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RESUMO

SOARES, Thais Silva, M. Sc., Universidade Federal de Vigosa, fevereiro de 2024.
Dissolugdo de imas permanentes de NdFeB com acido organico e extragao de
elementos terras raras utilizando solvente eutético profundo hidrofébico.
Orientadora: Maria do Carmo Hespanhol.

Os elementos Nd, Pr e Dy, sdo essenciais para fabricagcdo dos imas NdFeB. No
entanto, o fornecimento desses elementos é um problema devido ao alto custo
associado a exploracao das fontes primarias. A reciclagem de Nd, Pr e Dy de fontes
secundarias permite realizar uma economia circular que garanta a fabricagdo de
magnetos NdFeB em uma escala tal que atenda a alta demanda visando a producéo
de energia limpa. Neste trabalho foram investigadas duas etapas do processo
hidrometallUrgico objetivando a obtengdo de um processo mais sustentavel.
Primeiramente, investigou-se o comportamento de extragdo de Nd em diferentes
sistemas bifasicos (SB), compostos por uma fase aquosa de acido organico (WP:
acido acético, AC, levulinico, LV, citrico, latico e formico) diluido e uma fase eutética
hidrofébica (EP: 6xido de trioctilfosfina, TOPO + acido decanéico, DA) mantendo-se a
razdo entre as fases WP e EP igual a 1. Os SB contendo acido AC e LV, na
concentragdo de 0,10 mol L', foram os que melhor extrairam Nd, atingindo
porcentagem de fracao extraida para Nd (%EnNd) igual a 77 e 74 %, respectivamente.
Concentragoes menores de acido AC e LV resultaram em maiores %EnNd devido a
menor competicdo entre os cations H* e Nd3*. A %ENd em um SB (TOPO-DA + AC ou
LV) contendo Nd + Pr e o outro contendo Nd + Pr + Dy + Fe foi comparada com a
%ENd quando apenas Nd estava presente. Na presenca de Pr, a %ENd diminui para
59,8 € 62,1 % e napresencade Pr+Dy+Fe a %ENd aumenta para 89,7 e 87,7 %, nos
SB que continham AC e LV 0,10 mol L', respectivamente. Estes resultados
demonstram que a extracao de Nd é influenciada pelo aumento da quantidade de
nitrato advinda do sal de cada elemento presente, pois sdo todos sais de nitrato.
Portanto, se a concentracdo de nitrato € suficientemente alta, a %EnNd € favorecida.
Conhecendo o mecanismo que rege a extracao de Nd, propbs-se a extragao de Nd,
Pr e Dy a partir de imas NdFeB descartados. Os magnetos foram dissolvidos em
solugéo de acido levulinico 1,0 mol L-1 & 80°C por 4 h narazao sélido:liquido de 1:50.
Apés dissolugéo, o lixiviado apresenta 91,7, 89,6, 88,8, 88,6, 80,2, 48,5 € 18,6 % de
B, Nd, Pr, Dy, Co, Fe e Ni, respectivamente. O lixiviado foi misturado com o HDES,



timol + DA, os elementos Nd, Pr e Dy foram extraidos quantitativamente de forma
seletiva, apresentando %E igual a 95,4, 95,7, 96,7 %, respectivamente. Enquanto Fe,
Ni, Co e B foram pobremente extraidos, atingindo %E iguala 13,9, 34,5, 224 e 12,9
%, respectivamente. Este trabalho colabora para aumentar o conhecimento sobre o
uso de HDES como solvente alternativo aos solventes volateis e toxicos tipicamente
utilizados nas exiragcées. Abrindo portas para a implementacdo de processo
hidrometallUrgico mais sustentavel, pois foi demonstrado que € possivel realizar a
dissolucao e extracao de Nd, Pr e Dy a partir de uma fonte secundaria relevante
utilizando reagentes que sédo obtidos de produtos naturais e biodegradaveis.

Palavras-chave: imds NdFeB descartados; Elementos terras raras; Extragao sélido-
liquido; Extracao liquido-liquido.



ABSTRACT

SOARES, Thais Silva, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, February, 2024.
Dissolution of NdFeB permanent magnets with organic acid and extraction of
rare earth elements using hydrophobic deep eutectic solvent. Adviser: Maria do
Carmo Hespanhol.

The elements Nd, Pr and Dy are essential for manufacturing NdFeB magnets.
However, the supply of these elements is a problem due to the high cost associated
with exploiting primary sources. Recycling Nd, Pr and Dy from secondary sources
makes it possible to achieve a circular economy that guarantees the manufacture of
NdFeB magnets on a scale that meets the high demand for clean energy production.
Two stages of the hydrometallurgical process were investigated with the aim of
obtaining a more sustainable process. Firstly, the extraction behavior of Nd in different
two-phase systems (SB) was investigated, composed of an aqueous phase of diluted
organic acid (WP: acetic acid, AC, levulinic, LV, citric, lactic and formic) and a
hydrophobic eutectic phase (EP:trioctylphosphine oxide, TOPO + decanoic acid, DA),
with the ratio between the WP and EP phasesremainingequalto 1. The SB containing
AC acid and LV, at a concentration of 0.10 mol L', were the best at extracting Nd,
reaching percentages of fraction extracted for Nd (%End) equal to 77 and 74 %,
respectively. Lower concentrations of AC acid and LV resulted in higher %EnNd due to
less competition between the H+ and Nd3+ cations. The %EnNd in one SB (TOPO-DA +
AC orLV) containingNd + Pr andthe othercontaining Nd + Pr + Dy + Fe was compared
with the %ENd when only Nd was present. In the presence of Pr, the %ENd decreases
to 59.8 and 62.1 % andin the presence of Pr+Dy+Fe the %ENd increases to 89.7 and
87.7 %, in the SB containing AC and LV 0.10 mol L, respectively. These results show
that Nd extraction is influenced by the increase in the amount of nitrate coming from
the salt of each element present, as they are all nitrate salts. Therefore, if the nitrate
concentration is high enough, the %End is favored. Knowing the mechanism that
governs the extraction of Nd, we proposed the extraction of Nd, Pr and Dy from
discarded NdFeB magnets. The magnets were dissolvedin a 1.0 mol L' levulinic acid
solution at 80°C for 4 h at a solid:liquid ratio of 1:50. After dissolution, the leachate
contained 91.7, 89.6, 88.8, 88.6, 80.2, 48.5 and 18.6 % of B, Nd, Pr, Dy, Co, Fe and
Ni, respectively. The leachate was mixed with HDES, thymol + DA, and the elements

Nd, Pr and Dy were extracted quantitatively and selectively, with %E equal to 95.4,



95.7, 96.7 %, respectively. Fe, Ni, Co and B were poorly extracted, reaching %E of
13.9, 34.5, 224 and 12.9 %, respectively. This work contributes to increasing
knowledge about the use of HDES as an alternative solvent to the volatile and toxic
solvents typically used in extractions. This opens the door to the implementation of a
more sustainable hydrometallurgical process, as it has been shown that it is possible
to dissolve andextract Nd, Pr and Dy from a relevant secondary source using reagents

that are obtained from natural and biodegradable products.

Keywords: Discarded NdFeB magnets; Rare earth elements; Solid-liquid extraction;
Liquid-liquid extraction.
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1. INTRODUCAO

A predominéncia na queima de combustivel féssil para a geragdo de energia
necessaria ao transporte, industria e eletricidade contribui fortemente para a emisséo
de CO2 (Kumari e Sahu, 2023). O Brasil faz parte do grupo dos 55 paises com
compromisso em reduzir 43 % da emissao desse gas até 2030. Para alcancar esta
meta, € necessarioquetodas as partes envolvidasinvistamem fontesde energiamais
seguras e sustentaveis. A geracdo de energia solar e edlica, bem como a utilizacao
de veiculos hibridos séo trés alternativas que visam alcancgar essa meta (Liang et al.
2023).

Até 2016, o Brasil tinha registrado 93 unidades de instalagdes fotovoltaicas. Ja
no final de 2022 os registros aumentaram para 22.000 unidades (Absolar, 2022;
Botezeli et al., 2023). A producéo de energia edlica no pais aumentou 116 % em 2023
em relacdo ao ano anterior, totalizando 870 parques edlicos. No mesmo ano as
vendas de veiculos hibridos tiveram um aumento de 76 %. Estes sao indicativos
positivos de que o Brasil estd caminhando em dire¢édo a transicao energética.

O crescente aumento na producao de energia limpa néao € sé no Brasil, mas
sim no mundo inteiro, fazendo com que a demanda da matéria-prima para a
construcdo das placas solares, turbinas edlicas e veiculos elétricos aumente
proporcionalmente (Bru et al., 2014; Goodenough et al., 2017; Bazilian et al., 2020).

