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Resumo

Os elementos terras raras (ETR) sdo um grupo de elementos que vem ganhando
cada vez mais importancia no cenario mundial, uma vez que suas propriedades
Unicas propiciam sua aplicacdo em tecnologias que estdo em voga no mundo do
século XXI. Suas aplicacbes se fazem principalmente nos setores elétrico e
eletrbnico, na sua utilizacdo em catalise, em materiais luminescentes, na metalurgia
e na industria de vidros e ceramicas. As fontes minerais de terras raras estao
distribuidas ao longo da crosta terrestre, entretanto, atualmente a China produz 95%
do total mundialmente consumido e devido a politicas internas de seu governo
adotadas a partir de 2005, além de uma possivel utilizacdo estratégica no ambito
geopolitico, o preco e a oferta destes vém sofrendo ameacas cada vez mais
intensas. O monopodlio chinés deve-se, além da detencdo dos recursos naturais, a
detencdo da tecnologia de exploracdo, producdo e processamento dos ETR, uma
vez que estes processos implicam processos de separacdo complexos devido a alta
similaridade entre os elementos TR. A hidrometalurgia esta inserida neste contexto
por representar os principais processos utilizados mundialmente em toda a cadeia
produtiva de terras raras. Nesse contexto, este trabalho apresenta uma revisao
bibliografica a respeito dos elementos terras raras, de suas propriedades, sua
ocorréncia natural e de toda a cadeia de exploracéo, producéo e processamento de
minérios de ETR além do isolamento de compostos com alta pureza empregando

processos hidrometalurgicos.
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Abstract

Rare earth elements (ETR) are a group of elements that has been gaining more and
more importance on the world scenario, since their unique properties allow their
application in technologies that are in vogue in the world of the 21st century. Its
applications are mainly in the electrical and electronic sectors, in its use in catalysis,
in luminescent materials, in metallurgy and in the glass and ceramics industry. Rare
earth mineral sources are distributed along the earth's crust, however, currently
China produces 95% of the total consumed worldwide and due to internal policies of
its government adopted from 2005, in addition to a possible strategic use in the
geopolitical scope, the price and supply of these have been increasingly threatened.
The Chinese monopoly is due, in addition to the ownership of natural resources, to
the ownership of the ETR exploration, production and processing technology, since
these processes involve complex separation processes due to the high similarity
between the TR elements. Hydrometallurgy is included in this context as it represents
the main processes used worldwide throughout the production chain of rare earths.
In this context, this work presents a literature review regarding rare earth elements,
their properties, their natural occurrence and the entire chain of exploration,
production and processing of ETR ores, in addition to the isolation of compounds

with high purity using hydrometallurgical processes.
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1. INTRODUCAO

A partir do século XX, observa-se a inser¢cdo de uma enorme quantidade de
tecnologia e informacdo nos mais diversos segmentos produtivos. Em consequéncia,
Varios avancos nos campos técnico e cientifico foram alcancados, em grande parte
no que tange a utilizacdo, a sintese e 0 processamento de novos materiais e sua
aplicacdo de forma economicamente eficiente e ecologicamente segura (HANH,
1994).

Nesse contexto, as terras raras (TR) comegcam a ganhar um novo e bastante
abrangente leque de aplicacbes, sendo utilizadas ndo s6 na producdo de
‘mischmetal’” para pedras de isqueiro, baterias recarregaveis e aplicagdes
metallrgicas; mas também como catalisadores em processos, como o tratamento de
emissdes automotivas e o craqueamento do petréleo; na fabricacdo de lasers; na
fabricacdo de supercondutores; como materiais luminescentes (fosforos) e mais
recentemente em aplicacdes bioldgicas, tais como na investigacao de propriedades
e funcbes de sistemas bioquimicos e na determinacdo de substancias
biologicamente ativas; dentre outras diversas aplicagcdes (MARTINS et al., 2005).

Tao logo quanto as aplicacbes das terras raras tornaram-se mais
diversificadas e houve uma crescente demanda por esses elementos, surgiu a
necessidade de se ter esses materiais em uma forma mais pura. Quando utilizadas
como matéria prima para o “mischmetal”’, por exemplo, era utilizada uma liga de
elementos terras raras leves (ETRL) e elementos terras raras (ETR) da mesma
forma em que eram encontradas nos minerais. Por volta da década de 1970 ocorre a
primeira aplicagdo de ETR em sua forma pura, em que europio foi utilizado como
componente ativo em tubo de raios catodicos de televisdes. Nesse momento, a partir
da necessidade de purificacdo, se inicia um problema global de balangco entre a
utilizacdo e a producdo de ETR, variando de acordo com a demanda do mercado
(BINNEMANS et al., 2015).

Agravando o problema de balanco entre utilizacdo e producdo de ETR,
existem também questdes geogréficas; como o local de ocorréncia como mineral, a
disponibilidade do recurso e questdes politicas envolvendo sua exportagdo; e a
instabilidade do mercado, tornando dificil a realizacdo de previsbes de demanda

para cada elemento do grupo das terras raras de forma individual (HATCH, 2012).



Assim, frente a dificuldade de obtencéo desses elementos a partir de fontes minerais
(fontes primarias), a reciclagem desses elementos a partir das chamadas fontes
secundérias; como sucata, residuos industriais e produtos no fim do ciclo de vida;
torna-se uma alternativa economicamente interessante para diversos paises, além
de reduzir os impactos ambientais associados ao seu uso (JHA et al., 2016).

A recuperacdo das terras raras a partir de fontes secundarias pode ser
realizada a partir de diferentes processos que sucedem um pré-tratamento fisico
cujas etapas dependem da fonte utilizada e do elemento que se deseja recuperar,
mas que, de forma geral, visam a separacdo das partes utilizaveis e a reducéo do
tamanho de suas particulas. Os processos hidrometallrgicos sdo 0s mais
comumente utilizados apds o pré-tratamento, para separacao e purificacdo dos ETR
(SWAIN et al., 2019).

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Elementos Terras Raras

O termo “terras raras” € comumente utilizado para se referir aos elementos do
grupo dos lantanideos da tabela periddica, do lantanio (La, Z=57) ao lutécio (Lu,
Z=71), juntamente com os elementos escandio (Sc, Z=21) e itrio (Y, Z=39),
destacados em vermelho na Figura 1 (MARTINS et al., 2005). Tais elementos séo
referidos como um grupo devido a similaridade de suas propriedades quimicas de
um modo geral (DE SOUSA FILHO et al., 2019).
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Figura 1 - Tabela Periédica dos Elementos
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Fonte: Adaptado de Sociedade Brasileira de Quimica (2019).

Esses elementos sdo divididos em dois grandes grupos com base em sua
configuracdo eletrénica: Elementos terras raras leves (ETRL) e elementos terras
raras pesadas (ETRP). O grupo dos ETRL compreende os elementos entre La e Eu.
Ja o grupo dos ETRP compreende os elementos entre Gd e Lu, juntamente com o Y
(DE SOUSA FILHO et al., 2019). O itrio e o escandio, apesar de ndo pertencerem ao
grupo dos lantanideos, possuem propriedade quimicas semelhantes aos demais
elementos do grupo e sdo encontrados, na natureza, associados aos ETR (VIEIRA
et al., 1997).

Apesar da expressdo “terras raras” ser utilizada para se referir ao grupo
formado pelos lantanideos, itrio e escandio; os minerais desses elementos ndo séo
especialmente raros na crosta terrestre. A abundéancia total de ETR na crosta
terrestre € de cerca de 169 ppm, sendo os ETRL mais abundantes, com uma
concentracdo de cerca de 137 ppm, quando comparados aos ETRP, que possuem
uma abundancia de 31 ppm. Para efeitos praticos comparativos, o cério, elemento
do grupo das terras raras mais abundante, estd presente na crosta terrestre em
concentracdes proximas ao cobre (entre 60 ppm e 70 ppm) e 0 elemento mais raro,
o tdlio, esta presente em niveis similares aos da prata (SWAIN et al., 2019;
CICILLINI, 2006). A abundancia relativa entre os elementos pode ser observada na

Figura 2, com destaque para os elementos terras raras, mostrados em azul.
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Figura 2 - Abundéancia dos elementos quimicos na crosta terrestre em funcéo do niumero atémico.
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2.2 Propriedades

Apesar de possuirem propriedades quimicas bastante semelhantes entre si,
as terras raras apresentam propriedades Unicas quando comparadas aos demais
elementos em razéo de sua distribuicdo eletrdnica bastante particular. Os elementos
desse grupo possuem uma ocupacao variavel do nivel 4f (exceto o La). Nesse caso,
obtém-se uma configuracdo [Xe] 4f" 5d! 6s2, com n variando entre 0 e 14, a
depender do elemento (MARTINS et al., 2005).

Nos compostos de terras raras, 0 estado de oxida¢do +3 € 0 mais comum € 0
mais termodinamicamente estavel. O estado de oxidacdo +2 pode ser encontrado
em haletos binarios, mas € dificiimente encontrado em solugées devido a facilidade
de oxidacao para o estado +3. Alguns outros ETR podem ser encontrados no estado
de oxidacdo +4; como cério, térbio, praseodimio e neodimio; sendo em sua maioria
instaveis em solugdo com excecdo do cério, que se encontra de forma estavel em
solugéao aquosa no estado de oxidacdo +4 (MARTINS et al., 2005).

Mesmo no estado de oxidagcao +3, os ions dos ETR possuem o orbital 4f ao
menos parcialmente preenchido. Nessa situacdo, os orbitais 5s, 5p, 5d e 6s
garantem uma protecdo ao orbital 4f, fazendo com que esses ions e suas

propriedades sejam pouco afetados pelo ambiente quimico em que se encontram. A
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blindagem do orbital 4f ocorre por conta de uma limitacdo da extensdo radial dos
demais orbitais, mantendo-o no interior do atomo e levando a uma contracéo
progressiva do raio atdbmico e ibnico conhecida como “contragéo lantanidica” devido
ao aumento da carga nuclear efetiva. Tal fato ndo € observado em nenhum outro
grupo de elementos e confere propriedades Unicas com relacdo a absorcdo e
emissdo de luz, devido as transicbes f-f, e ao seu comportamento magnético
(CICILLINI, 2006). A relacao entre o tamanho do raio i6bnico e o numero atdbmico na
série dos lantanideos pode ser observada na Figura 3.

Figura 3 - Contracdo Lantanidica
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Fonte: Adaptado de GUPTA et al. (2005)

Como consequéncia da contracdo lantanidica podem ser observadas
pequenas variacdes de propriedades entre os ETR. Uma dessas propriedades é a
basicidade, que é fundamental para os mecanismos de separacdo dos elementos
(MARTINS et al., 2005).

A basicidade determina, por exemplo, o quanto cada cétion hidrolisa em
solugdo aquosa, a solubilidade relativa de cada tipo de sal, a estabilidade dos
complexos formados e a facilidade de decomposicdo térmica de cada um dos
cations contendo oxigénio. Os cations que tem a menor atragdo por um anion ou um
elétron séo considerados os cétions mais basicos, ja aqueles com uma forte atragéo

sdo 0s menos basicos (GUPTA et al., 2005).
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2.3 Ocorréncia na natureza

As reservas mundiais de TR sdo de cerca de 132 milhdes de toneladas
desses elementos na forma de seus Oxidos (TR203), associados a outros ETR e
outros elementos (frequentemente U e Th). Dessas reservas, cerca de 33% estéo
localizadas na China, seguida pelo Brasil; com cerca de 16% das reservas mundiais;
Vietnd; Russia e EUA (DE SOUSA FILHO et al., 2019). A distribuicdo das reservas

de Oxidos de terras raras (OTR) esté ilustrada na Figura 4.

Figura 4 - Estimativas das principais reservas mundiais de OTR respectivas percentagens em

termos do total mundial (132 milh&es de t).
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Fonte: DE SOUSA FILHO et al. (2019).

As terras raras estdo presentes em mais de 250 substancias minerais
conhecidas. Desses, apenas 55 minerais ocorrem de forma razoavelmente comum,
enquanto a maioria das espécies € encontrada de forma bastante escassa (VIEIRA
et al.,, 1997). Entretanto, somente em alguns desses minerais as terras raras
ocorrem em concentracao suficiente para justificar seu aproveitamento, sendo as
principais: Monazita, bastnasita, xenotima, gadolinita, alanita, loparita, euxenita e
apatita. Destes, 95% dos OTR sao obtidos dos trés primeiros minerais (CEDES,
2014; VIEIRA et al., 1997). Uma relagcdo entre os minerais em que usualmente se
encontram os ETR e o conteldo de seus Oxidos em cada um desses minerais

encontra-se na Tabela 1 abaixo.
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Tabela 1 - Minerais de ETR, sua férmula quimica e seu contetdo total de OTR

Conteudo de

Mineral Formula Quimica OTR
(Yomassa)
Bastnasita (ETR)COsF 53-79
Monazita (ETR,Th)POa4 38-71
Xenotima YPO4 43-65
Eudialita NaisCas(Fe,Mn)3Zr3(Si,Nb,ETR)Siz2s073( <10
OH,CI,H20)s
Euxenita (ETR,Ca,U,Th)(Nb,Ta,Ti)20e <10
Churchite (ETR)PO4.H20 43-56
Fergusonita (ETR,Th)(Nb,Ta,Ti)O4 43-52
Gadolinita (ETR)FeBe2Si2010 <52
Loparita (Na,ETR,Ca)(Ti,Nb)Os 28-38
Parisita Ca(ETR)2(COs3)sF2 58-63
Steenstrupine Na14(ETR)eMn2Fe2(Zr,Th,U)(PO4)7Si1203 <31
6(OH)2.3H20
Synchysite Ca(ETR)(COa3)2F 48-52

Fonte: Adaptado de DE SOUSA FILHO et al. (2019).

