al., 2015f).

A extracdo de elementos de terras raras pode acarretar diversos impactos ambientais, o que
reforca a necessidade de explorar novas estratégias para a recuperacao desses elementos a fim de
promover praticas sustentdaveis. O desenvolvimento de novas abordagens para a recuperacdo de
terras raras a partir de fontes secundarias é essencial para impulsionar a economia circular. E crucial
incentivar a inovacao, seguranca e resiliéncia na gestdo de residuos, implementando métodos para a
recuperacdo de elementos de terras raras de fontes secundarias, gerenciando as fontes primarias e

disseminando técnicas para reduzir o monopdlio (Botelho et al., 2023b; Kinnunen et al., 2022b).
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3. CONCLUSOES

Os elementos de terras raras (REE) desempenham um papel crucial no avanco de novas
tecnologias relacionadas a descarbonizacdo e a geracao de energia renovavel. A escassez desses
elementos pode resultar em riscos de abastecimento e dificultar a transicdo para uma economia
mais sustentdvel. Alternativas a mineracdo de REE estdo sendo exploradas com o objetivo de
reduzir a dependéncia do suprimento chinés, como a extracdo de fontes secundarias. A
reciclagem de residuos, especialmente aqueles provenientes de industrias e eletronicos, emerge
como uma estratégia valiosa para o reaproveitamento e a minimizacado de subprodutos.

Rotas hidrometallrgicas para a extracdo de REE de fontes secundarias ganham destaque
por seu potencial de sustentabilidade, ao demandarem menor consumo energético e reduzirem
as emissdes de gases em comparacdo com rotas pirometallrgicas. O acido sulfurico e o acido
cloridrico sdo frequentemente citados na literatura como agentes lixiviante na extracdo de REE.
J4 técnicas de extracdo por solventes sdo usadas na purificacdo dos licores, com extrantes como
Cyanex 273, Cyanex 923, TBP e D2EHPA demonstrando eficdcia na separacdo das impurezas.
Outras técnicas, como resina de troca ibnica e precipitacdo, também sdo empregadas na
purificagdo, embora em menor escala se comparadas a extragdo por solventes. A separagao por
membranas, apesar de reduzir a quantidade de reagente necessario e aumentar a seletividade,
ainda enfrenta desafios relacionados ao custo e manutencdo. Apesar do progresso nos processos
de recuperacdo de REE a partir de fontes secundarias, é evidente a necessidade continua de

pesquisa e refinamento das técnicas empregadas.
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