O principal componente para a fabricacdo dos painéis solares € o silicio em
fase cristalina (Dallaev et al., 2023). Ja as turbinas edlicas e os veiculos elétricos sao
excepcionalmente dependentes dos imas de neodimio-ferro-boro (NdFeB). Estes
imas sao utilizados em ambos os motores e no gerador/alternador dos veiculos

elétricos (Heim e Wal, 2023; Alexander et al., 2023).
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Os imas de NdFeB sdo os imas mais potentes disponiveis no mercado,
produzindo 400 kJ / m3 de energia. Valor este, muito superior a energia produzida
pelos imds SmCos que atingem 240 kJ / m3 (Habibzadeh et al, 2023). Por isso, 0s
imas NdFeB tém sido muito demandados no mundo.

A estrutura dos imas de NdFeB consiste de uma fase matricial de Nd2Fe14B, na
qual os elementos estdo organizados em uma estrutura cristalina tetragonal
(Binnemans et al. 2013). Essa organizacao especifica faz com que os elétrons da
camada 3d do ferro interajam com os da camada 4f do neodimio, resultando numa
alta anisotropia, ou seja, sdo altamente capazes de manter uma orientacao magnética
direcional (Habibzadeh et al. 2023).

A quantidade de Nd nos imas é suficiente para que se tenhauma fase rica em
Nd que funcionacomo umisolante magnético, contribuindo com a alta anisotropiados
imas de NdFeB (Habibzadeh et al. 2023). Geralmente Dy ou Tb s&do adicionados a
essa fase para melhorar o fendmeno anisotropico (Munchen e Veit, 2017; Lv et al.,
2021)

A alta poténcia magnética dos imas possibilitou sua miniaturizagao, permitindo
sua aplicacdo em varios setores tecnoldgicos (Swain et al., 2015). Essas versdes
menores estdo presentes em discos rigidos (hard drive disk, HDD) (Shaw, 2012; Sui
et al., 2022), alto-falantes de smartphones e caixas de som (Stein et al., 2022),
equipamentos de ressonancia magnética no setor de medicina (Wenzel et al., 2021),
sensores em cameras e sistemas de frenagem paratrens-bala (Yangetal., 2017). No
entanto, a maior parcela, correspondendo a 49 % da demanda, esta na producao de
motores e geradores (Sui et al.,, 2022). Apesar de estarem presentes em
eletrodomésticos como os refrigeradores, maquinas de lava/seca e smartphones

(motores de vibracao), os maiores consumidores estdo destinados as producodes de
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turbinas edlicas e em diferentes partes dos veiculos elétricos (sistemas de freio e
direcao, sensores de seguranca, sistemas de portas e janelas e bateria) (Elwert et al.,
2017).

Estima-se que no periodo de 2020 a 2035 a demanda pelos imas de NdFeB
cresca numataxa de 18 % ao ano (Ma e Henderson, 2018). O principal fator que
impulsiona este crescimento é a transicdo energética e o desenvolvimento de
tecnologia para a obtencdo de energia limpa, as turbinas edlicas e veiculos elétricos
(Kumari e Sahu, 2023). Para que 0s avancos nesse setor continuem, € necessario
sustentar o mercado da fabricacdo dos imas, consequentemente assegurar o
fornecimento adequado das matérias-primas essenciais em sua producao.

A composicao tipica dos imas de NdFeB, em razdo massica, € 60-70, 20-30,
0,5-7, 0,6-6, 0,3-1, 0,1-0,9 e 0,4-3 % de ferro, neodimio, praseodimio, disprosio,
aluminio/cobre e cobalto, respectivamente (Xiao et al., 2023). O valor exato da
quantidade de cada elemento pode variar de acordo com a aplicagdo do ima. Assim
como a composicao, o tempo de vida util e a massa do ima sao dependentes da
aplicacdo. imas menores, utilizados nos HDD dos computadores, alto falantes e
smartphones, pesam de 1—- 30 g e possuem uma vida util de 2-5 anos (Habib, 2019;
Munchenetal., 2021; Jin et al., 2020). Ja os de tamanho intermediarios utilizados em
eletrodomésticos tém massa variandode 40—-180 g e umavida ttilde 5-10 anos (Yang
et al., 2017). Os imas maiores, aplicados nos motores e geradores das turbinas,
veiculos elétricos e equipamentos de ressonancia, podem pesar de 1-2000 kg, com
tempo de vida de 10-20 anos (Filippas e Sempros, 2016).

A significativa presenca dos elementos terras raras Nd, Pr, Dy, Gd e Tb, nos
imas de NdFeB, especialmente Nd que estd em maior quantidade, aliadaa suaampla

aplicacao em diversos setores da tecnologia,faz com que 59 % do Nd em todo o
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mundo seja consumido na producao dos imas. Outros 13 % sao consumidos pela
industria de catalisadores (USGS, 2020; Habibzadeh et al., 2023). O restante é
utilizado na industria de vidros, ceramicas e polimentos (Sreeram et al., 2008; Alonso
et al., 2023).

Para atender a demanda de producdo de imas de NdFeB utilizados nas
turbinas edlicas e veiculos elétrico, estima-se que cerca de 2000 t de Nd e 500 t de
Dy e Pr sejam requeridas por ano (Rademaker et al., 2013 e Reimer et al., 2018).
Desta forma, entende-se que o grande desafio em garantir a cadeia produtiva dos
imas, esta diretamente ligada a disponibilidade e fornecimento de Nd, Pr e Dy.

O neodimio, praseodimio e disprdsio integram o grupo conhecido como
elementos terras raras (ETR), composto, adicionalmente, pelos outros 12 lantanideos
mais itrio e escandio (IUPAC, 2015). Apesar do nome sugerir, esses metais nao sao
“raros”, o gruporecebe esse nome devido a dificuldade emsepara-los das minasonde
sédo encontrados naturalmente e na obtencéo desses elementos de forma separada
(Akcil et al., 2020 e Ramprasad et al. 2022).

A bastnasita, monazitas e xenotima sdo os minerais que contém a maior parte
dos ETR, estima-se que a concentracao total dos ETR seja de 169,1 mg kg-! (USGS
2020; Liu e Chen, 2020; EI Ouardi et al., 2023). O neodimio é o terceiro mais
abundante (~27 mg kg') estando atras de cério (~63 mg kg') e lantanio (~31 mg kg-
). Os ETR sao encontrados em solos e rochas, na forma de carbonatos-fluorados ou
silicatos, fosfatos e 6xidos (c; Dushyantha et al 2020e Ramprasad et al., 2022).

Geograficamente, as reservas naturais (120 milhées de toneladas) sao
encontradas em diversos paises como a China (44 Mt), Brasil (22 Mt), Vietna (22 Mt),
Russia (12 Mt), india (6,9 Mt), Australia (3,3 Mt), Estados Unidos (1,4 Mt), e Canada

(1,5 Mt) (Zhou et al., 2017; Teixeira et al.,, 2019 e Dushyantha et al., 2020;). No
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entanto, apesar das reservas estarem consideravelmente espalhas pelo mundo, as
quantidades “mineraveis” dos ETR s&o bem mais restritas de tal forma que a China
detém aproximadamente 60 % da mineragao, Estados Unidos 16 %, Vietna 12,5 % e
Austrélia 7 % (USGS 2020; Chih-Chieh Mo et al., 2023).

Outro problema associado a mineracao dos ETR é que a ocorréncia deles nas
minas acontece de forma conjunta (Kuzmin et al., 2019). Por exemplo, a ocorréncia
de Ce conta com a presencade La, Pr, Nde Pm. O Y é encontrado com Sm, Gd, Er,
Dy, Ho e Yb (Gupta e Krishnamurthy, 2005 e Kumari et al., 2015). Somando-se a isso
alguns minérios, como a monazitas e xenotimas ricas em ETR, contém é6xidos de
elementos radioativos como tério e urdnio (Hetherington etal., 2008 e Liu et al., 2022).

Depois de minerar, etapas de separacdo e refino sdao necessarias. As
caracteristicas geolégicas das fontes primarias, faz com que a obtencao dos ETR
minimamente puros seja custosa energeticamente e economicamente. Isso porque a
mineracao dos ETR requer maquinas de tecnologia especifica. Ja para as etapas de
separacao e refino, grandes quantidades de reagentes quimicos sao requiridos,
levando a liberacado de gases toxicos e alta producao de rejeitos minerais de dificil
tratamento.

A China conseguiu desenvolver rotas mais tecnoldgicas e econdémicas para
obtencdo dos ETR das fontes primarias. Tornando a Chinalider na producao de ETR,
sendo que ela produz 84 % dos ETR consumidos no mundo (Booten et al., 2020 e
Yuksekdag et al., 2021). Quando a China se estabeleceu na producéo dos ETR, ela
também se tornou a maior consumidora e comecou a fabricar as ligas mais potentes
para os imas de NdFeB. Assim, a Chinadiminuiu as cotas de exportacéo, trazendo

um risco de desabastecimento para todo o mundo, mas principalmente para paises
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que sao grandes consumidores de ETR, como Japao, Alemanha e Estados Unidos
(Pan etal., 2021 e Salim et al., 2022).