A bastnasita, (ETR)COsF, é um fluorocarbonato com um contetdo de cerca
de 70% em ETR, sendo mais comuns os ETRL. Tal mineral € oriundo de depdsitos
em veios, zonas metamoérficas e carbonatitos e, em sua maioria, pode ser obtido nas
maiores minas de TR do mundo; como Mountain Pass, nos EUA; e Bayan Obo, na
China (JHA et al., 2016). TR em carbonatitos também ocorrem no Brasil, em locais
como Cataldo (GO), Araxa (MG), Tapira (MG), Jacupiranga (SP) e Mato Preto (PR),
dentre outros (ANDRADE, 2013). A bastnasita apresenta teores de ETR que variam
em torno de 40% a 54% de cério, de 25% a 40% de lantanio, de 8% a 16% de
neodimio e de 3% a 5% de praseodimio (VIEIRA et al., 1997).

Além da bastnasita, os 6xidos de terras raras também ocorrem em minerais
fosfatados como na monazita, de formula quimica (ETR,Th)PO4. Esta possui um
conteudo de cerca de 70% de ETR em sua composi¢ao, sendo encontrada, em sua

maior parte, na forma de areia associado a outros elementos, como uranio (até
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1,5%) e torio (de 0,1% até 30%) (JHA et al.,, 2016). Cério, lantanio, neodimio e
samario sao os ETR encontrados em maior proporcédo nesse mineral. Cério pode ser
encontrado em teores variaveis de 40% a 50%. Ja os demais encontram-se em
teores que variam de 20% a 36% de La; 8% a 16% de Nd; 3% a 5% de Pr; 0,1% a
3% de Y. Essa consiste na principal fonte priméaria de terras raras encontrada em
territdrio brasileiro, sendo encontrada em areias de paleopraias nas quais os ETR
sdo encontrados juntamente com outros minerais pesados; como ilmenita, zirconita
e rutilo (ANDRADE, 2013).

A xenotima (YPOu4), apesar de ser um mineral mais escasso, é a principal
fonte de argilas, itrio e ETRP, com um contetdo de cerca de 67% em Oxidos de TR.
ftrio é encontrado em teores que variam entre 40% e 69%, juntamente com itérbio
(4% a 19%), érbio (4 a 14%), disprésio (5% a 14%) e gadolinio (1% a 8%). Tal
mineral normalmente ocorre associado a monazita, podendo ser obtido, portanto, a
partir de processos de separacdo (normalmente utilizando métodos magnéticos)
envolvendo areias monaziticas em paises como Brasil, india, Africa do Sul e
Australia (JHA et al., 2016; VIEIRA et al., 1997).

As argilas também de destacam como fonte primaria de OTR, principalmente
na China. Se trata de minerais aluminossilicatos; como a caulinita, ilita e a esmectita;
resultantes do intemperismo de rochas ricas em OTR em que se formam pequenas
particulas com a capacidade de adsorver os ions dos ETR (HUANG et al, 2015).

As reservas brasileiras, apesar de totalizarem cerca de 22 milhdes de
toneladas, possuem boa parte desse volume sem um processamento estabelecido
ou com o processamento consideravelmente complexo. Tais reservas compreendem
minerais alcalinos intrusivos, carbonatitos, depdésitos lateriticos, fluviais e costeiros.
As empresas que detém a maior parte dessas reservas sdo a CBMM (14 Mt de de
reservas lavraveis), a CODEMIG (8 Mt de reservas lavraveis) e a Vale Fertilizantes
S/A (ANDRADE, 2013).

2.4  Principais Processos Hidrometalturgicos Utilizados para a
Separacéao de Terras Raras

A hidrometalurgia estd presente no processamento de diversos produtos

processados consumidos atualmente, utilizada principalmente com a finalidade de

recuperar e separar determinados metais de interesse, de acordo com a aplicacao
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em questdao (JHA et al., 2016). As principais operacdes unitarias envolvidas na
extracdo e separacdo de metais sdo a lixiviacdo do minério, a separacdo da solugéo
lixiviada do minério e a recuperacdo do metal da solugcdo (CIMINELLI, 2007). Uma

representacdo esquematica desses processos estd apresentada abaixo.

Figura 5 — Etapas envolvidas em processos hidrometallrgicos

Minério
Oxidante - A_ggqte
i Lixiviante
i
Lixiviacéo
Separagao Sélido
Sélido-Liquido
Solugéo
Concentragao o
Purificagéo __ Precipitante
ou corrente
elétrica
Precipitagao
Componentes Metal

puros

Fonte: Adaptado de CIMINELLI (2007).

2.4.1 Lixiviagéo

A lixiviagdo consiste na solubilizagédo seletiva de elementos de interesse que
se encontram na forma de minérios ou de outros materiais processados. Isso é feito
com a utilizacdo de um solvente, chamado de agente lixiviante, cuja escolha é
determinante para a eficiéncia da extracdo, uma vez que € necessario que ele seja
capaz de solubilizar tais elementos e, ao mesmo tempo, solubilizar a minima
guantidade possivel de impurezas. O processo também pode ser realizado de forma

contraria, sendo chamada de lixiviagdo inversa ou beneficiamento hidrometalurgico,
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gue consiste em manter o metal de interesse na fase sélida e as impurezas em
solucdo (CIMINELLI, 2007).

Os agentes lixiviantes mais comumente utilizados s&o solugbes aquosas
acidas, alcalinas e salinas ou, até mesmo, agua. Ha também a lixiviagdo mediada
por meio de microrganismos, chamada de biolixiviacédo, utilizada majoritariamente na
dissolucéo de sulfetos (CIMINELLI, 2007).

Existem vérias técnicas de lixiviagdo que podem ser utilizadas: A lixiviagéo in-
situ, a lixiviagdo em pilhas, a percolacdo em tanque e a lixiviagdo por agitagdo. A
escolha do método a ser utilizado na lixiviagdo depende de fatores como a
granulometria do minério, a taxa de producao, o custo, a composi¢cao do mineral e 0

impacto nas técnicas a serem utilizadas apos esse processo (CIMINELLI, 2007).

Tabela 2 — Métodos mais comuns de serem empregados em processos de lixiviagao

; Diametro da Taxa de Custo de Custo
Metodo ) . _ _
Particula converséo Capital Operacional
Lixiviacdo por 90%-95% em
L < 0,5mm Alto Alto
agitacao 24 horas
Percolacao ~80% em
<10 mm Alto -
em tanque uma semana
_ _ ~50% em )
Em pilha Britado Alto Baixo
meses
_ Rocha ~50% em 1 _
In-situ Alto Baixo

fragmentada ou 2 anos

Fonte: Adaptado de CIMINELLI (2007).

A lixiviacdo in-situ € o método de lixiviacdo empregado diretamente na mina
ou em solos ndo minerados. Nesse método, o solvente é inserido através de orificios
feitos no depdsito mineral. Durante a passagem da solucdo por esses orificios, 0s
elementos de interesse séo solubilizados e o licor lixiviado é bombeado novamente
para a superficie (CIMINELLI, 2007).

Os meétodos de percolacdo em tanque, de lixiviacdo em pilha e de lixiviagao
por agitacdo, diferentemente da lixiviag&o in-situ, sdo utilizadas quando ha a retirada
do minério do seu respectivo depdsito. No caso da lixiviagdo em pilha, 0 minério

britado é disposto em pilhas sobre uma superficie impermeavel. No topo da pilha, a
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solucéo lixiviante € pulverizada e entra em contato com o0 minério ao percolar pelos
espacos vazios entre as particulas. O licor lixiviado €, entdo, recuperado na parte
inferior da pilha (CIMINELLI, 2007).

Na lixiviagcdo do minério através da percolacdo em tanques, ainda ndo ha a
necessidade de o minério ser submetido a moagem. Nessa técnica, um tanque é
alimentado com o minério, distribuido uniformemente pelo tanque e misturado com
cal, e com a solucdo lixiviante. O tanque é disposto sobre uma superficie
impermeével e possui paredes de concreto. A alimentacéo é realizada por meio de
pas ou correias transportadoras. O licor lixiviado €, entdo, drenado e os residuos
sélidos recolhidos (CIMINELLI, 2007).

A lixiviacdo por agitagdo acontece, de forma similar & percolacdo em tanque,
em um reator (tanque) em que sdo depositados o minério e o agente lixiviante.
Nesse caso, uma granulometria menor é necessaria para que a mistura entre
minério e solucéo lixiviante seja feita da forma mais eficaz possivel. Minério e agente

lixiviante, entdo, sédo submetidos a agitacéo (CIMINELLI, 2007).

2.4.2 Separacdo do Licor Lixiviado: Separacao Sélido-Liquido

Feito o processo de lixiviacdo € importante que o licor lixiviado passe por um
processo de separacdo soOlido-liquido antes de seguir para as etapas de
concentracéo e purificacdo da solucdo e de recuperacdo do metal. Essa etapa de
separacao visa, portanto, a separacdo de qualquer residuo sélido que possa estar
contido no licor lixiviado. Os principais métodos de separacdo soélido-liquido
utilizados para essa finalidade séo: Lavagem, filtracdo, espessamento e decantacao
(CIMINELLI, 2007).

2.4.3 Concentracao e Purificacao

No ambito das terras raras, a necessidade de obtencdo dos elementos desse
grupo com alta pureza para as mais diversas aplicagdes faz com que 0S processos
hidrometallrgicos sejam amplamente utilizados para a extracdo e para a separagao
desses elementos (JHA et al., 2016). A separacao de cada um desses elementos de
forma individual €, portanto, imperativa e mostra-se como o principal desafio para o

desenvolvimento de tecnologia visando a diversificagao de fontes de ETR. A etapa
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de concentracdo e purificacdo da solucéo lixiviada se mostra fundamental para
remover elementos provenientes da etapa de lixiviacdo que possam prejudicar a
recuperacdo do metal e elevar a concentracdo da solugcdo contendo o metal
dissolvido até niveis aceitaveis para sua posterior recuperagédo (CIMINELLI, 2007).

Diante desse cenario, 0s processos hidrometalUrgicos mais utilizados para a
separacao de terras raras sao: Precipitacdo, troca idnica e extracdo com solvente
(JHA et al., 2016). Tais processos, entretanto, empregam um grande volume de
produtos quimicos, geralmente toxicos ou danosos ao meio ambiente, e possuem,
muitas vezes, baixas taxas de recuperacdo da substancia de interesse. Técnicas
gue visam mitigar esses aspectos tém sido foco de diversos pesquisadores ao redor
do mundo (HUANG et al, 2015).

2.4.3.1 Precipitacao/Cristalizacao

A precipitacdo ou cristalizacdo € uma técnica utilizada tanto para a
concentracdo quanto para a purificacdo de solu¢cdes contendo ions metalicos por
meio da formagdo de uma substancia insoltvel (ALIPRANDINI, 2017).

A precipitacao e a cristalizacdo se diferenciam no mecanismo de formacao da
fase solida. Na cristalizacdo, a formacédo do sal ocorre a partir de mudancas de
temperatura e pressao sem a adicdo de reagentes. A partir dessas mudancas, 0
limite de solubilidade do sal é excedido e, entdo, ocorre a cristalizacdo do sal do
metal (ABRAO, 1994; ALIPRANDINI, 2017).

A precipitacdo pode ocorrer através de quatro processos quimicos diferentes:
hidrolitico, i6nico, por reducdo e por substituicdo; sendo os dois primeiros 0s
principais. O processo hidrolitico, ou hidrélise, ocorre através da adi¢do de agua. Ja
0 processo ibnico envolve a adicdo de reagentes contendo espécies ibnicas. A
interacdo entre os ions adicionados e os ions metalicos resulta na formacdo de
compostos de baixa solubilidade no meio e na consequente precipitacdo dos
compostos metéalicos (ALIPRANDINI, 2017).

A precipitacdo seletiva para concentracdo e purificacdo de solucbes contendo
terras raras normalmente envolve a sua precipitagdo como hidréxidos, como sulfatos
duplos e como nitratos duplos (ABRAO, 1994).

A precipitacdo de TR como hidroxidos pode ser utilizada para a separacao

das terras raras de solugdes contendo ions como oxalato, fosfato e fluoreto; e
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elementos como vanadio, tungsténio, molibdénio, arsénico, aluminio e zinco; que
formam compostos sollveis e podem ser razoavelmente separados das TR. Tal
separacdo pode ser realizada utilizado uma ou mais operagbes de precipitacao,
dependendo da diferenca de basicidade e da solubilidade dos hidréxidos dos
elementos que se deseja separar. A gradacdo da basicidade na série La-Lu €&
consideravel e diminui com a diminuicdo do raio ibnico dos elementos, bem como a
solubilidade de seus hidréxidos (ABRAO, 1994).

Os sulfatos duplos de TR apresentam solubilidades diferentes dependendo do
elemento formador: Ce, La, Pr e Sm (grupo do cério) formam sulfatos duplos
insoltveis; Y, Dy, Ho, Er, Tm, Yb e Lu (grupo do itrio) formam sulfatos duplos
solaveis. A solubilidade dos sulfatos duplos de Tbh, Eu e Gd (grupo do térbio)
depende do outro cétion formador do sal duplo. Normalmente, quando a precipitacdo
dos sulfatos duplos é utilizada para a separacdo de TR, precipita-se o cério primeiro,
uma vez que ele estd presente em todas as fracbes. Em seguida é realizada a
cristalizacao dos sulfatos duplos a partir de solu¢cdes neutras ou levemente acidas.
Dependendo da acidez do meio o sulfato de torio permanece em solucdo, o que
possibilita sua separacdo das terras raras (ABRAO, 1994).