O monopodlio, o risco ambiental na exploragcdo das fontes primarias e a
crescente demanda pelos ETR, especialmente Nd, Pr e Dy, levaram a sua incluséo
na lista de matérias-primas consideradas criticas dos Estados Unidos e da Uniao
Europeia (U.S. Department od Energy, 2011; Maani et al., 2023 e European
Commission communication,2017). Portanto, € vital que academia e industriade todo
mundo unam seus esforgos para que se estabeleca caminhos estratégicos que
garantam o suprimento de ETR essenciais no desenvolvimento de tecnologia para
obtencédo de energia limpa.

As lacunas deixadas na exploracao das fontes primarias para o abastecimento
dos ETR na cadeia produtiva dos ETR podem ser mitigadas por outras duas
propostas: (1) substituicdo ou modificacdo dos imas de NdFeB para que se reduza ou
zere a utilizacdodos ETR e (2) reciclagem dos ETR a partir das fontes secundaras
(Vander Hoogerstraete et al. 2014; Reisdofer et al. 2019 e Pimassoni et al., 2023).

A empresa Alema Enercon,tem substituido os imas de NdFeB por geradores
multipolares sincronos nas turbinas eélicas onshore (instaladas emterra) e viabilizado
a utilizacdo de um gerador por indugao com rotor em gaiola de esquilo. No entanto,
estes geradores sao menos eficientes se comparada a utilizacao dos imas de NdFeB
nos geradores (Kumari e Sahu, 2023).

As duas principais fontes secundérias de ETR s&o dispositivos eletrdnicos em
fim de vida utilque ja foram descartados e os residuosindustriais gerados na producao
dos imas (Ueberschaar e Rotter, 2015, Zhang et al., 2018; Haider et al., 2021 e Xiao
et al., 2023). A exploragdo das fontes secundarias tem como objetivo recuperar os

ETR nele presente e recolocé-los na cadeia produtiva.
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Como mencionado anteriormente, os imas de menor potencial magnético sdo
utilizados em smartphones e HDD de computadores, o tempo de vida util deles é
estimado entre 2-5 anos, mas a realidade é que muitas das vezes eles sao
descartados antes mesmo de perderem suas propriedades. No caso dos
smartphones, eles sdo considerados obsoletos por perder outras caracteristicas
importantes para seu funcionamento (Stein et al., 2022).

O HDD é integrado aos computadores para desempenhar a funcgédo de
armazenamento de dados. Cucchiella et al. (Cucchiella et al. 2015) e Tunsu et al.
(Tunsuetal., 2015) reportaram que 32 kt de HDD sao descartados anualmente e essa
quantidade pode chegar até 52 kt se considerar o tempo de vida util dos imas.

Cada HDD contém duas unidades de imas de NdFeB, com concentracdes de
Nd, Pre Dy que variam de 20 a 30 % (Yadav et al., 2018 e Patil et al., 2023). Os imas
podem ser acessados por um processo simples de desmantelagdo (Danczak et al
2017). O desenvolvimento de rotas eficientes e ambientalmente amigaveis para
reciclagem dos ETR a partir dos HDD descartados, se mostra uma alternativa
promissora para driblar os problemas ambientais e geopoliticos no fornecimento das
principais matérias-primas na fabricagao dos imas de NdFeB.

De forma geral, duasdiferentes propostas sdo exploradas pelos pesquisadores
para a recuperagcao dos ETR a partir de HDD descartados: (1) processos
pirometallurgicos e (2) processos hidrometallrgicos.

No processo pirometallrgico é requerida altas temperaturas. Como no caso de
Shirayama e Okabe (Shirayama e Okabe,2018) que utilizaram a técnica de cloracao
seletiva para recuperar os cloretos de ETR, fundindo as ligas de NdFeB com cloreto
de magnésioa 1000 °C por 12 h. Ja Takeda et al. (Takeda et al.,2004) obtiveram 40-

50 % (m/m) de Nd20s3 a partir de residuo industrial pelo processo pirometallrgico, o
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qual ocorre em duas etapas na primeira, Nd é removido através da formacao de uma
liga Ag-Nd a 1000 °C. Depois um novo aquecimento é realizado a 1136 °C para a
formagéo do Nd20:s.

As vantagensassociadas ao processo pirometalurgico sdo a obtengcédo dos ETR
em poucas etapas e uso de poucos reagentes tdéxicos. No entanto, apresenta
desvantagens como gerar rejeitos solidos, consumo elevado de Ar e N2, e elevado
custo operacional e energético (Ambaye et al., 2020 e Yang Bian et al., 2022;).

O processo hidrometallurgico € mais explorado por possibilitarem a reciclagem
de ETR com menores custos operacionais e energéticos. Outra vantagem é a
possibilidade de obtencéo dos ETR com alta pureza (Sethurajan et al., 2019; Kaim et
al., 2023 e Uysal et al 2023).

As etapas do processo hidrometallurgico englobam: (i) pré-tratamento fisico
e/ou quimico do ima para a obtencdo de um pé fino do magneto (MP): (ii) lixiviagao
que consiste na dissolugéo dos elementos presentes no MP em uma fase liquida (Xu
et al., 2024).

A etapa de lixiviagdo € considerada importante no processo, pois ele ira
impactar as etapas seguintes de separagdo e purificacdo. Assim, pesquisadores
buscam as melhores condicdes de lixiviacdo. Como Riafno e Binnemans (Riafo e
Binnemans, 2015), os quais utilizaram HNOs3 para lixiviacdo apdés a calcinagao
oxidativa da amostra de ima a 950 °C por 15 h. A lixiviagao foi realizada com solucéo
5,0 mol L' de HNOs com o agente lixiviante a 80 °C por 72 h e razao sélido/liquido de
1,0 g mL". No lixiviado 83,3, 78,3 e 14,6 % de Nd, Dy e Co, respectivamente, foram
encontrados. O Co foi separado dos ETR utlizando nitrato de
trihexil(tetradecil)fosfonio. Posterior aisso, a separagcéao de Dy e Nd foi feita com EDTA

0,1 mol L', em que 90,4 % do Nd foi extraido para essa fase. Na etapa de
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recuperacao, o Nd que estava nafase contendo EDTA foiretro extraido para uma fase
aquosa de HNOs3 16%. Nessa solucao ele foi precipitado com a adicao de acido
oxalico, a eficiéncia da precipitacdo reportada foi 99,1%. O oxalato de Nd obtido
alcancou 99,8% de pureza.

Erustet al (Erust et al., 2021) fizeram a lixiviagdo do MP utilizando solugao de
H2S04 2 mol L' a 25 °C por 15 min e relataram que a eficiéncia de lixiviagéo foi de
100 % para os ETR e 99,6 % para Fe. O Fe foi separado desse lixiviado por
precipitacao e os ETR foram extraidos para uma fase organica utilizando acido di-(2-
etilhexil) fosférico (D2EHPA) diluido com tolueno com 100 e 82,6 % de extracao para
Nd e Dy, respectivamente.

Lee et al. (Lee etal., 2013) concluiram que utilizar HCl ou H2SO4 3,0 mol L1 foi
satisfatorio para lixiviar 100 % dos ETR e Fe. A separacao dos ETR foi feita ajustando
o pH do meio para 0,6 com uma solu¢ao de hidréxido de sodio e os ETR foram
precipitados com 96,7 % de eficiéncia, mas somente 75,4% de pureza foi alcangada.

Liu et al (Liu et al., 2020) fizeram a calcinagéo oxidativa a 800 °C por 2 h, e
entdo, utilizaram o MP tratado para a lixiviagdo com 0,6 mol L-'de HCI com 2 g de
NaNOsza 180 °C por 2 h. A eficiénciado processo foi de 99 % para os ETR, 97 % para
B e 0,1 % Fe. Posteriormente, 99,5 % do boro foi extraido do lixiviado utilizando
solvente 2-etil-1,3-hexanodiol + querosene sulfonado. Como no lixiviado restou
apenas os ETR, eles foram precipitados com acido oxalico, a eficiéncia do processo
de precipitagéo foi de 99,9% e uma mistura de oxalato de ETR foi obtida com 99,9%
de pureza.

A utilizacdo dos acidos minerais para a lixiviagdo dos ETR a partir de imas
descartados podem parecer uma boa opg¢ao porque altas eficiéncias de lixiviagdo séo

alcancadas.No entanto, as etapas de extracao e ou precipitacdo faz com que grandes
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quantidades de residuo altamente acidos sejam geradas. Em sua grande maioria os
residuos ndo sao direcionados para outros estudos ou para que os contaminantes Fe,
Co, Ni e B sejam recuperados. Como eles nao podem ser descartados direto, etapa
de neutralizagdo deve ser adicionada a rota para que se amenizar a contaminagao
das aguas locais. No ponto de vista pratico, esses procedimentos tém seus custos
aumentados e podem expor os analistas a gases téxicos.

Para evitar o uso de acidos inorgénicos, alguns autores optam por fazer etapas
de pré-tratamento térmico mais seletivos e dessa forma utilizar a &gua como agente
lixiviante (ltoh et al., 2009; Onal et al., 2015; Liu et al., 2021, Kumari et al, 2021; Kaya
et al,, 2021).

Liu et al (Liu et al., 2021) conduziram a primeira calcinagdo oxidativa com
sulfato de aménio a 400 °C por 1 h. Apés este procedimento, 78 % dos ETR foram
convertidos em sais de sulfato soluveis, enquanto 22 % foram convertidos em sais de
aménio sulfato insoluveis. A segunda calcinacgéo foi feitaa 750 °C por 2 h. Os sais de
amonio sulfato que eram insollveis foram entdo convertidos em sulfatos soltveis,
resultando em uma eficiéncia total de 96 % na obtencéo de sulfatos solUveis de ETR
ao longodas suas etapas de calcinagéo. Por fim, a lixiviagdo dos sais foi feita com
agua, a 30 °C por minutos, permitindo a solubilizacao dos sais de ETR, enquanto as
impurezas permaneceram precipitadas. Os autores relataram a formacédo dos gases
NH3, SO2 e SO3 durante todo o processo.

Outra estratégia para substituicao dos acidos inorganicos é o uso de &cidos
organicos. Os acidos organicos sao preferidos por apresentarem baixa toxicidade ao
meio ambiente e aos operantes. Além disso, oferecem boas estabilidade térmica, que
é visto como uma vantagem nas etapas de lixiviagao, evitando-se a sua degradacao

(Behera e Parhi, 2016). E com este objetivo que muitos autores vém explorando a
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utilizacdo dos acidos organicos como agentes lixiviantes de imas de NdFeB em
desuso. A Tabela 1 resume as condi¢des experimentais adotadas em cada um dos
trabalhos publicados.

As baixas concentragbes dos acidos organicos foram necessarias para que
altas porcentagens de lixiviacdo fossem alcancadas. Essa tendéncia pode ser
observada até mesmo nos trabalhos onde néo é feita nenhum pré-tratamento térmico
(Reisdofer et al., 2020; Erust et al., 2021; Niskanen et al., 2022; Stein et al., 2022).
Apesar de se mostrar promissora, a substituicdo dos &cidos inorganicos pelos
organicos na lixiviacao dos imas, esta sendo pouco explorada.

A utilizagéo de liquidos idnicos pode ser considerada uma alternativa mais
ambientalmente amigavel se comparada aos solventes organicos classicos nos
processos de extracao liquido-liquido. No entanto, utilizar diluentes inflamaveis ou
com um grau elevadode toxicidade n&o sao caracteristicas desejaveis quando se visa
processos seguros, ambientalmente amigaveis e que possam ter aplicagao industrial.
Algumas lacunas ainda se mostram presentes na proposta do desenvolvimento de
uma rota sustentavel para a obtencao dos ETR a partir de fontes secundarias.

Os solventes eutéticos hidrofébicos profundos (HDES) sdo uma classe nova de
solventes. Os HDES sao misturas eutéticas compostas por dois ou mais compostos
que interagem por meio de ligacédo de hidrogénio ou forcas de dispersao (Schaeffer et
al., 2020). O trabalho pioneiro do uso do HDES como fase extratora de metais foi
relatado por Tereshatov e colaboradores (Tereshatov et al., 2016). Eles prepararam
uma misturacomposta de cloreto de tetraheptilamonio e 4cido oléico, para extrair indio

() de solugdes acidas.
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Tabela1. Resumodas condi¢des experimentais para recuperagcao dos ETR utilizando

acidos organicos dos respectivos trabalhos

eficiéncia

amostra pré- agente condicbes da da separagao ref
tratamento  lixiviante lixiviagao lixiviag&o dos ETR
Fe: 1,0
calcinacao acido % Nd:
sucata ro T:90°C; s/l : 1% (Yoon et
industrial & 400 e acetico l e t: 30 min 94?2 © PPt al.
2h kmol m Dy: 93,1 2015)
%
ima caza;eéo acido T:25°C; s/l: Fe 85(2/0: solvente: _
descarta %70 Qor citrico 1 1/50 (gmL7)et: LTX° D2EHPA/S (Gergori
do 1 5hp mol L 24h 959 olvent70  cetal
; >9970 2018)
o HD* e . Fe e Co:
ima C acido T:75°C; s/l: o solvente: ]
descarta S2e 13920 giicelico 1 1/80 (g L") et: pio D2EHPAjp (Gergor
do P mol L 400 min o entano  cetal
1,5h >95% 2019)
ima acido T:90°C; s/l: Fe: 90%: CO:2 .
descarta -X- malico 1 1/20 (gmL") et: (H.990, Supercritic (Reisdof
do mol L 360 min oY 0 eretal.
2020)
- Fe:
s acido T:60°C; s/l: o . _
Sueata Caé‘(’)'ga@gﬁ oxalico2 1/60 (g mL-) e t: 95;\]%_/% opt (Liu et
inaustrial - a 9Ll e mol L™ 360 min . al.
6,83% 2021)
ima acido T:27°C; s/l: E%_i%o/;;
descarta -X- oxdlico3 1/20 (gmL")et: 5~ -X- (Erust et
do mol L2 300 min y: al.
~38% 2021)
L .- Fe:
ima acido T:80°C; s/l 98.3%: _
descarta -X- acéticot 1/50 (gmL")et: “Y d_°’ -X- (Niskan
do mol L™ 60 min . en et al.
96,9% 2022)
acido
ima citrico 0,5 ] _ Fe:51%; ,
descarta -X- mol L-1 s/ 1) 1e/ 1_0?5(?“2?} Nd: 57%; -X- (Stgln et
do assistido : Pr: 58 202'2)
por MO*

*HD = decrepitagédo por hidrogénio; MO = microondas; ppt = precipitacao



Desde entao novas misturas eutéticas tém sido propostas (Zainal-Abidin etal.,
2021) porque estrategicamente uma molécula extratante pode ser combinada com
outra, geralmente apolar, resultando em um solvente de baixa viscosidade, baixo
ponto de fusédo e alto poder quelante, sem que seja necessario a utilizagdo de
diluentes organicos classicos, como do caso dos liquidos i6nicos. Como a
funcionalidade dos solventes eutéticos baseia-se na nao formacdo de novos
compostos, a capacidade extratora do solvente pode ser aumentada alterando-se a
proporcao molar dos componentes. Como exemplo dessa mencao, recentemente, o
HDES formado de éxido de trioctilfosfil (TOPO) e acido decandico (DA) foi utilizado
para estudar o comportamento de particio dos ETR?3+* a partir de uma fase aquosa de
HNOs. O sucesso na extragdo dos ETR3+ para a fase se deu com o aumento na
proporcdo de TOPO no solvente (Favero et al., 2023). E importante destacar que a
atividade do TOPO como extratante de ETR ja é conhecida na literatura de trabalhos
mais antigos, no entanto utilizando querosene como diluente ou liquidos iénicos de
alto custo e alta toxicidade (Rho et al., 2020; Pheasey e Angeli, 2023).

Com o mesmo obijetivo, Yu et al (Yu et al., 2024) fizeram a lixiviacdo de imas
de NdFeB descartados utilizando HNOs 3 mol L-'. Depois de obter um lixiviado com
todos os metais, a extragdo contra-corrente dos ETR foi feita utilizando um HDES
ternério formado por TOPO + DA + alcool tetradecilico, e arazéo entre a fase organica
e aquosa foi de 4:1. A extracao de Nd, Pr e Dy depois de trés estagios alcancou 99
%. Os autores chegaram a conclusdo que ao manter a quantidade de DA e alcool
tetradecilico constante, o aumento de TOPO no HDES, acarreta no aumento de
extracdo dos ETR e dos outros metais também. A proporcdo ideal para extrair
somente os ETR e manter na fase aquosa os contaminantes foi de 4:5:5

(TOPO:DA:alcool tetradecilico).
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Uma das propostas para a utilizacao dos solventes eutéticos é substituiro uso
de solventestoxicos e de alto custo por novas misturas menos nocivasa vida humana
e ao meio ambiente, utilizando componentes de baixo custo e baixa toxicidade como
ureia, glicerol, alcoois monoterpenicos naturais, acidos carboxilicos, sais de aménio
quartenario e etc. Alémdisso, os HDES sao mistura de facil obtencao (geralmente em
uma Unica etapa), se mostram estaveis a temperatura ambiente e sdo solventes com
baixa pressao de vapor, principalmente se comparado aos solventes organicos
classicos. Eles se mostram promissores por estarem alinhados com os principios da
quimica verde e sua utilizacdo pode impulsionar processos mais sustentaveis,
econdmicos e seguros.