Os nitratos duplos podem ser cristalizados com NHs*, Mg?* e Mn?* e
possuem uma ordem de solubilidade inversa a dos sulfatos duplos. O Nitrato duplo
de amoébnio pode ser empregado no isolamento de lantanio e na separagdo de
praseodimio e neodimio; nitrato duplo de magnésio pode ser empregado para
precipitacdo de concentrado de samario, eurdpio e gadolinio (dos quais eurdpio
pode ser removido posteriormente por reducdo seletiva) (DE SOUZA, 2020). Por
exemplo, lantanio forma nitratos duplos de aménio e magnésio, mais dificimente
solliveis que as terras céricas; portanto, ele pode ser separado com relativa
facilidade (ABRAO, 1994). A obtencdo de 6xido de lantanio via cristalizacdo na
forma de nitrato duplo de aménio, principal aplicagdo desta técnica em escala

industrial, é exemplificada no fluxograma abaixo.
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Figura 6 - Cristalizacdo seletiva do La

Solugio de cloretos de TR (sem Ce)

NH4OH | Prl':ai(\:[lfaltaé%ao Precipitado:
ar f ETRP
Carbonatode | Precipitagdo Solugéo: Descarte
aménio Filtragao

|
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|

HNO3 —_— Dissolugao
NH4NO3 i
Solugao
Agua Cristalizagdo ‘ .
deionizada — | (x1 6)9 licor: reciclo

|

Cristais puros: 99,98%
La203

Fonte: Adaptado de GUPTA et al. (2005).

2.4.3.2 Oxidacédo e Reducéo Seletiva

Apesar da grande similaridade entre as propriedades quimicas dos ETR,
existem diversos elementos que podem ser separados com base em suas
propriedades redox. Esse processo de separacdo € empregado em escala industrial
para a separacdo de Ce e Eu, a partir de sua oxidacéo para o estado +4 e reducao
para o estado +2, respectivamente (KRONHOLM et al., 2013).

Cloretos, nitratos e sulfatos de Ce (Ill) podem ser oxidados a compostos de
Ce (IV) pouco soluveis. Feito isso, € possivel isolar o Ce em fase solida com pureza
superior a 99% e obter uma solucéo livre de Ce (KRONHOLM et al., 2013).

A reducdo seletiva é utilizada para a separacdo do Eu, reduzindo-o para o
estado +2. Essa redugdo normalmente € feita utilizando amalgama de zinco, zinco
em po ou por meio de um processo de reducéo eletroquimico e precipitacdo como
sulfato. O Eu(ll) forma sélidos pouco soluveis e, dessa forma, € isolado das demais
TR com pureza superior a 99% (KRONHOLM et al., 2013).
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2.4.3.3 Cromatografia de Troca l6nica

A troca ibnica € um método de concentracao/purificacdo de terras raras que
tem como principio a extragdo seletiva de um ion metalico entre uma fase solida e
uma fase liquida, sendo, portanto, uma separacao soélido-liquido (CIMINELLI, 2007).

A técnica de cromatografia de troca idnica consiste, portanto, na eluicdo da
mistura ibnica que se deseja separar ao longo de uma ou mais colunas preenchidas
com a resina, 0 que ird promover o deslocamento e a possivel separacao entre as
espécies (ABRAO, 2014; DE SOUZA, 2020). Essa separacdo segue alguns
principios basicos:

1. O ion de maior carga desloca o ion de menor carga, ou seja, o ion de menor
carga € carreado mais rapidamente para a parte inferior da coluna pelo efeito
de repulsado do ion de maior carga;

2. Entre ions de mesma carga, aquele que apresenta maior raio desloca o de
menor raio;

3. O deslocamento ao longo da coluna respeita a lei de acdo das massas.

O processo através da adsorcdo dos ions da solucdo na matriz e da
dessorcéo desses ions e seu retorno a solucéo, a medida em que o eluente é
inserido na coluna.

Dessa forma, todas as técnicas de troca idnica em questdo envolvem a
formacao de ions de ETR e sua estabilidade e afinidade com a resina de troca
ibnica, que depende dos ions deslocaveis da solucdo e da resina. Tais resinas
podem ser de trocas catibnicas, quando os ions fixos sdo negativos e 0s ions
trocaveis sdo positivos; ou anidnicas, quando os ions fixos sédo positivos e o0s ions
trocaveis s&o negativos (CIMINELLI, 2007; ABRAO, 2014).

Os lantanideos tém os seus ions hidratados trivalentes aumentados com o
aumento do numero atbmico, logo, sua afinidade para com uma resina catidnica
forte aumenta com a diminuicdo de numero atdmico. A formacgéo do sal entre a parte
negativa da resina e um cation envolve forcas de natureza eletrostatica, e, quanto
maior o raio do ion hidratado, menos fortemente é este ion atraido pela parte
negativa da resina (ABRAO, 2014).

Como ha uma grande semelhanca entre os elementos lantanideos, apenas a
diferenca entre os raios i6nicos ndo é suficiente para garantir uma boa separacéo.

Assim, normalmente utiliza-se um eluente quelato que é seletivo entre os elementos

23



do grupo das terras raras combinado com uma resina que apresenta uma pequena
seletividade; e a extracdo com uma fase estacionaria seletiva (resinas quelantes),
que pode ser tanto uma resina modificada a nivel molecular quanto uma resina
revestida com um extratante (KRONHOLM et al., 2013; ABRAO, 2014).

A resina serve como fase estacionaria para o processo, sendo normalmente
disposta na forma de coluna. A solucdo de TR e um ligante complexante é utilizada
como fase movel (CIMINELLI, 2007).

Um dos primeiros sistemas de troca idnica que empregados para a separacao
de TR utiliza uma solucéo diluida de citrato de amdnio ou acido citrico como eluente
e uma resina de catibnica do tipo Amberlite IR-100 (Dow Chemical). Nesse método,
a solucdo de TR e citrato de amonio/acido citrico é inserida na coluna na qual a
resina esta contida. O complexo citrato-TR € formado e flui através da coluna,
interagindo e dissociando multiplas vezes com a resina, dependendo do grau de
afinidade entre ela e os ETR. Como existem diferencas na estabilidade dos
diferentes complexos citrato-TR formados, h&d a formacdo de fracbes e
consequentemente um enriquecimento da solugdo de TR com diferentes tempos de
eluicdo (CIMINELLI, 2007).

A estabilidade do complexo formado depende do raio idnico do céation de cada
um dos ETR e, dessa forma, a extracdo das terras raras com a utilizacdo da troca
ibnica se beneficia da contracao lantanidica que ocorre na série. Quanto menor for o
raio ibnico do cation, maior é a estabilidade dos complexos formados. Os ETR mais
pesados, portanto, tendem a ter tempos de eluicdo menores, com excec¢ao do itrio,
cujo tempo de eluicdo depende bastante da fase mével utilizada (CIMINELLI, 2007).
Bem como a estabilidade do complexo formado e sua interacdo com a resina,
fatores como a velocidade do fluxo do eluente, a cinética da formagédo do complexo
e da troca idnica, o pH, a temperatura e o tamanho das particulas da resina também
influenciam a eficiéncia do fracionamento das terras raras nesse processo
(CIMINELLI, 2007).

Apesar de o citrato de amoénio e o acido citrico serem 0s primeiros eluentes
utilizados, atualmente utilizam-se acidos quelatos mais fortes que resultam em
fatores de separagdo melhores, com destaque para o EDTA, o HEDTA e o DTPA
(CIMINELLI, 2007).

A diferenca de estabilidade dos complexos mostrado na Tabela 2 é suficiente

para que haja a separacédo satisfatoria entre quase todos os elementos.
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Tabela 3 — Constantes de estabilidade dos complexos formados pelos ions terras raras trivalentes

Ligante Y3+ La3* Ce?* Nd3* Sm3* Eu3* Gd3*
EDTA% 18,08 15,46 15,94 16,36 16,56 17,10 17,32
DTPA®> 22,05 19,48 20,33 21,07 22,34 22,39 22,46
Ligante Th3* Dy3* Ho3* Er3* Tm3* Yb3* Lus®*
EDTA% 17,92 18,28 18,60 18,83 19,30 19,48 19,80
DTPA® 22,71 22,82 22,78 22,74 22,72 22,62 22,44

Fonte: Adaptado de DE SOUZA (2020).

A separacao entre os elementos ocorre segundo um mecanismo em que ha a

adsorcdo do complexo formado pela resina idnica seguido de uma liberagdo do ion

metélico pela quebra do composto de coordenacdo. Como o lutécio apresenta

menor estabilidade dentre as TR esse € o primeiro a ser eluido em uma coluna

contendo todos esses elementos (ABRAO, 2014),(DE SOUZA, 2020).

O processo de separacdo por cromatografia de troca ibnica € ilustrado na

Figura 7. A representa a resina ionica, B e C sdo os componentes que se deseja

separar e D € o eluente. Tal processo € separado em 5 estagios: A coluna

preenchida pela resina de troca i6nica (a), a insercado da mistura a ser separada (b),

a eluicdo e separacdo dos componentes no interior da coluna (c), a coleta de B (d) e

a coleta de C (e).
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Figura 7 - llustracdo da separacdo dos componentes B e C por cromatografia de troca ibnica

A C D D D
A B D D D
A C D D D
A B D D D
AAA ICCB DDD DDI DDD)
AAA BCC DDD DDI DDD
AAA CBC DDD DDDI DDD
AAA ICCB DDD DDD DDD
AAA BCC DDD DDI DDD
AAA CBC DDD DDD DDD
AAA BBB DDD DDD DDD
AAA BBB DDD DDD DDD
AAA IAAA DDD DDD DDD
AAA IAAA DDD DDI DDD
AAA AAA CCC DDD) DDD
AAA IAAA ccc DDD DDD
AAA AAA CCC cce DDD
AAA AAA CCC cccC DDD
AAA AAA BBB ccC DDD
AAA AAA BBB CCC DDD
AAA AAA BBB BBB CCC
AAA IAAA BEB BBB CCC
AAA IAAA AAA BBB CCC
A A A B C
A A A B ¢
A A A B C
(a) (b) (c) (d) (e)

Fonte: DE SOUZA (2020).

As resinas anidnicas sao utilizadas em menor escala para a separacao de
terras raras por conta da natureza aniénica dos complexos de TR formados com
ions inorganicos simples. No entanto a separacdo dos elementos pode ocorrer de
forma efetiva quando utilizadas solugdes contendo tiocianato, sulfato e nitrato
(CIMINELLI, 2007).

A separacdo por troca anidnica usando agentes quelantes depende de fatores
diferentes aos observados na troca catidnica, mesmo quando é utilizado um mesmo
guelante. Na troca catibnica utilizando EDTA, por exemplo, a ordem de eluicdo é
inversamente proporcional as constantes de estabilidade dos complexos formados.
Ja na troca anibnica, coeficientes de distribuicdo crescem do La ao Eu e depois
decrescem na medida em que o numero atdmico aumenta, bem como a ordem de
eluicao (CIMINELLI, 2007).
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2.4.4 Extracao por Solventes (SX)

A extracdo por solventes é o método mais utilizado para concentracdo e
purificacdo de TR envolvendo grandes quantidades por se tratar de um processo
continuo e haver possibilidade de reciclo do solvente. Trata-se de uma técnica de
extracdo liquido-liquido, que envolve a transferéncia seletiva de um ion metalico
entra duas fases liquidas imisciveis. A forca motriz dessa transferéncia pode ser a
troca de anions, a troca de cations, a solvatacdo e a formacdo de quelatos; a
depender da composi¢cao da solucdo aquosa na qual se encontram as TR (JHA et
al., 2016),(CIMINELLI, 2007),(CIMINELLI, 2007).

A extracdo por solventes ocorre em quatro etapas: A extracdo, a lavagem
(scrubbing), a reextracdo (stripping) e a regeneracdo da fase organica
(ALIPRANDINI, 2017). Uma representacdo esquematica de tais etapas €
apresentada na Figura 5.

Na extracdo, o metal de interesse é transferido para a fase organica. Quando
carregada do metal de interesse, a fase organica € chamada de extrato e a fase
aquosa empobrecida em metal é chamada de rafinado (ALIPRANDINI, 2017).

Na lavagem, o extrato da etapa anterior entra em contato com uma solucéo
de lavagem aquosa com o0 objetivo de remover possiveis componentes coextraidos
(ALIPRANDINI, 2017).

Na reextracdo a fase organica lavada entra em contato com uma solucao
aguosa de reextracdo visando a transferéncia do metal de interesse da fase
organica (extrato) para a fase aquosa. Essa fase organica segue para um processo
de recuperacdo do metal, normalmente dentre os que sédo abordados na seccéo
2.4.5. A fase orgéanica segue para a etapa de regeneracdo para que ela possa ser
utilizada em um novo ciclo de extragdo (ALIPRANDINI, 2017).
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Figura 8 — Etapas da técnica de extracao por solventes
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Fonte:

Adaptado de ALIPRANDINI (2017).

Quando utilizada com o objetivo de concentracao/purificacdo de solucbes

contendo ETR, a extracdo normalmente envolve uma solu¢cdo aquosa contendo 0s

ETR e outras substancias como cloretos, nitratos, tiocianatos e fosfatos; e uma fase

organica acida contendo um ligante em fluxo contracorrente (JHA et al., 2016).

Assim, um equilibrio é estabelecido entre as fases e certas terras raras sao

seletivamente transferidas para a fase orgéanica. A seletividade e, portanto, a eficacia

desse método depende, principalmente, do controle do pH da solugcdo organica

(CIMINELLI, 2007). O equilibrio estabelecido em uma extragdo com solvente por

meio de troca catibnica est4 apresentado na equacgéo abaixo, em que HX representa

a forma acida de um trocador catiénico utilizado na extragéo.

3(HX), + TR3* < (HX)3X3TR + 3H*

(1)

De acordo com o equilibrio descrito na equacdo 1, o grau de extracdo pode

ser descrito por:
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[(HX)3X3TR]org

K=", @)

Nessa equacdo [(HX)3X3TR],,, refere-se a concentragdo de terras raras na
fase organica enquanto [TR3+]aq refere-se a concentracdo de terras raras em fase

aguosa. Dessa forma, K € também chamado de coeficiente de distribuicdo e oferece
uma relacdo entre a concentracdo do acido e a eficiéncia da extragdo de TR
(CIMINELLI, 2007).