Considerando as vantagens apresentadas na utilizacdo dos HDES, o alto
potencial em serem solventes mais sustentaveis na extragdo liquido- liquido e
reconhecendo as lacunas ainda presentes no desenvolvimento de processos mais
verdes para a obteng&o dos ETR a partir de fontes secundarias. Este trabalho propde
a extragdo de Nd, Pr e Dy utilizando um HDES formado por timol + DA a partir de um
lixiviado auténtico de imas de NdFeB obtido de HDD em desuso, empregando acido

levulinico como agente lixiviante.

31



2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

Extrair neodimio, praseodimio e disprésio de magnetos NdFeB de discos

rigidos (HDD) de computadores desktop e laptop descartados, através da dissolugéo
com acido organico e extragdo com solvente eutético profundo hidrofébico (HDES).

2.2. Objetivos especificos

Avaliar o comportamento de extragdo de Nd em sistemas bifasicos,
compostos por uma fase aquosa acida e solvente eutético profundo
hidrofébico em funcéo da:

i Natureza do acido organico

ii. Concentragao do acido organico

ii. Presenca de Pr no meio

iv. Presenca de Pr+Dy+Fe no meio

V. Quantidade de nitrato no meio

Obtencgao do p6é de magneto NdFeB (MP)

i Desmantelar manualmente os HDD descartados
ii. Desmagnetizar os magnetos

iii. Moagem dos magnetos

Caracterizacado do p6é de magneto

i Determinar a principal fase cristalina contida no MP com auxilio da
técnica de difracao de raios-X

ii. Determinar o teor dos elementos por meio de dissolucdo completa do
MP utilizando uma mistura 3:1 de acido cloridrico e nitrico

Lixiviagdo do p6 de magneto

i Avaliar natureza e concentragdo do acido utilizado como agente
lixiviante

ii. Caracterizar o residuo da lixiviagdo com auxilio da técnica de difracao
de raios-X e espectrometria de raios-X por dispersao de energia.

ii. Propor um mecanismo de lixiviagao

iv. Determinar o teor dos elementos presentes no lixiviado com o auxilio
da espectrometria de emissao 6ptica com plasma induzido por micro-
ondas

Extragdo de Nd, Pr e Dy a partir do lixiviado do p6 de magneto

i Avaliar o tipo de solvente eutético profundo hidrofébico e a composi¢ao
entre os componentes do HDES

ii. Propor um mecanismo de extragao
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Estudo da extracdao do neodimio em sistema bifasico constituido por
solvente hidrofébico profundo e acido organicos
3.1.1. Preparo das solucoes sintéticas

Solugdes sintéticas de neodimio foram preparadas a partir do sal
Nd(NOs3)3.6H20 (Sigma-Aldrich, = 99,9%). O sal foi solubilizado em solu¢ao 0,10 mol
L-' de acido nitrico (Merck 65 %) e em diferentes solugdes de acidos organicos, a
saber: acético (Vetec, =2 99,9%), levulinico (Sigma-Aldrich, = 97,0%), formico (Sigma-
Aldrich, = 98,0%), latico (Sigma-Aldrich, 97,0%) e citrico (Vetec, 99,0%), cujas
concentragdesforam0,10; 0,50; 1,0; 2,0 e 4,0 mol L-'. A concentragdode Nd em todas
as solucoes foi mantida constante e igual a encontrada tipicamente nos imas de
NdFeB (11,4 g kg''). Quando necessario 4gua deionizada com resistividade superior
a 18 MQ cm (Milli-Q®, Millipore) foi empregada no preparo das solugdes.

Para investigar a influéncia da presenca de elementos (disprésio, praseodimio
e ferro), tipicamente encontrados nos imas, sobre a extracao de Nd, foram preparadas
solugdes a partir dos sais Pr(NO3)3.6H20 (Sigma-Aldrich, = 99,9%), Dy(NOs3)3.6H20
(Sigma-Aldrich,=99,9%) e Fe(NO3)3.9H20 (Sigma-Aldrich,= 99,9%). Estes sais foram
solubilizados em solucdo 0,10 mol L' de acido acético, levulinico e nitrico. A
concentragao final, semelhante aquela encontrada tipicamente nos imas, de Pr, Dy e

Fe nas solugdes foi 1,91, 0,503 e 30,8 g kg™', respectivamente.

3.1.2. Preparo do solvente eutético hidrofébico profundo
Foram utilizados os seguintes reagentes: 6xido de ftrioctilfosfina, TOPO,
(Sigma-aldrich, > 98,5%) e de acido decandido, DA, (Sigma-aldrich, = 98,0%) e timol,

THY (Sigma-aldrich, = 98,5%).
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Para o preparo do HDES TOPO+DA, em um frasco de vidro com tampa foi
pesada uma quantidade de 6xido de trioctilfosfina, TOPO, (Sigma-aldrich, = 98,5%) e
de 4cido decanoido, DA, (Sigma-aldrich, 2 98,0%) de tal forma que a fragdo molar (x)
fosse sempre 0,5. As massas foram escolhidas com base na quantidade total
desejada do HDES. A mistura dos componentes foi feita por agitacdo a 100 rpm, em
uma temperatura de 50°C, por um periodo de 30 minutos,quando um liquido incolor
foi observado. Deixou-se resfriar e armazenou-se para os futuros experimentos de
extracdo a 25 °C.

O preparo do HDES THY+DA foi feito seguindo o mesmo procedimento. No

entanto, as fragdes molares estudadas foram Xp, = 0,3; Xpa = 0,5 € Xpp=0,7.

3.1.3. Saturacao acida do solvente eutético profundo

Primeiramente, realizou-se a saturagao do HDES com as solucdes dos acidos
organicos acético, levulinico, féormico, latico e citrico nas respectivas concentracdes
correspondentes a cada solucéao sintética. Paraisso, em um microtubo de 2 mL foram
adicionados 1,50 g de solucéo &acida e 1,50 g de HDES. O tubo foi fechado, agitado
em vortex por 2 min e centrifugado a 4000 rpm por 20 min, obtendo-se duas fases
limpidas. Ap6s 10 min de repouso, a fase superior (onde estd o HDES saturado) foi
cuidadosamente coletada com uma seringa de 1,00 mL, transferindo-a e

armazenando-a em outro tubo (Figura 1).
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Figura 1. Esquema das etapas envolvidas para a saturacado do HES.

3.1.4. Extracao dos elementos

A extracdo do Nd presente na solugao sintética foi realizada da seguinte
maneira: em um microtubo de 2 mL foram adicionados 1,00 g da solucéo e 1,00 g do
HDES saturado. O tubo foi fechado, agitado em vortex por 2 min, centrifugado a 4000
rom por 20 min, obtendo-se duas fases limpidas. Apés 10 min de repouso a fase
eutética (EP) foi separada da fase aquosa (WP). Entende-se como fase eutética a
fase contendo o HDES e o elemento metélico extraido e como fase aquosa a solugéo
contendo o elemento metalico que néao foi extraido.

A porcentagem de fracao extraida (%E) dada pela Equacao 1 foi utilizada para
mensurar 0 quao eficiente foi o processo de transferéncia do neodimio da WP para

EP.

WE = —MEE % 100 (1)

MMwp

ondem,, € a massa do elemento (M) extraida para a fase eutética (EP) e m éa
Mgp My p

massa do elemento (M) inicialmente presente na fase aquosa (WP).
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A massa do elemento na EP foi calculada pelo balanco de matéria no SB, ou
seja, levou-se em consideragdoque a massa inicial elementona WP é conhecidapelo
preparo da solucédo sintética e a massa restante foi determinada por espectrometria
de emissdo 6tica por plasma induzido por micro-ondas (MIP-OES) (MP-AES 4100 -
Agilent Technologies). Solucdes padrao do respectivo elemento foram utilizadas para
construir as curvas analiticas de adicao de padrao. As diluicdes necessarias foram
realizadas com solucéo 1 % (v/v) de HNOs (Merck, 65%).

Para avaliar o comportamento de distribuicdo dos elementos nos sistemas
bifasicos, foi obtido a razao de distribuicdo, Dm, (Equacao 2) e o fator de separacéo,
ay . (Equagado 3), ambas de acordo o Gold Book (Nomenclature for liquid-liquid

distribution solvente extraction, 1993):

D, = Lmep 2)

Cmwp

em que C a concentracao massica do elemento M naEP e C a concentragao
Mgp My p

massica do elemento inicialmente presente na WP.

Qyy = (3)

em que Dme DN é a razao de distribuicdo do elemento M e N, respectivamente.

3.2. Preparo das amostras de ima

Os imas de NdFeB foram obtidos a partir de discos rigidos, do inglés hard disk
drive, HDD, provenientes de computadores, tanto desktops quanto laptops que
estavam sem uso. Um total de 16 unidades de HDD foram desmanteladas

manualmente, resultando em 32 imas.

36



Depois do desmantelamento, os imas foram desmagnetizados colocando-os
em uma mufla (JUNG AF 703) a temperatura de 400°C, com rampa de aquecimento
de 10 °C/min, iniciando-se a 30°C. Os imas foram mantidos por 240 minutosa 400 °C.