Dado um sistema multicomponente, a seletividade que o extratante tem para
um elemento ao invés do outro € outra variavel a ser considerada em processos de
concentracdo e/ou purificacdo. O fator beta, calculado através da Equacao 2.3, é
comumente utilizado para oferecer uma medida quantitativa da seletividade do
extratante, em que Krg pesadas € O CO€ficiente de distribuicdo dos ETRP e Krg reves
é o coeficiente de distribuicdo dos ETRL (CIMINELLI, 2007).

K esaaas
B — TR Pesad (3)

KTR Leves

Dessa forma, para um valor de beta unitario ndo h& seletividade e quanto
maior seu valor maior é a seletividade do extratante utilizado e, portanto, mais
efetiva € a separacdo das TR (CIMINELLI, 2007).

Os extratantes catibnicos sdo empregados para a separacdo de terras raras
na medida em que esses elementos formam espécies catibnicas em solucdes
contendo ions cloreto. O mecanismo de tal separacao €, de forma geral, descrito na
Equacdo 1. Os acidos carboxilicos e os derivados organicos do acido fosforoso sédo
0s extratantes catidnicos mais utilizados quando se trata de separacdo de terras
raras, sendo os mais comuns D2EHPA, HEHEHP, NAs e acidos versaticos (JHA et
al., 2016).

A utilizacdo de extratantes quelantes para extracdo de metais também segue
um mecanismo similar ao descrito na Equacao 2.1. Esse grupo de extratantes atua
envolvendo o ion metalico por estruturas contendo anéis solluveis na fase organica
(ALIPRANDINI, 2017). As aplicagbes desse tipo de extratante normalmente séo a

extracdo de Eu(lll) de solugBes contendo ions nitrato e Ce(lll) e La(lll) de solucdes
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contendo ions cloreto. Os agentes quelantes mais utilizados para esse proposito sao
acilpirazolonas como HPMBP, HPAI, HPBI e HTTA (JHA et al., 2016).

A utilizacdo de extratantes anibnicos requer a extracdo de ions metalicos na
forma de complexos anibnicos. Para isso é necessario a utilizacdo de ligantes
anibnicos fortes, tais como aminas primarias, secundarias, terciarias ou quaternarias
ou sais de amoénio quaternario. Tal método € significativamente mais eficaz com
solugdes de TR contendo ions nitrato ou tiocianato, se comparado as solu¢des que
contém ions cloreto (JHA et al., 2016).

Os extratantes por solvatacdo tem como mecanismo a formacdo de
complexos que envolvem o metal de interesse por solvatacdo para que esse se
torne solUvel na fase organica. Os extratantes desse grupo mais utilizados para a
extracao de terras raras sdo HSTTA, TBP e TOPO (JHA et al., 2016),(ALIPRANDINI,
2017).

A utilizacdo do D2EHPA tem algumas vantagens com relacao aos extratantes
fosfénicos e fosfinicos como: estabilidade quimica, geralmente boa cinética de
extracao, alta capacidade de carregamento, uma baixa solubilidade na fase aquosa,
versatilidade na extracdo de varios metais e ampla disponibilidade no mercado. A
desvantagem do D2EHPA é a menor seletividade comparado com o P507 e Cyanex
272, além de ser necessaria uma maior concentracdo de acido mineral para realizar
a reextracao (VERA, 2015).

Uma relagdo entre a classe do extrator, sua fung¢édo quimica e quais extratores
sao utilizados nos processos de SX envolvendo terras raras € apresentada na tabela

abaixo.

Tabela 4 - Principais substancias estudadas como agentes extratores no processo de extracdo com

solvente
Classe do . o
Funcéo Quimica Estrutura Extratores
Extrator
R, CH, Acidos verséaticos:

Trocadores N Ri1 + Rz = C7, Versatic 10;

. Acido carboxilico _
de cations R1 + R2 = Ce — Cs, Versatic

HOOC R:
911
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R,
i

- !
*, .-F""F\.\'

J: }—IEI— = 00H
S
T

4
Ry

R.

R

Acidos nafténicos: R1 — Ra:

grupos alquilicos variados

Acidos fosforosos

Acidos fosféricos:
Ri1=R2=
C4H9oCH(C2H5)CH20 —
D2HEPA,;

Acidos fosfénicos:

R1= C4H9CH(C2Hs5)CH-20,
R2 = C4H9CH(C2Hs5)CH2 —
EHEHPA, HEHEHP, P507,
PC88A
Acidos fosfinicos:

R1= R2=
C4HoCH(C2Hs)CH2 - P229
R1=R2=
CH3(CH2)3CH2CH(CH3s)CH:2
— Cyanex 272

Acidos

monotiofosforosos

Ri1=R2=
CHs3(CH2)3CH2CH(CH3s)CHz2
— Cyanex 302

Acidos

ditiofosforosos

Ri1=R2=
CH3(CH2)3CH2CH(CH3s)CHz2
— Cyanex 301

Quelantes

[-dicetonas

R1= R-CesHs,
R2=CH3(CH2)s,
R: grupo alquil
desconhecido — LIX 54
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Esteres fosforosos:
Ri1= R2= R3=
CH2(CH2)2CH20 — TBP;
R1= R2= CH2(CH2)2CH:0,

Esteres Ry 0
N/ Rs= CHa(CHz)2CHz2 —
Solvatacao fosforosos ou P.
n _ N\ DBBP
6xidos de fosfina Rz Rj . _
Oxidos de fosfina:
R1= R2= R3=
CH2(CH2)sCH2 — TOPO,
Cyanex 921
) R = ((CH3)3C(CH3)2)4 —
Aminas primarias RNH, . (CHaRC(CH:)2)
Primene JMT, N1923
Trocadores
- . Ry CHCI R1= R2= R3= Cs — C1o
de anions Aminas N,/ . .
o N (mistura) — Aliquat 336,
guaternarias / AN
Rz R3 Adogen 464

Fonte: Adaptado de VERA (2015).

A transformacdo de parte dos grupos acidos de um extratante
organofosforado em sal antes da extracdo é chamado de processo de saponificacao.
O processo de saponificacdo é uma reacdo de neutralizacdo entre um &cido
(extratante organofosforado) e uma base. As bases mais comuns séo os hidréxidos
de amoénio e sbdio. Este processo aumenta o percentual de extracdo dos metais
para a fase organica porque reduz a acidez da fase aquosa em equilibrio com a fase
organica, depois da extracdo e, assim, aumenta a concentracdo do complexo
organometalico extraido (LI et al., 2004).

A eficiéncia da extracdo de determinados ions metalicos com cada um dos
extratantes apresentados na tabela 3 depende do meio aquoso em que 0s ions se
encontram (ROTHER, 2007). A Tabela 4 apresenta, portanto, uma relacdo entre as
diferentes classes de extratantes, os ions metalicos que podem ser separados com
a sua utilizacdo e o meio aquoso em que a sua separacao utilizando a técnica de SX

é eficiente.
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Tabela 5 - Extratantes utilizados em processos de extracéo por solventes

Classe do . o _
lons metalicos Extratante Meio Aquoso
Extratante
Dy/Nd DEHPA Cloreto
Trocador de Sm/Co Cyanex 572 Cloreto
Cétions (acido) La,Ce/Fe EHEHPA Cloreto
La/Ni DEHPA Cloreto
ETRP/ETRL DEHPA Sulfato
ETR/(Fe,Zn,Hg,Pb) Cyanex 923 Nitrato
TBP e _
Pr,Nd,Dy Nitrato
[A336][NOs3]
Solvatacao Cyanex 923
La,Ce,Y,Pr,Nd Cloreto
[A336][NOs3]
Ni,Co,Fe,Mn,Zn TODGA Nitrato
Nd,Dy/Fe TODGA Nitrato
Sc/Fe,Mn,Co,Ni,Zn TOPO e HTTA Sulfato
(La,Ce,Pr,Nd,Dy)/(
_ N1923 Sulfato
Trocadores de Fe,Mn,Co,Ni,Zn)
anios (basico) Eu/Y TMBAC Tiocianato
. Etileno Glicol +
Sm/Co Aliquat 336 Licl
[

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

2.4.5 Recuperacédo do Metal

A recuperacdo do metal é a operagdo unitaria final dos processos
hidrometalUrgicos empregados na producdo de terras raras. A recuperacao dos
metais de terras raras (MTR) pode ocorrer na forma de sais, de seus hidréxidos ou
na forma metdlica. Para isso, as principais técnicas utilizadas sao:
Precipitagdo/cristalizagdo, troca idnica, cementacdo, redugcdo por hidrogénio e
eletrorrecuperacdo, sendo esses trés ultimos os métodos empregados para a

obtencdo desses elementos em sua forma metalica. A principal técnica utilizada é a
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eletrorrecuperacéo, que envolve a aplicagcdo de uma diferenca de potencial entre
catodo e anodo submersos (ABRAO, 1994).

3. METODOLOGIA

A revisdo bibliografica, ou revisdo da literatura, é a analise critica, meticulosa
e ampla das publicacdes de uma area do conhecimento com a finalidade de realizar
uma investigagao para solucionar, responder ou aprofundar sobre uma indagagéo no
estudo de um determinado tema (SOUSA et al., 2021).

A pesquisa bibliografica procura explicar e discutir um tema com base em
referéncias teodricas publicadas em livros, revistas, periddicos e outros. Busca
também, conhecer e analisar contetdos cientificos sobre determinado tema (SOUSA
et al., 2021).

A pesquisa baseia-se no estudo da teoria ja publicada, assim € fundamental
gue o pesquisador se aproprie no dominio da leitura do conhecimento e sistematize
todo o material que esta4 sendo analisado. Na realizacdo da pesquisa bibliogréafica o
pesquisador tem que ler, refletir e escrever o sobre 0 que estudou, se dedicar ao
estudo para reconstruir a teoria e aprimorar os fundamentos teoricos (SOUSA et al.,
2021)

Desta forma, a pesquisa bibliografica ndo é apenas uma mera repeticdo do
que ja foi dito ou escrito sobre determinado assunto, mas sim, proporciona 0 exame
de um tema sob novo enfoque ou abordagem, chegando a conclus@es inovadoras.

Este trabalho adotou como estratégia metodoldgica, a revisao bibliogréafica
narrativa. A revisdo narrativa, segundo ROTHER (2007), € apropriada para
descrever e discutir o desenvolvimento e o estado da arte de um determinado
assunto, sob um ponto de vista tedrico ou conceitual, ndo buscando reproducédo de
dados ou fornecer respostas quantitativas sobre o tema em questao.

Na elaboracdo deste trabalho foi realizado uma revisdo narrativa da literatura
cientifica sobre o tema proposto: separacéo de terras raras via hidrometalurgia de
solugdes lixiviadas. As fontes utilizadas para tal propositos estdo elencadas no

topico Referéncias Bibliograficas deste trabalho.
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4. DISCUSSAO
4.1 Obtencéo de Terras Raras a partir de Fontes Primarias

Uma vez que se tem os depdsitos minerais de terras raras, uma série de
etapas de separacdo e concentracdo envolvendo processos fisicos e quimicos
precedem a obtencdo das TR com a pureza requerida. A complexidade dessas
etapas depende da fonte mineral dos ETR em questdo (GANGULI et al., 2018).

As primeiras etapas do tratamento dos depdsitos minerais comumente
envolvem a pré concentragcdo dos minérios principalmente por meio de etapas
fisicas, com emprego de métodos gravitacionais e eletromagnéticos, por exemplo
(DE SOUSA FILHO et al.,, 2014). Em seguida, na etapa de concentracdo, 0S
minérios de terras raras passam uma série de operacdes hidrometallrgicas, visando
a remocao de impurezas, e tem-se uma mistura de diferentes ETR em
concentracOes elevadas ao final do processo. A concentragcdo da mistura ao final
dessa etapa depende da fonte mineral utilizada, bem como a necessidade de etapas
adicionais de concentracao e separacdo (GANGULI et al., 2018).

Os concentrados de terras raras sdo, entdo, separados individualmente na
forma de nitratos, carbonatos ou Oxidos e posteriormente utilizados na forma de
metais ou ligas metalicas. A etapa de separacao, normalmente, € a mais custosa e
complexa de todo o processo de producdo de terras raras, dada a dificuldade de
separacdo de um ETR em detrimento do outro, principalmente quando se trata de
elementos cujo numero atbmico € subsequente. Nesse momento, normalmente
utilizam-se as técnicas de cristalizacdo ou precipitacdo fracionada, extracdo por
solvente ou troca ibnica. Tais processos, muitas vezes, resultam baixa taxa média
de recuperacao e, portanto, geram uma necessidade de grande quantidade de
insumos e significativa geracao de residuos potencialmente téxicos e/ou danosos ao
ecossistema. As TR extraidas de minerais como monazita e bastnasita geram
grande quantidade de residuos radioativos e efluentes acidos. Ja as separadas a
partir de argilas ndo apresentam esses mesmos problemas, porém possuem outros
problemas ambientais atrelados a sua exploracdo (GANGULI et al., 2018; HUANG et
al, 2015).

Os maiores depoésitos minerais de bastnasita em que ha extracdo de terras
raras sao encontradas nos EUA, em Mountain Pass, e na China, em Bayan Obo.

Tradicionalmente, para a extracdo de ETR a partir desse tipo de mineral,
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primeiramente é feita uma calcinacdo do mineral visando a decomposi¢cdo do
carbonato presente em sua composicdo e, consequentemente, a diminuicdo do
volume de &cido consumido para a realizacdo da lixiviagdo. A remocao dos
carbonatos também pode ser realizada por meio da adicdo de solucdo de HCI
diluido (JHA et al., 2016).

Além da decomposicdo do carbonato da bastnasita, a calcinacdo também
promove a oxidacéo do Ce(lll) para Ce(lV), o que facilita a posterior separacéo das
TR uma vez que o Ce corresponde a aproximadamente metade do contetdo de TR
neste mineral e os demais ETR permanecem no estado de oxidacdo 3+ (JHA et al.,
2016; HUANG et al, 2015).

O concentrado calcinado € posteriormente submetido & uma dissolu¢gdo com
acido cloridrico concentrado. Tal processo faz com que o Ce(lV) seja reduzido e
permaneca no residuo sélido e as demais terras raras sejam lixiviadas e
permanecam em solucdo. A partir deste momento, € necessaria a realizagcdo de uma
série de extragBes com solvente obter as terras raras contidas na solucao separadas
individualmente. O cério que resta na solucéo lixiviada é precipitado em fase aquosa
e, em seguida, filtrado (Figura 10) (JHA et al., 2016).

Além da lixiviagdo utilizando solu¢bes aquosas acidas concentradas como
agente lixiviante, alguns outros métodos sdo utilizados em diferentes minas de TR,
como a lixiviagdo alcalina. Tais métodos envolvem, em sua maioria, a utlizagdo
solugBes de &cido cloridrico, &cido sulfdrico, acido nitrico ou hidroxido de sédio (JHA
et al., 2016).

Atualmente, em Baotou (mina de Bayan Obo), utiliza-se o aquecimento do
minério junto com uma solugdo concentrada de acido sulfurico visando a conversédo
da matriz de fluorocarbonatos da bastnasita em uma mistura soélida de sulfatos de
terras raras, eliminando HF e CO2 em suas formas gasosas. Os sulfatos séo, entéo,
submetidos a precipitagdo seletiva por meio da lixiviagdo do residuo soélido com
solucéo aquosa de NaCl ou agua (JHA et al., 2016). Dessa forma, € necessaria uma
etapa de filtracdo para a retirada desses precipitados da solucao lixiviada (HUANG
et al, 2015).
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Figura 9 - Processamento quimico da bastnasita
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Fonte: Adaptado de GUPTA et al. (2005).

i

O Th(IV) pode ser separado diretamente da solugdo contendo os ETR por
extracao por solvente com a amina priméaria N1923. Embora a seletividade da amina
com relacdo ao tério seja alta, certa quantidade de cério é coextraida. A lavagem da
fase organica com HNO3s recupera o cério para a fase agquosa. Para conseguir uma
separacéo eficiente, A solucao contendo ETR e Th(lV) é submetida a extracdo com
N1923 7 vezes e seu extrato é submetido a 9 passos de lavagem com solucéo
aquosa de HNOs. Por dltimo, os ETR podem ser concentrados por meio de um
processo SX envolvendo sua extragdo com P507, apOs a retirada dos ions Fe da
solucdo pela adicdo de MgO, e reextracdo com solucdo aquosa de HCI. A
concentracéo total de ETRs na solucdo de HCI usada para a reextracao foi superior
a 200 g Lt de o6xidos de ETR com uma recuperacdo superior a 99% (VERA, 2015; LI
et al., 2004). Um fluxograma esquematico do processo de extracdo e separacdo de

ETR e tério esta apresentado na figura abaixo.
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Figura 10 - Fluxograma esquematico do processo de SX utilizado para separacédo de ETR e Th da
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Fonte: Adaptado de LI et al. (2004).

Caso seja de interesse a separacdo dos ETR do licor obtido ap6s as etapas

de concentracdo/purificacdo mencionadas, utiliza-se a extragdo por solventes com

P507 para separar cada um dos elementos (LI et al., 2004).

A separacao dos ETR da bastnasita de Mountain Pass envolve a extragcao por

para o processamento das TR no processo Molycorp para a producédo de Eurdpio.

Para a separacdo de Eu é usado o D2EHPA, assim como a separacdo do Gd. O

Eurdpio é obtido com 99,9% de pureza, como mostrado no fluxograma esquematico
apresentado na Figura 12 (VERA, 2015).
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Figura 11 - Processo Molycorp para obtencéo de éxido de eurdpio
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Fonte: Adaptado de GUPTA et al. (2005).

A extragdo de terras raras a partir da monazita, assim como da bastnasita,
requer a utilizacdo de operacdes hidrometallrgicas visando, principalmente, a
separacdao de elementos como Th, por produzir efluentes radioativos, e Ce, que
corresponde a maior parte do conteudo de ETR desses minerais (LI et al., 2004).

Para a decomposicdo da estrutura fosfatada da monazita, a lixiviagdo é feita
usando solucdes acidas ou alcalinas. Reagentes normalmente utilizados para esse
proposito sdo o H2SOs4 ou NaOH em altas temperaturas (JHA et al.,, 2016). A
tendéncia, no entanto, é de optar pela lixiviagdo alcalina pela possibilidade de se
obter fosfato de so6dio como subproduto e de realizar, portanto, o reciclo do NaOH
(HABASHI, 2015).

Visando aumentar o percentual de TR recuperadas ao final do processo,
podem ser necessarias etapas fisicas de beneficiamento das areias monaziticas que
visam a separacdo da monazita de outros minerais, apresentadas na Figura 13;
como o quartzo, a ilmenita, a zirconita e o rutilo; que frequentemente sé&o

encontrados nas areias das paleopraias, fontes de monazita (JHA et al., 2016).
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Figura 12 - Etapas do beneficiamento fisico da monazita
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Fonte: Adaptado de HABASHI (2015).

No caso na lixiviacdo alcalina da monazita utilizando NaOH como agente
lixiviante obtem-se um solido contendo hidroxidos de terras raras, torio e uranio,

formados de acordo com as reagdes abaixo:

(ETR)PO, + 3NaOH <> ETR(OH); + Na;P0, (4)
Ths(PO,), + 12NaOH <> 2Th(OH), + 4NasPO, (5)
UOZHP04+2N(10H (_>2U02(0H)2+Na2HP04 (6)

7

O concentrado solido resultante da lixiviagdo alcalina € submetido & uma
lixiviagdo acida com uma mistura de H2SO4 e HNOs a quente. Essa segunda
lixiviagdo produz um licor cujo conteudo é de, principalmente, metais de terras raras
e NaOH e fosfato que nao reagiram. Apos o resfriamento da solu¢do, o NaOH e o
fosfato que estdo presentes na solucado cristalizam na forma de NasPO4.10H20. A
fase liquida restante é posteriormente submetida a diferentes processos de
separacao para obter as TR individualmente (JHA et al., 2016). A planta de Lao
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Yung realiza o processamento quimico da monazita a partir da lixiviacdo alcalina,
seguida de extracdes por solvente para separar as terras leves, médias e pesadas,
como mostrado no fluxograma simplificado da Figura 14. A partir da separacdo em
grupos, se torna possivel a separacao individual dos elementos a partir de
operacdes de extracdo com solvente e, em seguida, a recuperacdo do metal para

cada uma de suas aplicacoes.

Figura 13 - Fluxograma simplificado da planta quimica de Lao Yung
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Fonte: Adaptado de GUPTA et al. (2005).

Quando a opc¢ao é pela lixiviacdo acida da monazita, utiliza-se uma solugéo
concentrada de acido sulftrico a quente como agente lixiviante. Os ETR séo obtidos
na forma de uma pasta de sulfatos anidros ao fim do processo, juntamente com Th e

U, formada de acordo com a seguinte reacao:

2(ETR)PO, + 3H,S0, < ETR,(50,); + 2HPO, @)
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Uma representacdo esquematica de ambos os processos de lixiviacdo da
monazita € apresentada na figura abaixo. Sendo a lixiviacdo acida representada pelo

fluxograma (a) e a lixiviagao alcalina pelo fluxograma (b).

Figura 14 - Métodos de lixiviacdo da monazita. (a) Lixiviacdo acida; (b) Lixiviacdo alcalina

Monazita Monazita
concentrada concentrada
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H, SO
2 4 —l —]
Digestao Lixiviagao
Agua —l
Dissolugédo Filtragao ETR, Th, U
sio, Fosfato de
Filtragdo Ti022 Cristalizagdo E— ‘sc')dio
ZFSi02 hidratado

Solugao
(a) (b)

Fonte: Adaptado de HABASHI (2015).

A precipitacdo das terras raras como sal duplo de sulfato usando o sulfato de
sédio é usualmente empregada para separar o Ce(lV) lixiviado, a partir da
bastnaesita e monazita. Entretanto, esse processo apresenta um baixo rendimento e
€ de dificil aplicacdo em operacdes praticas. A extracdo por solvente para separar
Ce(IV) de Th(lV) de outros ETRs (La, Nd e Yb) pode ser realizada com eficiéncia em
meio nitrico usando uma solu¢cdo de D2EHPA em heptano. A reextragéo do Ce(IV)
pode ser realizada com acido sulfurico diluido contendo H202 e o cério pode ser
recuperado a partir da precipitacdo com oxalato alcangcando um produto de alta
pureza (99,9 — 99,99%) com rendimento maior do que 85% e uma relagéao
ThO2/Ce02< 104 (VERA, 2015).

A empresa Indian Rare Earth Ltd. produz varios compostos de ETRs a partir
de um licor de cloridrico obtido do tratamento quimico da monazita. Elementos como
Sm, Eu, Gd e Y sao produzidos a partir da concentragédo do licor com D2EHPA,
possibilitando a obtencao de tais ETR com purezas variando de 60 a 95%. Primeiro

€ realizada a separacdo dos ETRL, ETRM e ERTP para facilitar a posterior
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separacao dentre determinado grupo de elementos. O Nd e o Pr séo separados dos
ETRL e recuperados com 97% e 85% de pureza, respectivamente, em um processo
usando P507 parcialmente saponificado. O Sm é obtido com 99,5% de pureza
empregando o D2EHPA. O Eu é purificado com P507 depois do processo de
reducdo com Zn até a pureza de 99,5%, a partir de uma solucéo inicial com 83% de
Eurdpio. Por ultimo, em um mesmo processo de extracdo 4 produtos sdo obtidos,
usando P507 saponificado a 20%. Esses produtos sao: solugao rica em Dy (87%),
solugéo rica em Y (85%), solucéo rica em Gd e solucéo rica em Tb (82,7%) (VERA,
2015).

A extracdo de TR a partir da xenotima € feita com base em principios
similares aos apresentados para a bastnasita e monazita (JHA et al.,, 2016). O
primeiro passo do processamento quimico da xenotima, que precede a lixiviagdo e a
separacao das TR individuais, pode ser realizado com solucfes acidas, béasicas e
salinas com o objetivo da realizar a decomposicdo da estrutura mineral. O residuo
sélido dessa primeira etapa € entdo, lixiviado com agua e o filtrado € submetido a
um processo de separacédo (Figura 16). Quando os ETR séo extraidos da xenotima,

o itrio é separado primeiramente por estar em maior proporcédo (VERA, 2015).

Figura 15 - Processamento quimico da xenotima

Xenotima

H,50, Na,CO, NaOH
Digestao Calcinagao Fusao
H,0
H,0 Lixiviagdo H,0 Lixiviagao NH,CI Extracao
Filtragdo Filtragdo ¢
HNO, HCI )
Dissolugao Dissolugéao
Sulfatos de TR
Nitratos de TR Cloretos de TR

Fonte: Adaptado de GUPTA et al. (2005).
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A norueguesa The Megon Company realiza o processamento da xenotima
com H2SO4 para a recuperagdo de um concentrado de itrio e oxido de itrio de alta

pureza, como mostrado na Figura 17.

Figura 16 - Processo Megon para obtencédo de 6xido de itrio de alta pureza

Xenotima Residuo La,Ce,Pr(Nd) Nd,Sm(Gd, Tb)
l 1 Sulfatos — —*
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l \ (x4)
Tm,Yb,Lu Yb,Lu(Tm) I x
NH,SCN Y,0, 99,9999
4 —J 20,99.999% NaOH H,S0,
Regeneragio Tiocianato de amdnio
do solvente quaternario

Fonte: Adaptado de GUPTA et al. (2005).

A xenotima € inicialmente submetida a uma digestdo com H2SO4 para a
obtencdo de uma solucdo com sulfatos de TR. Tal solu¢do € submetida, entéo, a
uma primeira etapa de separacdo com uma solucédo de HDEHP (30% em Shellsol T).
Ao final dessa operacgao, temos os ERTP como extrato enquanto as demais TR (La,
Ce, Pr e Nd) permanecem no rafinado. Esse primeiro extrato passa por lavagens
com HNOs. A primeira etapa e lavagem remove a fracdo que contém Nd, Th, Gd e
Sm. Uma segunda lavagem separa o Y das demais ETRP e, portanto, parte dos
elementos Yb, Lu e Tm séo obtidos apds sua reextracdo com NaOH e H2SO4. A
solucdo concentrada de Y é processada para alta pureza em diversas etapas de
extragdo usando um nitrato de amonio quaternario, que tem como extrato uma
solucdo de Gd e Er, deixando o Y no rafinado. O extrato contendo Gd e Er é
submetido a lavagem e a reextragdo. Ao rafinado, contendo Y, € adicionado
tiocianato de amonio e essa solucdo € submetida novamente a diversas etapas de
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extracdo que resultam na separacdo de Tm, Yb e Lu e Oxido de itrio com pureza de
99,999% é obtido (GUPTA et al., 2005).

No caso das argilas, as operacOes utilizadas para a extracdo das TR sao
significativamente mais simples. Como os OTR se encontram adsorvidas na
superficie de aluminossilicatos, as operacdes utilizadas como pré concentracao;
como a flotacdo e as separacfes magneética, eletrostatica e gravitacional; para as
demais principais fontes minerais de terras raras ndo sdo necessarias. As TR
associadas a esses minerais aluminossilicatos podem ser recuperadas com
processos simples de troca i6nica. Dessa forma, normalmente utiliza-se apenas a
lixiviacdo, que € majoritariamente in-situ e utiliza NH4SO4 como agente lixiviante
(HUANG et al, 2015). Na China, argilas com contetdo de 0,08% a 0,8% em massa
de terras raras sao submetidas ao processamento com NaCl e NH4SO4 chegam a
apresentar um percentual de recuperacdo de 90% de TR ja em escala comercial
(JHA et al., 2016). Com utilizacdo da lixiviacdo in-situ hd um percentual de
recuperacéo de cerca de 75%, sem a necessidade de haver a remog¢ao de camadas
superficiais solo e, portanto, com um menor impacto ambiental se comparada a
outras técnicas de lixiviacdo utilizadas no processamento das argilas. A utilizacao do
sulfato de aménio durante o processamento, entretanto, resulta em uma série de
problemas ambientais como a erosdo do solo e a poluicdo de aguas subterraneas
(HUANG et al, 2015).