Depois da desmagnetiza¢do, os imas foram moidos em um moedor de facas
Retch SMde 300 a 1500 rpm com malha de 60 mesh. O material obtido apés moagem
aparenta um po preto fino. Este pd é comumente reportado como p6é do magneto (MP)

e neste trabalho o mesmo nome foi adotado.

3.2.1. Caracterizacao do p6 do magneto
3.2.1.1. Difracao de raios-X

Aidentificacao das estruturas cristalinas presentes no MP foi feita por meio da
técnica de difragéo de raios-X (DRX) utilizando um difratdmetro de raios-X (Bruker D8
DISCOVER). Os parametros para a analise foram radiacdo Cu Ka1 (A = 1,5406 A),
40 kV, 40 mA. A faixa de varredura 26 utilizada foi de 10 a 90° com um passo de

varredura de 0,02°s™1.

3.2.1.2. Teor dos elementos no pé do magneto

A concentragdo em percentagem massica, % (m/m), dos elementos presentes
no MP foi obtida com o auxilio de espectrdmetro de emissao 6ptica com plasma
indutivamente acoplado, ICP-OES (iCAP ™ 7200 — Thermo Fisher).

Adissolugcdo completa de uma porgao da amostra de MP foi realizada com agua
régia (HNOs e HCI concentrados na propor¢éo de 1:3), a 80°C por 180 minutos e
agitacdo de 400 rpm, usando uma razdo sélido/liquido de 1:20 (g/mL) conforme
procedimento de Silveira et al. (Silveira et al., 2015). Em resumo, em um balado de

fundo redondo, foi adicionado 1,00 g de MP e 20 mL de agua régia. A esse balao foi
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acoplado um condensador do tipo serpentina, que foi resfriado com um fluxo de agua
na temperatura de 15°C (Figura 2). A abertura completa da amostra foi feita em

triplicata.

Figura 2. Aparato para a dissolucao do p6é do magneto.

Ao final dos 180 minutos, a solugdo méae (SM) foi transferida para um frasco
com tampa previamente limpo, seco e pesado. O tubo contendo a SM foi pesado em
uma balanga analitica (Shimadzu — AY220 com precisdao de +0,0001 g) e entdo a

massa final da SM foi obtida para o calculo da concentracdo absoluta dos metais

encontrados no MP.

3.3. Lixiviacao do po6 de magneto

A lixiviagdo do MP foi feita utilizando acido acético (agente lixiviante) na
concentragdo de 0,10 mol L' e acido levulinico (agente lixiviante) nas concentragdes
de 0,10 e 1,0 mol L.

As condigdes experimentais de lixiviagao foram adaptadas de Niskanen et al.
(Niskanen et al. 2022). Em um bal&o de fundo redondo de 100 mL foram adicionados

1,00 g de MP e 50,0 mL de agente lixiviante 0,10 mol L-', recém preparado. A
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temperatura foi mantida a 80°C, sob agitagao de 350 rpm, por 8 h. O sistema utilizado
para todas as lixiviagdes € mostrado na Figura 3a.

Apos o periodo de 8 horas o lixiviado obtido mais o residuo sélido n&o lixiviado
foram quantitativamente transferidos para um frasco apropriado e centrifugado (Figura
3b) (Thermo scientific, megafuge 11R) a 9000 rpm por 10 minutos. Entéo, o residuo
sélido foi separado da solugao mae (SM) (Figura 3c). Uma aliquota de 1,00 g foi
separada para a quantificagdo dos elementos no lixiviado.

Os pHs dos agentes lixiviantes e das SM foram medidos através de um

pHmetro (Metrohm — 827 pH lab).

™ | Banho

termostatico a
Banho de : " 15°C

glicerina T B Ty
f' ermometro { 1
T\“ ~7 8 @ -

® 8 horas - |
—— & —_— —_— Solugéo

mée
Chapa de Lixiviado +
aguecimento sélido 9000 rpm Salido
nédo

por 10 lixiviado
minutos

(@) (b) (c)

Centrifuga

e agitacdo

Figura 3. Esquema do procedimento adotado, (a) lixiviagdo do pé de magneto, (b)
centrifugacéao e (c) obtencao do residuo sdlido e solugédo mae.

Para a quantificagdo dos elementos nas SM obtidas, as solugbes padrao de
Nd, Pr, Dy, Fe, Co, Ni e B (SPECSOL, 99,0%) foram diluidas com uma solugao de
HNO31,0 % (v/v) (Merck, 65 %). Para preparo das curvas analiticas de adigao padrao,
as pesagens necessarias, foram feitas utilizando uma balanga analitica (Shimadzu,
AY220 com precisdo de £0,0001 g). As analises foram realizadas com o auxilio do
espectrémetro de emissao otica por plasma induzido por micro-ondas, MIP-AES (MP-
AES 4200, Agilent Technologies). As condi¢des instrumentais utilizadas nas analises

encontram-se no apéndice A.
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A eficiéncia da lixiviagao (%L) para cada elemento (M) foi obtida comparando-
se a quantidade do elemento encontrada no lixiviado obtido com a quantidade inicial
do elemento encontrada no lixiviado obtido pela dissolugdo com agua régia, conforme
Equacao (4):

MMux %100 (4)

ny;

%L =

de modo que, %L ¢ a eficiéncia de lixiviagdodo elemento M; n,, e n,, €a quantidade

de substancia do elemento obtida no lixiviado com um dos agentes lixiviantes e obtida

no lixiviado advindo da dissolugdo com agua régia, respectivamente.

3.3.1. Cinética de lixiviacao

Para elucidagdo do mecanismo envolvido na cinética da lixiviagdo do MP com
o agente lixiviante acido levulinico 1,0 mol L-', adotou-se a analise da SM apos 1, 5,
15, 30, 60, 120, 240, 360 e 480 minutos decorrida a lixiviagdo. O aparato utilizado,
temperatura, razdo solido-liquido (g/mL), procedimento para a obtengdo da SM e do
residuo solido, assim como a determinacdo da %L foram as mesmas descritas no
topico 3.3.0.

O residuo solido (RS1), obtido apds 480 min de lixiviagéo, foi seco numa estufa
(Robiatti MOD 29) a 40°C durante 12 h para posterior analise de difragdo de raios-X
(Bruker D8 DISCOVER) e espectroscopia por energia dispersiva (JEOL JSM-6010LA)

com detector do tipo Silicon Drift com resolugao de 0,133 keV.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Estudo da extracao do neodimio em sistema bifasico constituido por
solvente hidrofébico profundo e acido organico
4.1.1. HDES - TOPO+DA

Os solventes eutéticos profundos aqui investigados sdo considerados uma
classe nova de solventes, pois eles sao formados pela combinagdo de dois
componentes que interagem por meio de ligagcées de hidrogénio. Geralmente um
deles atua como doador de hidrogénio (hydrogen bond donor, HBD) e o outro como
aceptor de hidrogénio (hydrogen bond acceptor, HBA). Os dois constituintes, que
geralmente sao sélidos a temperatura ambiente, interagem entre si resultando em
uma mistura liquida, cujo ponto de fusdo € menor quando comparado ao ponto de
fusdo cada componente individualmente. O HDES adotado como fase extratora de Nd
consistiu na combinagao do 6xido de trioctilfosfina e do acido decandico, mantendo a
X = 0,5 entre os componentes. Este HDES foi escolhido, pois resultados reportados
na literatura demonstraram a potencialidade deste HDES para separar elementos
terras raras de elementos de transicdo em meio de acido nitrico em menos etapas e
de forma mais sustentavel (Favero et al. 2023).

Por se tratar de uma mistura eutética, as caracteristicas dos componentes
puros no HDES podem ser levadas em consideragdo para compreensao do
mecanismo de extragdo. A capacidade do TOPO (Figura 4a) em agir como quelante
pode ser atribuida ao grupo fosfina nele presente. O oxigénio da ligagdo P=0 possui
um par de elétrons disponivel para interagir com os elementos metalicos extraidos,
isso porque sua eletronegatividade € maior se comparada ao fésforo (El Nadi et al.

2012; Yu et al. 2024).
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O acido decandico (Figura 4b), quando esta na sua forma protonada, pouco
interage com os elementos metalicos, como reportado por Yamada et al. (Yamada et
al. 1998) e Preston e Preez (Preston e Preez, 2007) que propuseram que 0s
complexos de DA-ETR formam-se em solugdes com pHs maiores que 4,0. E que é

necessaria uma quantidade suficiente de DA desprotonadas para complexar com os

ETR.

b
Figura 4. Estrutura(ac)ml’mica dos compostos moleculares l(Js)ados para o preparo do
solvente eutético profundo. (a) 6xido de trioctilfosfina e (b) acido decandico.

Portanto, no HDES utilizado, o TOPO participa da extracdo de forma direta
porque o sitio ativo para a associagdo dos metais ocorre pelo oxigénio da fosfina.
Enquanto, o DA participa indiretamente estabilizando as espécies neutras e contra
ions presentes no meio (Schaeffer et al. 2020; Favero et al. 2023).

A x de 0,5 foi mantida constante porque em trabalho anterior ha relatos que
nesta proporcao existe quantidade de TOPO e DA suficiente para fornecer os sitios
da complexacgado com os ETR e manter a estabilidade do HDES (Favero et al. 2023).

Antes da utilizagdo do HDES para investigar a extragdo do Nd foi necessaria
uma etapa de saturagdo do HDES com as solugdes dos acidos orgéanicos aceético,
levulinico, formico, latico e citrico nas respectivas concentragdes correspondentes a
cada solugao sintética. O intuito era garantir que a transferéncia dos elementos no

processo de extragcdo acontegca sem que haja expansdo/contragdo das fases do
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sistema bifasico. Tal fenébmeno ocorre porque o acido organico pode interagir com o
HDES, sendo, portanto, transferido da fase aquosa para a eutética, diminuindo o
volume da fase aquosa.

A Figura 5 ilustra um dos sistemas bifasicos para a extragdo de neodimio. Na
Figura 5a observa-se uma coloragéo lilas tipica do Nd(NO3)3.6H20 em solugéo acida
(WPa), e, também o HDES (EPa) até entédo puro, antes da extragdo ocorrer. A Figura
5b mostra 0 momento da mistura entre a solugao de Nd e o HDES, sendo possivel ja
observar a mudanga de cor de lilas para azul. Por fim, a Figura 5¢ mostra o final do
processo apos 30 min de extracdo, no qual duas fases limpidas podem ser
observadas. Uma fase aquosa (WPb) levemente lilas no fundo do tubo e uma fase
eutética (EPb) no topo do tubo, na qual observa-se uma coloragédo azul indicando a
extracdo de Nd para esta fase devido a formacdo do complexo TOPO-Nd que

apresenta coloragao azulada.

EP EP,

WP WP,

(@) (b) (c)

Figura 5. Fotografia do sistema bifasico (SB) de extragdo de Nd, (a) antes da extragao;
(b) imediatamente depois do SB ser agitado e (c) depois da extragédo ter ocorrido.
CondigOes da extragdo: fase aquosa (WPa) inicialmente composta por 11,4 g kg-' de
Nd em &cido acético 1,0 mol L '; fase eutética (EP) composta inicialmente por TOPO
+ DA (Xpa = 0,5) saturado com acido acético 1,0 mol L-'; razdo das fases WP:EP =
1:1; temperatura = 25 °C e tempo = 30 min.
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4.1.2. Influéncia da natureza e concentracao do acido

Inicialmente investigou-se a extragdo de Nd para a EP em diferentes meios
acidos. A influéncia da natureza e da concentragao do acido foi avaliada. A Figura 6
mostra a porcentagem da fracdo de Nd extraida em funcéo do tipo e concentragao de

acido organico.
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Figura 6. Porcentagem da fragdo de Nd extraida (%EnNd) para fase eutética (TOPO +
DA Xpa = 0,5) em meio de acido: (m) citrico (m) acético, (m) latico, (=) levulinico e (m)
formico.

A extracao de Nd, independente do meio acido, tende a ocorrer da mesma
maneira em relagao a concentracao de acido. Quanto maior a concentracéo do acido,
menor € a quantidade de Nd extraida para EP. No preparo das solucdes sintéticas, o
nitrato de neodimio foi solubilizado com uma das solugdes de acido organico recém
preparadas. Os acidos organicos investigados foram: acético, levulinico, férmico,
latico e citrico e denominados genericamente de “A”. Considerando-se o tipo de sal

de neodimio e dos acidos empregados, as seguintes espécies possivelmente estao

presentes na solugdo Nd3*, NO;, A~, AH, H20 e H*. O aumento da concentragédo do
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acido, ocasiona um aumento na quantidade de ions H* livres. Por outro lado, a
quantidade de ions Nd3** e NO; permanece constante, porque a concentragdo de Nd
em todas as solugdes sintéticas estudadas sao iguais. Neste cenario, a partir da
concentragdo de 0,5 mol L', independente do acido utilizado, ha uma menor extragao
de Nd, pois comeca a ocorrer uma competicdo entre os cations Nd3* e os HY A
preferéncia na extragcdo do H*pode ser explicada com o auxilio da teoria acido-base
duros e moles. Através dessa teoria 0 TOPO pode ser considerado uma base dura e
o H* é um acido mais duro que Nd3*, como bases duras interagem preferencialmente
com acidos mais duros, a alta disponibilidade dos cations H* fez com que eles fossem
preferencialmente extraidos (Alguacil e Lopez, 1995; El-Nadi et al. 2012; Favero et al.
2023; Yu et al. 2024).

O mecanismo de extragao de Nd utilizandoo HDES proposto, baseia-se no fato
do TOPO ser um extratante neutro. Portanto, o TOPO solvata o composto formado

Nd-A conforme a equagao genérica:

Nd3*e) + 3 Ay + 3 TOPO(HDES) = Nd(A)3(TOPO)3., (5)

em que A~ é o contra ion (acetato, levulinato, formiato, lactato, citrato ou nitrato)
resultante da dissociacdo de cada acido utilizado no preparo de cada solugéo
sintética. No caso do nitrato, ele advém da dissociagao completa do Nd(NO3)3.6H20.
A Tabela 2 mostra as equacgdes de dissociacao e o valor da constante de dissociacéo

para cada acido (pKa).
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Tabela 2. Equagbes de dissociacéo e valores de pKa para cada acido organico

investigado
acido equacao de dissociacao pKa
acético HC,H;0,(@aq) = C,H;05 (aq) + H (aq) 476
latico HC;Hs05 (aq) = C3Hg 05 (aq) + HT 3,86
formico HC,HO; (aq) = C3HO; (ag) + HY 3,75
levulinico HC.H,0; (aq) = CsH,03 (aq) + HY 4,64
H;CsH50; (aq) = H,CHs0;7 (aq)+ HY 2,79
citrico H,C,H:07 (ag) = HC,H- 02~ (aq)+ H* 4,30
HC H; 0% (aq) = CH 037 (aq)+ H 5,65

Em relagao ao efeito da natureza do acido sobre a extragdo de Nd (Figura 6)
quando a concentragdo do acido orgéanico é igual a 0,10 mol L ' a extragdo de Nd é
maior na presenga do acido acético e levulinico com %End de 77,0 e 74,3 %,
respectivamente. Enquanto na presenga de acido citrico, latico e formico a %EnNd €
49,5, 53,0 e 60,9 %, respectivamente. A alta %E obtida quando o acido acético ou
levulinico € empregado pode ser explicada pelo fato desses acidos serem eletrélitos
mais fracos quando comparados aos demais acidos. Como observado pelos valores
de pKa (Tabela 2) do acético, levulinico, latico, férmico e citrico ser igual a 4,76, 4,64,

3,85, 3,75 e 2,79, respectivamente.
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Os eletrdlitos com pKa maiores sao pouco dissociados, €, com isso, menos
H*estdo disponiveis no meio, ndo havendo competicdo entre os cations (H*e Nd3*),
a extragcdo de neodimio foi favorecida. Por outro lado, observa-se que quando a
concentragdo do acido ¢ igual a 4,0 mol L', a extragdo de Nd diminui drasticamente
atingindo 20 %, independentemente do tipo de acido organico. O contra ion oriundo
do acido orgénico ndo influencia a extracdo de Nd. A forca do acido e baixas
quantidades de H* no sistema bifasico contribuem para alcancar altas extracbes de
Nd. Portanto, o efeito da natureza do acido foi pronunciavel ao comparar os acidos
acético e levulinico na concentracdo de 0,10 mol L-" em relacdo aos demais acidos.

As melhores condicdes para a extracdo de Nd ocorreram com acido acético e
levulinico na concentragao de 0,10 mol L' porque o pH de cada uma destas solugbes
€ 2,86 e 2,77, respectivamente, prevalecendo, portanto, as espécies protonadas do
acido. Com a baixa participacao dos contra ions levulinato e acetato na extracédo de

Nd, a espécie que participa da solvatagao, descrita na Equagao 5 € o nitrato.

4.1.2. Influéncia da presenca de Pr, Dy e Fe sobre a extracao de Nd

Uma mistura contendo Nd (11,4 g kg-') e Pr (1,91 g kg-') e a outra contendo Nd
(11,4 g kg'"), Pr (1,91 g kg"), Dy (0,503 g kg'') e Fe (30,8 g kg-') ambas em &cido
acético ou levulinico na concentragédo de 0,10 mol L' foram utilizadas no estudo da
influéncia da presencga de Pr, Dy e Fe sobre a extragdo do Nd. A cada uma dessas
misturas foi adicionada uma por¢do do HDES previamente saturada. A Figura 7a
mostra a %E de Nd e Pr na presenga um do outro (elementos na primeira mistura
descrita acima). A Figura 7b apresenta a %E de Fe, Nd, Pr, e Dy na presencga destes

elementos (elementos na segunda solug&o descrita acima).
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Figura 7. Porcentagem de fragdo dos elementos extraidos (%E) para a fase eutética
em meio de (m) acido acético e (=) acido levulinico, ambos os acidos 0,10 mol L1, (a)
mistura de Nd (11,4 g kg™") + Pr (1,91 g kg'') e (b) mistura de Nd (11,4 g kg™") + Pr
(1,91 gkg™) + Dy (0,503 g kg™') + Fe (30,8 g kg™").