4.2 Principais aplicacdes

Relatos apontam que as primeiras aplicacdes de terras raras ocorreram cerca
de 100 anos apds a descoberta dos primeiros elementos terras raras: itrio e cério.
Desenvolvidas por Carl Auer Welsbach, as camisas de lampides a gas foram o
ponto de partida para a utilizagc&do industrial de terras raras, que surgiu a partir do
subproduto gerado durante a recuperacéo do torio: O mischmetal, uma liga contendo
La, Ce, Pr, Nd, Fe e impurezas como Si e Pb. Desde entdo e até o inicio do século
XX, as terras raras passaram a ser usadas como matéria prima para a producgéo do
mischmetal, que comecou a ser utilizado para pedras de isqueiros. Posteriormente,
o mischmetal ganhou novas aplicacbes em isqueiros mais modernos, baterias

recarregaveis do tipo niquel-hidreto metalico (Ni-MH), sintese organica e na industria
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metallUrgica para melhoria das propriedades mecéanicas de ligas metalicas e na
eliminacao de impurezas no processo de fabricacdo do aco (MARTINS et al., 2005).
No cenério atual, os elementos terras raras sdo cruciais em diversas
tecnologias modernas devido as suas excelentes propriedades Opticas e
magneéticas, além de serem importantes no processo de transicdo para uma
economia com viés mais sustentavel. Estima-se que cerca de 20% dos ETR sao
utilizados como catalisadores (La e Ce), 21% como imés permanentes (Sm, Nd e
Dy), 30% em aplicacdes relacionadas as industrias de vidros e cerAmicas e 7% para
a fabricacdo de fosforos (SWAIN et al., 2019). Essa distribuicdo de aplicacdes é

mostrada na figura abaixo.

Figura 17 - Aplicacdes dos elementos terras raras.

Outros
Fosforos . 5%
7%

Ligas
18%

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

4.2.1 Aplicacbes em Catélise

As aplicacdes em catélise representaram, até meados dos anos 80, as
maiores aplicacbes dos Oxidos de terras raras. Nesse segmento, esses compostos
sao utilizados majoritariamente como co-catalisadores, uma vez que sua adi¢cdo ao
catalisador tem mostrado resultados relevantes com relacdo ao aumento da
atividade, da seletividade e da estabilidade térmica do material catalitico. Em

catalise, as terras raras também podem ser utilizadas em diversas outras reacoes,
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tais como hidrélise de ésteres fosforicos, alquilacdo e alcilacdo de Friedel-Crafts,
reacoes tipo Reformatsky, Diels-Alder, Barbier e Grignard e na polimerizacdo de
olefinas (MARTINS et al., 2005).

Um bom exemplo de aplicagdo de TR nesse segmento é a utilizacdo no
tratamento de emissGes automotivas, sendo empregadas no conversor catalitico dos
automoveis. Nessa aplicacdo especifica é utilizado o 6xido de cério, por conta de
suas propriedades redox, de sua alta mobilidade de oxigénio e estabilizacao,
visando a diminuicdo do nivel de poluentes como CO, NOx e hidrocarbonetos
gasosos a partir da oxidacdo desses gases. Para que a oxidacdo dos poluentes seja
realizada com sucesso, 0 Oxido de cério tem um papel fundamental: Ele tem a
funcdo de doar oxigénio da sua prépria estrutura cristalina quando nao ha oxigénio o
suficiente para que a oxidacao seja completa (MARTINS et al., 2005).

Terras raras na forma de oOxidos ou de cloretos sao utlizados para a
estabilizacdo de zedlitas, que sdo catalisadores importantes na industria
petroquimica, exercendo papel importante no craqueamento de fragdes do petroleo
(FCC) (MARTINS et al., 2005).

As zedlitas sdo aluminossilicatos porosos cujas estabilidades quimica e
térmica sdo controladas para atuarem como catalisadores ativos e seletivos. Os ions
de terras raras atuam como contra-ions e, consequentemente, proporcionam uma
estabilidade estrutural para as zedlitas. Além disso, esses ions aumentam a acidez
do meio, o que contribui para o aumento da atividade catalitica das zeolitas
(MARTINS et al., 2005).

4.2.2 Metalurgia

As TR tém diversas aplicacdes em ligas metalicas. A mais antiga dessas ligas
€ 0 mischmetal que consiste em uma liga apenas de terras raras, em que 0S
elementos terras raras individuais estdio na mesma proporcdo em que ocorrem
naturalmente na bastnasita ou na monazita, e foi a forma com que as TR foram
inseridas como constituintes em diversas ligas metalicas e para as mais variadas
aplicacoes (GUPTA et al., 2005).

Os ETR tém sua contribuicdo na descoberta e comercializacdo do ferro
fundido nodular, que se forma quando particulas de grafite do ferro fundido formam

nédulos. Nesse contexto, os ETR sdo adicionados na producdo do ferro fundido
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nodular na forma de mischmetal ou de silicatos de TR e tém o papel de auxiliar a
nucleacdo do grafite e, consequentemente, a formacédo dos nddulos (GUPTA et al.,
2005).

A adicdo de ETR na forma de mischmetal ou silicatos & acos ocorre com a
finalidade de diminuir o efeito prejudicial causado pela presenca de enxofre nessas
ligas. Sem a adicdo de TR, a producdo do aco na presenca de enxofre leva a
formacéo sulfetos de ferro que se concentram nos contornos de gréo e resultam em
um aco com propriedades mecanicas inferiores. As TR na presenca de enxofre, no
entanto, tendem a formar componentes mais estaveis e que formam inclusdes que
nao se concentram nos contornos de grdo. Esse comportamento dos TR2S3 ou
TR2S20 resulta em melhores propriedades mecanicas para 0 ago, Como uma maior
ductilidade e resisténcia a fadiga (GUPTA et al., 2005).

As superligas sao utilizadas, normalmente, em condi¢cdes oxidantes e de altas
temperaturas. Nesse contexto, TR sdo adicionadas com o objetivo de aumentar sua
resisténcia a oxidacdo. Y, La e Ce sdo os principais elementos aplicados nessa
classe de ligas. Normalmente, menos de 1% de ETR sao adicionados na sua forma
individual metélica e aumentam drasticamente a performance dessas superligas
(GUPTA et al., 2005).

4.2.3 Iimas Permanentes

A aplicacdo de ETR como imas permanentes € uma das mais relevantes
atualmente. No final da década de 1960 ligas de SmCo comecaram a ser utilizados
como imas. Na década de 1980 imas mais baratos e mais poderosos comecaram a
ser disponibilizados no mercado, como os imas NdFeB (GUPTA et al., 2005).

Os imas permanentes comerciais mais comuns com ETR em sua composicao
sé@o os imés de ligas SmCos e Nd2Fe14B. Sua utilizacdo abrange motores, relégios,
tubos de microondas, computadores, sensores, geradores, microfones, raios X,
imagem de ressonancia magnética (IRM) e separacdo magnética, por exemplo
(MARTINS et al., 2005). As terras raras utilizadas com essa finalidade (Nd, Pr e Sm)
atuam como um “canalizador” do ferromagnetismo de metais de transicdo como Fe e
Co, aumentando sua resisténcia a desmagnetizacdo desses metais. A adicdo de Dy
e Tbh em imads com base de Nd aumentam sua resisténcia a desmagnetizacao
(HATCH, 2012).

48



Essas caracteristicas vém revolucionando o emprego dos imas permanentes
nos ultimos anos, sendo aplicados em motores e geradores elétricos de alta
performance, como em veiculos hibridos e elétricos e em turbinas eodlicas (HATCH,
2012).

424 Ceramicas e Vidros

Oxidos de terras raras, principalmente de Ce e de Y, séo utilizados com o
objetivo de auxiliar o processo de sinterizacdo na metalurgia do p6 por conta de sua
capacidade de eliminar espacos vazios que fragilizam a estrutura dos produtos.
Durante a sinterizacdo, h4 a formacao de uma fase liquida formada por Si-Y-O-N,
qgue resfria formando uma ligacdo microcristalina entre os gréos e, assim, diminui a
possibilidade de formacéo de trincas (GUPTA et al., 2005).

O itrio possui aplicacbes no ramo dos refratarios, uma vez que € utilizado
para a estabilizacdo da fase cubica da zircbnia em alta temperatura. A zirconia
estabilizada é um dos refratarios mais estaveis a altas temperaturas em condicdes
oxidantes ou redutoras e possui alta resisténcia ao choque térmico (GUPTA et al.,
2005).

A induastria vidreira utiliza alguns Oxidos de terras raras para diferentes
propositos. Oxido de cério pode ser utilizado para realizar o polimento e a
descoloracéo de vidros comuns. No caso da coloracéo, o cério pode ser empregado
em conjunto com outros 6xidos de terras raras, como o neodimio. Na fabricacdo de
lentes oftdlmicas e na fabricacdo de recipientes de vidro especificos para o
armazenamento de alimentos que séo afetados pela luz, o cério € utilizado devido
ao fato de seu ion ser um bom absorvedor de UV, podendo também ser empregado
na fabricagdo de lentes de oOculos escuros. Nesse Ultimo caso, eurépio também é
utilizado. Oxidos de lantanio, neodimio e praseodimio também possuem aplicacées
na industria de vidros. O lantanio é utilizado para a fabricacdo de lentes de preciséo,
enquanto uma mistura de neodimio e praseodimio é usada na fabricacdo de 6culos

de protecéo para uso em fusao e soldagem (MARTINS et al., 2005).
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425 Materiais Luminescentes

Os materiais luminescentes, comumente chamados de fésforos, sdo materiais
constituidos por uma rede cristalina (hospedeira) e um centro luminescente
(ativador). Por conta da baixa absorcdo de ions lantanideos, um sensibilizador é
adicionado a matriz hospedeira. A funcdo do sensibilizador € absorver a energia e
transferi-la para o ativador. O ativador, entdo, absorve a radiagdo, passa para o
estado excitado e retorna ao estado fundamental emitindo luz (luminescéncia) ou
cedendo calor a rede cristalina hospedeira. Um exemplo ETR que podem ser
aplicados com essa finalidade é a combinacdo de Y203, utilizado como rede
cristalina hospedeira, e o ion Eu®* como ativador. Esses materiais podem ser usados
em aparelhos de televisdo, fibras Opticas, lampadas fluorescentes, LEDs etc.
(MARTINS et al., 2005).

4.3 Panorama geral do mercado global de terras raras

A producdo mundial de terras raras vem aumentando de forma significativa
desde os anos 1950. Desde entdo, os Estados Unidos eram o principal player até a
entrada da China no mercado, no inicio da década de 1980. A producdo em larga
escala de TR em territério chinés tornou o pais o principal produtor mundial
(GANGULI et al., 2018).

Como consequéncia da baixa dos precos ocasionada pela entrada de um
grande volume de producéo vinda a China, em 2015 ocorre o fechamento da maior
mina de terras raras fora do territorio chinés, a mina de Mountain Pass, nos EUA,
reforcando o protagonismo chinés no mercado internacional de terras raras. O
histérico da producdo mundial de OTR, em toneladas métricas, esta apresentado
abaixo na Figura 18.
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Figura 18 - Producéo global histérica de terras raras em diferentes paises, em toneladas
métricas.
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Fonte: Adaptado de (GANGULI et al., 2018)

Em 2012, apesar de Brasil, Vietnd, Russia e EUA deterem, juntos, boa parte
das reservas minerais mundiais de TR, a China se posiciona como principal centro
de exploracéo e separacédo de TR concentrando cerca de 87% da produgcdo mundial
de OTR. A China também se posiciona como maior consumidor de OTR,
consumindo cerca de 67% de todo o conteddo produzido. Os principais
consumidores dos OTR, além de China, sdo o Japdo, os EUA e a Alemanha
(ANDRADE, 2013).

Além da detencdo dos recursos naturais necessarios, a produgéo de terras
raras enfrenta o desafio de se ter uma extragdo em volumes suficientes para que o
processo seja economicamente viavel (CGEE, 2013). Tal fato é evidenciado pelo
elevado grau de pureza exigido para aplicacbes de alta tecnologia e sua dificuldade
de obtencdo, uma vez que se trata de elementos de elevada similaridade quimica e
que se encontram associados na forma de minerais na natureza (DE SOUSA FILHO
et al., 2014).

A discrepancia mencionada entre a presenca de reservas minerais e a
producéo, de fato, de terras raras em diversos paises pode ser observada na Tabela
6.
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Tabela 6 - Reserva e producédo mundial aproximados em 2012.

Paises Reservas (103 1) Producéo (t) Producéo (%)
Brasil 22.000 205 0,2
China 55.000 95.000 86,9
Estados Unidos 13.000 7.000 6,4
Australia 1.600 4.000 3,7
india 3.100 2.800 2,6
Malasia 30 350 0,3
Outros paises 41.000 - -
Total 135.730 109.355 100,0

Fonte: Adaptado de (ANDRADE, 2013).

A China, no entanto, além de possuir somente cerca de 40% das reservas
minerais de TR e ser a principal produtora no cenario global, atualmente também é a
principal detentora da tecnologia de separacdo nos ETR individuais, de seu
processamento em MTR e da producédo de imas permanentes e fosforos (SWAIN et
al., 2019).

Em decorréncia da dificuldade de obtencéo dos dados de producéo chineses,
estima-se que, em 2011, producdo mundial era de 113.000 t/ano, enquanto a
demanda ja era de 105.000 t/ano, com previsdo de crescimento até 195.000 t/ano
em 2016 (HATCH, 2012). Em 2011, a China j& representava cerca de 68% da
demanda global de terras raras; sendo a maioria usada como imas permanentes,

ligas metalicas e catalise; como mostrado na Tabela 7.
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Tabela 7 - Demanda global estimada de terras raras em 2011 em toneladas/ano

Japéo e
) _ Estados
Uso Final China . Sudeste Outros Total
Unidos o
Asiatico
imas
16.500 500 3.500 500 21.000
Permanentes
Ligas
. 15.000 1.000 4.000 1.000 21.000
Metdlicas
Catalise 11.000 5.000 2.000 2.000 20.000
Pés de
_ 10.500 750 2.000 750 14.000
Polimento
Fosforos 5.000 500 2.000 500 8.000
Aditivos de
_ 5.500 750 1.000 750 8.000
Vidro
Ceramicas 3.000 1.500 2.000 500 7.000
Outros 3.500 500 1.500 500 6.000
Demanda
70.000 10.500 18.000 6.500 105.000
Total
Market
68% 10% 16% 6% 100%
Share

Fonte: Adaptado de (HATCH, 2012).

Em 2010, o governo chinés imp6s quotas de exportacdo de TR, em sua forma

natural ou de compostos simples de ETR, provenientes da China. Especula-se que

esse movimento teve como motivacao iniciativas de ambito ambiental de governos

ocidentais, tais como o fechamento de minas poluentes e ineficientes; além do

problema de fiscalizacdo de operacOes ilegais de extragcdo de TR por parte do
governo chinés (HATCH, 2012).

No final de 2010 e inicio de 2011 aplicacdo dessa politica teve um impacto

significativo no preco de TR no mundo, principalmente no de ETRL e seus Oxidos.

Observa-se esse comportamento nos precos de Nd e Dy na Figura 19, abaixo.
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Figura 19 - Oscilagbes nos precos de Nd (A) e Dy (B) de 2009 a 2012
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Fonte: (HATCH, 2012).

O anuncio das restricdes a importacdo de TR provenientes da China causa,
inicialmente, um aumento do preco dos materiais exportados. Tal comportamento
pode ser associado a uma sobrecarga de exportadores e produtores chineses.
Esses agentes, prevendo restricdes que impactariam direta ou indiretamente sua
producéo, atribuem um valor adicional para as toneladas de TR disponivel, além do
preco do material por si s6 (HATCH, 2012).

Em 2011, os precos de terras raras dentro do territério chinés comecam a
aumentar, de forma similar ao observado nos pregos praticados na exportacao
(Figura 19). Tal aumento € atribuido ao aumento da especulagdo, ao
armazenamento desses materiais na China e a exportacao ilegal. Os precos da
maioria das terras raras atingiram seu maximo em meados de 2011 e diminuiram
desde entdo. Os relatérios oficiais de exportacdo chineses mostram uma reducao
significativa dos volumes de materiais exportados, indicando certo grau de
destruicdo da demanda, especialmente para os materiais com base em La e Ce, que
normalmente constituia cerca de 60% a 70% da exportagdo (HATCH, 2012).

Essas incertezas quanto ao fornecimento de TR pela China tém mobilizado os
paises consumidores a buscarem formas alternativas para garantir seu suprimento.
A principal alternativa encontrada foi por meio de acordos de cooperacéao e parcerias
com outros paises, com o0 objetivo de desenvolver projetos voltados a producgéo e ao

processamento mineral dos recursos e suas aplicagdes (CGEE, 2013).
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Até o inicio da producdo em novos empreendimentos fora da China, estima-
Se que 0s precos apresentardo variacdes menos significativas. Segundo a empresa
Roland Berger, em 2011, os precos dos ETR sofrerdo a influéncia, principalmente,
de alguns fatores principais: A estratégia de atracdo de empresas de alta tecnologia
para a China, visando o monopolio do mercado; a possibilidade de fornecimento de
ETR fora da China; e a demanda crescente por ETR em aplicacbes de alta
tecnologia (ROSENTAL, 2008).

No Brasil, embora as ocorréncias de TR sejam numerosas e indicativas de
grandes volumes, existe a necessidade de um esforco significativo no sentido de
determinar sua real importancia econémica e a viabilidade técnica de sua exploragao
(CGEE, 2013). Em 2011, as importacdbes de compostos de terras raras
representavam um valor aproximado de US$ 7 milhdes e representa cerca de 1% do
mercado mundial (ROSENTAL, 2008).

O mercado nacional caracteriza-se pelo consumo de compostos de terras
raras em purezas ndo muito elevadas e em aplicagBes de baixo ou relativo contetado
tecnologico. Sendo as mais significativas aplicagbes: Cloreto de lantanio para
fabricacéo de catalisador para craqueamento de petréleo; hidréxido e 6xido de cério,
para fabricacdo de vidros especiais e para polimento de vidros e lentes; composto
de cério de alta pureza para a fabricacdo de catalisadores automotivos; 6xido de
praseodimio, para aplicacdo como pigmento, em sua maioria usado em tubulacées
plasticas; e Oxido de neodimio, para fabricacdo de capacitores eletrénicos
(ROSENTAL, 2008).

O aumento da popularidade de carros hibridos e elétricos, turbinas edlicas e
lampadas fluorescente compactas vem causando um aumento da demanda e do
preco dos ETR. Em 2010, A European Comission cita os ETRs como o grupo de
matérias primas mais criticas e que apresentam o maior risco atrelado ao seu
fornecimento para a Unido Europeia. Tal fato também foi reconhecido pelo
departamento de energia norte-americano (DOE), que apresentaram uma matriz de
criticidade a médio prazo (Figura 20). A partir de tais relatorios, os ETR apontados
como mais criticos a médio prazo sao: Neodimio, eurdpio, térbio, disprésio e itrio
(SWAIN et al., 2019).
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Figura 20 - Matriz de criticidade de matéria prima a médio prazo
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Fonte: (SWAIN et al., 2019).

Antecipa-se que haverd um aumento de 700% e 2600% da demanda por Nd e
Dy, respectivamente, nos proximos 25 anos. Para mitigar os problemas que tangem
o fornecimento de tais matérias primas, algumas alternativas foram avaliadas, como
a substituicdo das TR por metais menos criticos e o investimento na mineracdo de
novos ou antigos depdsitos de ETR, como observado com a reabertura da mina de

Mountain Pass, que retomou a producdo em 2012 (SWAIN et al., 2019).

4.4 Reciclagem de Terras Raras

Tanto no cenario nacional como no cenario global, é possivel perceber que na
medida em que ocorrem 0s avanc¢os tecnoldgicos, surgem novas aplicacdes para
cada um dos ETR de forma individual. Esse fato faz com que a demanda dos ETR,
guando analisados separadamente, seja instavel. Ou seja, com o passar dos anos é
provavel que haja um aumento da demanda por elementos especificos e diminuicao
da demanda por outros elementos. Com isso surge o presente desafio: Manter uma
producdo que supra as necessidades do mercado mesmo com uma demanda
variavel e imprevisivel & médio e longo prazo de cada um dos ETR (BINNEMANS et
al., 2015).

A necessidade de haver uma certa estabilidade nos precos de mercado das
TR faz com que a simples solugdo de armazenamento dos elementos produzidos
em excesso seja inviavel do ponto de vista econémico. Diante disso, algumas das

solucdes propostas séo a diversificacdo das fontes de TR, a reciclagem de produtos
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com elevado teor de TR, a substituicho desses elementos por outros em
determinadas aplicacfes, a reducdo de seu uso e o desenvolvimento de novas
aplicacdes que envolvem grande volume de TR (BINNEMANS et al., 2015).

Uma das solugbes que vem ganhando relevancia com o passar dos anos € a
reciclagem. A técnica de reciclagem pode ser realizada de diversas maneiras, que
se diferenciam entre si basicamente pelo momento em que o material € reciclado. A
reciclagem de TR pode ser realizada tanto diretamente a partir de sucata rica em
ETR produzida durante o processo de produgéo quanto a partir do produto ao fim de
seu ciclo de vida (produto EoL) que possui ETR na sua composi¢do (em menor ou
maior quantidade, impactando na complexidade do processo de reciclagem); que
podem ser provenientes de estoques de empresas ou de aterros contendo residuos
sélidos urbanos, por exemplo (BINNEMANS et al., 2015). Bons exemplos de
produtos EoL que podem ser reciclados sdo componentes elétricos e eletrbnicos
como lampadas fluorescentes, baterias e imas.

Em diversos paises do mundo, o descarte do lixo eletrénico e elétrico (LEE)

vem se tornando uma grande preocupacdo principalmente em razdo do grande
volume em que sdo produzidos: Aproximadamente 55,2 milhdes de toneladas em
2021 e com um aumento de 3% a 5% ao ano. Essa categoria contempla produtos
como placas de circuito impressas, tubos de raios catddicos, imas, baterias,
lampadas, telas do tipo LCD, computadores e periféricos, celulares, entre outros
produtos, que sao descartados ao fim do seu ciclo de vida.
Ao mesmo tempo em que o descarte desses materiais cresce a cada ano, tal pratica
€ danosa ao meio ambiente; por conta da grande quantidade de plasticos, aditivos
plasticos e metais tdéxicos em sua composi¢ao. Além disso, o LEE contém diversos
componentes ainda utilizaveis e de alto valor agregado, como os MTR e metais
preciosos (SWAIN et al., 2019), (TUNCUK et al., 2012).

Cerca de 20% dos ETR sao utilizados na forma de imas permanentes de
terras raras, que sdo amplamente utilizados em produtos eletronicos como discos
rigidos (HDs), celulares, alto falantes, turbinas eolicas, carros elétricos, geradores
etc. (TUNCUK et al.,, 2012). Os elementos encontrados em maiores quantidades
nesses materiais sdo o neodimio, ferro e boro, os chamados imas NdFeB (ligas
Nd2Fe14B). Outros elementos como praseodimio, gadolinio, térbio e disprosio
também sdo encontrados em menores quantidades e tem seu teor variavel em

funcd@o da aplicagdo do ima. A adi¢cdo de Dy, por exemplo, tem como finalidade o
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aumento da estabilidade do im& para possibilitar sua aplicacdo em altas
temperaturas sem haver desmagnetizacado do material (FERREIRA et al., 2013).

Os imas de ligas de SmCo (SmCos e Sm2Co7) também sdo um exemplo de
imds comuns baseados em TR; que apresentam alta resisténcia a
desmagnetizacdo, a corrosdao e excelente estabilidade térmica. Por ter um custo
mais elevado em relacdo aos imas NdFeB e por possuirem um baixo poder de
magnetizacdo, esses tipos de imads normalmente sdo usados em aplicacdes mais
especificas que demandam sua estabilidade térmica e resisténcia a corrosdo, como
na industria aeronautica (FERREIRA et al., 2013).

No caso de grandes imas, como aqueles provenientes de turbinas edlicas e
carros elétricos, € possivel fazer a reciclagem direta. Em todos 0s outros casos
existe a necessidade de se realizar o processamento das ligas de imas de TR. Para
aplicacoes onde se observa diferencas de composicdo dos imés de ETR entre os
fabricantes, como no caso de discos rigidos, € possivel utilizar diretamente a liga
processada na forma de p6 ou por refusdo para a producédo de novos imas de terras
raras. Nos demais casos, normalmente é feita a separacdo das terras raras dos
metais de transicdo e de outros elementos presentes em ligas de imas. As misturas
de ETRs recicladas sdo entdo separadas nas terras raras individuais e podem ser
transformados em novas ligas de terras raras para a producdo de imas ou em outras
aplicacoes (FERREIRA et al., 2013).

Fosforos de lampadas fluorescentes ao fim do ciclo de vida sdo uma fonte
importante de ETRP como europio, térbio e itrio. As trés opc¢bes principais para a
reciclagem do fésforo desses materiais séo a sua reutilizacédo direta dos fésforos em
novas lampadas fluorescentes; método mais simples por ndo demandar o
processamento quimico do fosforo; a reciclagem dos componentes individuais por
meio de métodos fisico-quimicos de separagdo para reutilizagdo em novas
lampadas; e o processamento quimico do fésforo para recuperar os elementos
terras raras (FERREIRA et al., 2013).

Apesar de ser o método mais simples para a reciclagem das lampadas
fluorescentes, a sua reutilizacao fica restrita a um Unico tipo de lampada, uma vez
gue diferentes lampadas utilizam diferentes misturas de fésforos. A reciclagem dos
componentes individuais, apesar de nao terem uma aplicacéo tao restrita quanto a
reutilizacdo direta, possui alguns obstaculos para a producédo de fosforos de alta

pureza. No geral, o processamento quimico € o método mais abrangente, ou seja, é
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aplicavel a todos os tipos de misturas de fésforos e em outras aplicacdes, mas, em
contrapartida, faz uso de diversas etapas de processamento. No processamento
quimico dos fosforos, as etapas empregadas sdo as mesmas que sdo utilizadas
quando se deseja extrair os ETR de fontes minerais e, portanto, possui
desvantagens atreladas ao grande consumo do reagente e de agua de descarte. No
caso das lampadas fluorescentes, a remocao total do mercuario presente no material
€, juntamente com a separacdo das TR, um dos maiores desafios durante o
processo de producéo (FERREIRA et al., 2013).

A reciclagem de fésforos em tubos de raios catédicos usados em televisores
coloridos e monitores de computador tem um grande potencial decorrente da
substituicdo das telas que utilizam tubos de raios catddicos por outras que
apresentam tela de cristal liquido, LED/LCD e descarga de plasma. Como resultado
dessa substituicdo existe um aumento consideravel no descarte de computadores e
outros equipamentos eletrénicos. Tais equipamentos eletrbnicos apresentam como
revestimento um po6 constituido por uma mistura de 6xidos e sulfetos que contém
ETR, principalmente eurdpio e itrio, e outros metais como chumbo, zinco, estroncio,
zirconio e indio. Sendo assim, a recuperacdo das terras raras e dos demais metais
desse tipo de produto mostra-se como uma boa oportunidade tanto do ponto de vista
econdmico quanto em relacao as questdes ambientais (FERREIRA et al., 2013).

Nos ultimos anos, as baterias Ni-Cd tem sido substituidas pelas baterias do
tipo Ni-MH para diversos fins tecnologicos. As baterias Ni-MH sdo majoritariamente
utilizadas em baterias de carros hibridos, sendo 57% das baterias sé@o utilizadas com
esse proposito, cujo mercado vem crescendo consistentemente. As duas baterias se
diferem basicamente pela composicdo do anodo: Nas baterias Ni-Cd, o anodo é
composto por uma liga de cadmio e nas baterias Ni-MH esse eletrodo é constituido
por uma liga de armazenamento de hidrogénio. Em ambos os casos o catodo é feito
de hidréxido de niquel (TUNCUK et al., 2012; FERREIRA et al., 2013).

O uso de ETR nessa aplicacéo € devido a sua propriedade de absorver gas
hidrogénio e formar o hidreto metalico. Um elemento utilizado com essa finalidade é
a liga LaNis, que resulta no hidreto metélico LaNisHs. Devido ao alto custo dessa
liga, que utiliza La de alta pureza em sua composi¢ao, podem ser utilizadas ligas de
menor valor agregado como o mischmetal ou outras ligas multicomponentes
(FERREIRA et al., 2013).
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A recuperacao dos ETR provenientes de produtos EoL normalmente envolve
quatro principais passos: A coleta dos produtos, seu pré-tratamento, sua separacao
e purificac@o e a recuperacao dos 6xidos e/ou sais de TR (SWAIN et al., 2019).

O pré-tratamento € feito preferivelmente de empregando métodos fisicos,
principalmente devido ao menor custo. Os métodos fisicos de pré-tratamento mais
comumente utilizados séo:

1. Selecdo: Separacédo das partes reutilizaveis;

2. Reducao de tamanho: Trituracdo das partes escolhidas para a separacao

de fios, plasticos e metais;

3. Triagem dos materiais;

4. Separacdo magnética, gravitacional e por tamanho das particulas:

Separacao de metais ferrosos e nao ferrosos;

5. Separacao eletrostatica.

Dependendo do produto EoL utilizado sdo necessarios outros passos de pré-
tratamento antes da lixiviagdo e subsequente separagéo. (SWAIN et al., 2019)

No caso das baterias Ni-MH é necessério realizar um tratamento com nitrogénio
liquido para a separacdo do aco; a trituracdo, para desmontar a bateria; a triagem
dos materiais que foram desmontados; a separacdo magnética; e um tratamento
térmico; para a separacdo de materiais ndo magnéticos e organicos. Ja no caso das
lampadas fluorescentes, ha a necessidade de separar materiais indesejados, o0 que
é feito por meio da trituracdo; seguida do peneiramento de materiais secos e de
materiais Umidos; e fuséo alcalina, que, em alguns casos, aumenta a lixiviabilidade
de pos fluorescentes (SWAIN et al., 2019).

Os processos hidrometallrgicos sédo, em geral, aplicaveis a todos os tipos de
imads e a ligas oxidadas e n&o-oxidadas. As etapas de processamento Sao
semelhantes aquelas utilizadas na extragdo das TR de fontes primérias. No entanto,
a utilizacdo de uma rota hidrometallrgica envolve o consumo de grande quantidade
de reagentes e geracdo de grande volume de agua a ser descartada (FERREIRA et
al., 2013). Um exemplo de rota hidrometallrgica envolvendo SX, que pode ser
empregada para a recuperacdo de ETR de produtos EoL, estd apresentado na
Figura 21.

Os métodos pirometallurgicos séo aplicaveis, em geral, a todos os tipos de
imas, ndo geram agua como residuo e utilizam um menor nimero de etapas de

processamento quando comparados aos métodos hidrometallrgicos. A fuséo direta
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do material permite obter as ligas e a extracdo do metal liquido permite a obtencao
de elementos terras raras em estado metalico. No entanto, esse tipo de processo
envolve um alto consumo de energia, geram grande quantidade de residuos soélidos
e ndo podem ser aplicadas a imés oxidados (FERREIRA et al., 2013).

A extracdo em fase gasosa € geralmente aplicavel a todos os tipos de imas, a
ligas oxidadas e néo oxidadas e ndo ha geracédo de aguas residuais. A desvantagem
deste método € devido ao consumo de grandes quantidades de gas cloro
(FERREIRA et al., 2013).

Figura 21 - Fluxograma simplificado das operacdes hidrometaldrgicas utilizadas para a reciclagem de
TR de produtos EoL por SX
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Extragao
Uso comercial Licor Lixiviado |
| ]
Solvente Metal
OTR
Rafinado Solventetn::o em
Precipitacao meta
Lavagem
Rafinado rico em Solvente Solugao aquosa Impurezas
metal Reextraido 1
Solvente rico em metal
Solvente rico em metal Reextragéo
B 1 Solvente rico em Rafinado
Solugao aquosa Metal metal (Com impurezas)

Fonte: Adaptado de (JHA et al., 2016).

No processamento hidrometallrgico de produtos EoL, a lixiviacao é realizada
antes da extracao para obtencédo dos ETR e metais de transicdo em solucéo, a partir
do produto descartado. Preferencialmente, esse passo normalmente emprega o uso
de um agente lixiviante seletivo para que apenas 0s metais de valor sejam
transferidos para a solucao (JHA et al., 2016).

No caso dos imas NdFeB a técnica adotada pode ser a lixiviagao total ou a

lixiviacdo seletiva. A lixiviagdo seletiva normalmente é empregada para a extragao
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de Nd. Nesse caso, a sucata eletrbnica normalmente € aquecida a altas
temperaturas previamente. A lixiviagcdo de imas NdFeB de HDs ja foi feita de forma
bem-sucedida usando H2SO4 (JHA et al., 2016).

HCI j& foi empregado como agente lixiviante seletivo para a lixiviagdo de imas
NdFeB de motores elétricos, que contém cobre, aco e MTR. Nesse processo, cobre
e aco nao reagiram e os ETR foram transferidos para a solucdo &cida e
posteriormente precipitados na forma de oxalatos com a adicdo de acido oxalico a
solucdo e submetidos a uma etapa de separacdo magnética (JHA et al., 2016).

La e Ce ja foram separados a partir de baterias Ni-MH de uso domeéstico.
Essas baterias foram desmontadas e aquecidas em atmosfera inerte para separar
as impurezas volateis presentes. Em seguida, o material foi submetido a lixiviagcdo
com H2S0a4, visando a recuperacdo de metais de interesse como Co, Ni e 0s ETR. A
partir da solucdo acida rica em metais os ETR foram precipitados na forma de
sulfatos duplos de TR (JHA et al., 2016). Alternativamente, outros métodos de
separacdo dos ETR a partir da solucao lixiviada podem ser empregados, como a
extragdo por solventes seguida da precipitagdo desses elementos, como
apresentado por Zhang et. at (2009); e Kanamori et. al (2009) nos fluxogramas (a) e

(b), respectivamente, da Figura 22.
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Figura 22 - Fluxogramas de separacédo de ETR de baterias Ni-MH usando SX propostos por (a)
Zhang et. al (2009); (b) Kamamori et. al (2009)

Bateria Ni-MH Bateria Ni-MH
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ETR em ETR em
solugdo solugdo
D2EHPA Cyanex 272
em querosene SX &m querocsene sx
Extrato Extrato
H,C.0, Precipitagao Evaporagéo
Oxalato de TR
Calcinagao Cristalizagéo
OTR Ni, Co, TR
(a) (b)

Fonte: Adaptado de (FERREIRA et al., 2013).

A recuperacao de TR provenientes de lampadas fluorescentes usadas, cujo
conteudo de TR varia entre 10% e 20%, também foi realizada com operacdes
hidrometallrgicas apos a realizacdo de pré-tratamentos fisicos e mecéanicos para a
remocao de vidros (88%), metais (5%), plasticos (4%) e pés de fosforos (3%). Os
pés de fésforos séo lixiviados utilizando, normalmente, H2SO4 e HCI (FERREIRA et
al., 2013).

Para que a obtencdo de fosforos seja obtida de forma a serem aplicaveis a
diversos tipos de lampadas fluorescentes, é necessaria que a separacdo dos
fosforos vermelhos (YOX - Y203:Eu®*), verdes (LAP - LaPOa4:Ce®",Th%; CBT -
(Gd,Mg)Bs012:Ce®*Th®* e CAT - (Ce,Tb)MgAl11019), e azuis (BAM -
BaMgAl10017:Eu?*) seja performada de forma eficiente. O HCI diluido é eficiente na
dissolugcdo de fosforos vermelhos, enquanto os fosforos verdes requerem a
utilizacdo de um meio acido forte por conta de sua resisténcia quimica maior. Tanto
a ativacdo mecanica utilizando um moinho de bolas quanto a fusdo alcalina séo
técnicas que podem ser empregadas com a finalidade facilitar a lixiviacdo desses

materiais em meio acido, seja pela destruicdo de sua estrutura cristalina ou pela sua
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transformacdo em o6xidos. Apds sua lixiviagdo, os ETR podem ser recuperados por
precipitacdo ou pela utilizacdo de uma técnica de separacao liquido-liquido, sendo a
mais comum a SX. Tais métodos de separacdo e purificacdo requerem a realizagéo
de multiplas etapas de extracdo para que se seja possivel produzir TR individuais
com alta pureza (INNOCENZI et al., 2018).

Figura 23 - Fluxograma da lixiviagdo em multiplas etapas de pds de fésforos para a obtengédo de
OTR, desenvolvido por OSRAM
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Fonte: Adaptado de (JHA et al., 2016).

A classe de extratantes mais utilizada na SX, quando se trata de recuperacéo de
ETR a partir de lampadas fluorescentes, € a dos extratantes catidnicos, como o
D2EHPA, HEHEHP, P299, Cyanex 272 e Cyanex 302. A escolha do extratante,
entretanto, depende do meio aquoso obtido apos a lixiviagdo (INNOCENZI et al.,
2018).

Espera-se que a substituicdo, mesmo que parcial, da mineracdo, que tem um
significativo impacto ambiental, por técnicas mais sustentaveis de reciclagem de
LEE e residuos industriais seja uma das grandes contribuintes para a reducdo da
pegada ecolégica de ETR consumidos ao redor do mundo. A reciclagem de tais

elementos ndo sO auxiliam na producdo de novos recursos, mas como N0 manejo
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dos produtos descartados ao fim do ciclo de vida e nos rejeitos radioativos
provenientes da atividade mineradora (GANGULI et al., 2018).

A recuperacao de terras raras a partir de fosforos de lampadas fluorescentes sdo
uma alternativa para os materiais descartados de lampadas contaminados com
mercurio, que hoje € disposto em aterros ou temporariamente estocados. O mercurio
recuperado no processo de reciclagem dos fésforos pode ser reprocessado e
utilizado na fabricagdo de novos produtos. Além disso, a reciclagem se mostra
vantajosa por conta da menor complexidade do processo de separagao dos ETR, se
comparados as misturas complexas obtidas das fontes minerais (GANGULI et al.,
2018).

O problema de balanco de TR também se beneficia da reciclagem dos materiais
contendo TR: A reducdo da atividade mineradora dos ETR criticos pode levar a
diminuicdo da superproducédo de elementos cuja demanda é menor (BINNEMANS et
al., 2015).

5. CONSIDERACOES FINAIS

A importancia das TR vem aumentando no Ultimo século, uma vez que suas
propriedades Opticas, eletromagnéticas e como componentes de liga esta
intimamente ligada e € imprescindivel para o desenvolvimento de tecnologias que
estdo em voga no mundo da tecnologia do século XXI. Assim, este grupo de
elementos, estdo inseridos como uma matéria prima vital para um mercado de cerca
de 75 trilhbes de ddélares e, portanto, tem espaco para diversos avangos
tecnoldgicos, principalmente no ambito da sustentabilidade (GANGULI et al., 2018).

A utilizacdo de métodos hidrometallrgicos tradicionais para a separagédo de
ETR, tanto de fontes primarias quanto de produtos EoL. Este conjunto de técnicas
vem sendo abordado em diversos estudos produzidos nos ultimos 10 anos e é
considerado uma tecnologia promissora para a obtencédo desses recursos, uma vez
que ja se mostrou eficiente na recuperacédo de cerca de 99% do contetudo de ETR
de LEE (AMBAYE et al., 2020).

Com o aumento da producdo cientifica e, portanto, da popularizacdo da
reciclagem de TR, surge também a necessidade de se desenvolver uma
regulamentacdo acerca da reciclagem sustentavel dos produtos contendo tais

elementos para que seja possivel atestar a qualidade e os precificacdo dos produtos
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provenientes das fontes secundarias, bem como a implementacéo deste conjunto de
técnicas em larga escala (AMBAYE et al., 2020).

Outro desafio atrelado a implementacédo da reciclagem de TR em larga escala
de forma rentdvel e sustentavel tem relacdo com a grande quantidade de residuos
gerados durante o processo, bem como o uso de uma grande quantidade de energia
(AMBAYE et al., 2020).

Visando a resolucdo dos problemas citados, pesquisadores ao redor do
mundo, em sua maioria chineses, vem focalizando seus esforcos no
desenvolvimento das tecnologias de separacéo de terras raras a serem utilizadas na
industria e que reduzam o consumo de produtos quimicos e o descarte de agua e
demais residuos. Diversas patentes internacionais ja foram obtidas, feito que
representa avancgos notaveis tanto economicamente quanto socialmente (GANGULI
et al., 2018).
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