Inicialmente, quando o Nd esta sozinho no sistema bifasico a %End é de 77,0 e
74,3 % em meio de acido acético e levulinico, respectivamente, como mostra a Figura
6. Entretanto, na presencga de Pr (Figura 7a), tanto em meio de acido acético como
em levulinico a %ENd diminui para 59,8 e 62,1 %, respectivamente. Considerando o
mecanismo de extracdo descrito na Equacao 5, é razoavel que a extracdo de Nd para
a EP seja menor devido a uma competicdo entre os cations Nd3* e Pr3*. Como a
concentracado de TOPO e das espécies A~ se mantém constante neste novo sistema
bifasico, em relagdo ao SB contendo apenas Nd, a associagcdo ETR-A e posterior
solvatagdo com TOPO ocorre com Nd3* e com Pr3*. Porisso a %Err € 51,7 € 51,1 %
em meio de acido acético e levulinico 0,10 mol L', respectivamente.

Quando Pr, Dy e Fe estao presentes, a %EnNd aumenta para 89,7 e 87,7 %, em
meio de acido acético e levulinico, respectivamente. A Figura 7b mostra que a %E de

Pr e Dy é 90,1 e 95,0 %, respectivamente, em acido acético e 87,2 e 84,6 %,

respectivamente, em acidolevulinico. Indicando que todos ETR sao preferencialmente
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extraidos em relagao ao ferro, estando de acordo com o que foi relatado por Yu et al.
(Yu et al. 2024).

O aumento na %E dos ETR quando todos os metais estao presentes no meio,
ocorre porque a adigao de todos os elementos no SB, faz com que a concentragao de
nitrato aumente 8,3 vezes, se comparada ao SB contendo apenas Nd. O fato da
concentracédo de Nd ter sido mantida constante, assim como a concentragdo do acido
acetico e levulinico, sugere que o nitrato seja o contra ion que participa do mecanismo
de solvatacao para a extragcao dos ETR descrita na Equacgao 5.

AFigura 8 mostra a %End em fungdo da concentracéo de nitrato no SB. As duas
primeiras barras (da esquerda para direita) correspondem ao SB com apenas Nd, as
duas do meio com Nd + Pr e as duas ultimas contém Nd + Pr + Dy + Fe.

Quando o aumento da concentracido de nitrato no SB € pequena de 14,7 para
174 g kg'', estabelece-se uma relacdo de competicdo entre Nd3* e Pr3* pela
associagao com o nitrato. Como o Pr3* também é extraido com %Epr =51,7 € 51,1 %,
em meio de acido acético e levulinico, respectivamente, o pequeno aumento na
concentragéo de nitrato ndo foi suficiente para que a associagdo Nd-NO; fosse
mantida constante. E, com isso, a % Endque inicialmenteerade 77,0 e 74,3 %, diminui

para 59,8 e 62,1 % nos SB de acido acético e levulinico0,10 mol L-, respectivamente.
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Figura 8. Porcentagem de fracdo de Nd extraida (%EnNd) em fungdo da concentragao
de nitrato no sistema bifasico de (m) acido acético e (=) acido levulinico.

No SB contendo os demais elementos a %ENd aumentou para 89,7 e 87,7 %
em acido acético e levulinico, respectivamente. A maior %EnNd € alcangada quando a
concentragdo de nitrato atinge 122 g kg-'. Desta forma, a concentragio de nitrato é
suficientemente alta para que, em meio de acido acético e levulinico, a extragao de
Nd (%ENd = 89,7 e 87,7 %), Pr (%ErPr =90,1 € 87,2 %), Dy (% Ebpy = 95,0 % € 84,6 %)
e de Fe (% Ere =39,8 € 40,8 %), respectivamente, seja favorecida.

Para a completa elucidagado do mecanismo de extracao dos ETR proposto na
Equacao 5, utilizou-se o SB contendo a solugao sintética preparada em acido nitrico
0,10 mol L-'e o HDES TOPO+DA. Aescolha se justifica porque, na auséncia do acido

acético e levulinico, a Unica espécie representada por “A™" na Equagéo (5) € o NO3.

A Figura 9 mostra a %E de Fe, Nd, Pr e Dy para o SB contendo Nd (11,4 g kg™"), Pr

(1,91 g kg'"), Dy (0,503 g kg'') e Fe (30,8 g kg'') em meio de acido nitrico 0,10 mol L-

1-
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Figura 9. Porcentagem de fracdo de Fe, Nd, Pr e Dy extraido (%E) em meio de acido
nitrico na concentragdo de 0,10 mol L-".

A %E de Fe, Nd, Pre Dy no SB com &cido nitrico 0,10 mol L-' é de 35,6, 91,7,
90,3 e 91,5 %, respectivamente. Estes valores de %E sao proximos aos encontrados
no SB com acido aceético e levulinico 39,8, 89,3, 90,1 e 95,0 % e 40,8, 87,7, 87,2 e
94,6 %, respectivamente. A semelhanga na extracdo dos elementos nos trés SB
confirma que contra ions levulinato e acetato ndo contribuem para a de extragao.
Tendo em vista que a concentragéo de nitrato (127 g kg-') no SB com &cido nitrico é
praticamente a mesma (123 g kg-') dos SB com acido acético e levulinico. Este
resultado confirma o mecanismo proposto de que quando a concentragao de nitrato
no meio é suficientemente alta, a associacdo M-NOs é favorecida. A composi¢ao do
HDES utilizado se mostra ideal, pois as moléculas de TOPO estdo em quantidade e
suficientemente disponiveis para que altas %E de ETR sejam alcangadas e para que
a estrutura do HDES se mantenha estavel durante todo processo de extracdo. Assim,
0 mecanismo de extragdo dos elementos pode ser resumido pela a Equacéo (6):

M3*(aq) + 3N 05 (aq) + 3TOPO(HDES) = M(N 03 )3(TOPO)3(aq) (6)
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em que M =Fe, Nd, Pr e Dy.

4.2. Preparo das amostras de ima

As amostras de im&s coletadas eram de diferentes marcas. Entretanto, na
Figura 9a € mostrado um dos HDD coletados (marca SAMSUNG, modelo HM321HX),
o qual se assemelha aos demais. Por isso, a identificagcdo dos componentes feita para
este HDD é valida para os demais. Os componentes 1, 2, 3 e 4 sdo identificados,
respectivamente, como carcaga superior, disco rigido de gravacdo, motor e ‘head
arm’.

Na figura 10b sdo apresentados as capas metalicas (5) e o par de imas de
NdFeB (6). O parde imas, antes do desmantelamento, ficam na “head arm” no formato
de um sanduiche. Um ima fica abaixo da “head arm” e o outro por cima, eles sdo
presos por parafusos tipo “torx”.

Apods desmantelamento e desacoplar as capas metalicas dos imas, todos eles
foram desmagnetizados a 400°C por 240 minutos porque a temperatura de Curie

(temperatura na qual materiais ferromagnéticos perdem suas propriedades

magnéticas) para este tipo de ima é acima de 312°C (Yadav et al., 2018).
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Figura 10. (a) Fotografia de um HDD manualmente desmantelado. (b) Par de imas de
NdFeB junto com sua capa metalica.

A Figura 11 mostra a fotografia de um dos imas antes (a) e apos (b)
desmagnetizagdo. A capa protetora, que antes tinha um aspecto metalico, adquire
uma coloragédo azulada com manchas em vermelho. Todos os imas ficaram com o

aspecto semelhante ao mostrado na Figura 11b.

Figura 11. Fotografia de um dos imas (a) antes da desmagnetizacao e (b) depois da
desmagnetizacao.

Depois da desmagnetizagéo, os imas passaram pelo processo de moagem. A

Figura 12 mostra o aspecto do MP moido.
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Figura 12. P6 do magneto obtido depois das etapas de desmantelamento,
desmagnetizacao e moagem.
4.2.1. Caracterizacao do p6 do magneto

A Figura 13 mostra o difratograma do MP por DRX. Os picos selecionados e
marcados com asterisco, circulo e quadrado, respectivamente, mostram que as
espécies Nd2Fe14B, Fe e NdFeO estao presentes no MP. Estes resultados concordam
os encontrados na literatura (Reisdofer et al., 2019, Munchen e Veit., 2017, Tanvar et

al., 2019; Belfqueh et al., 2021) os quais obtiveram difratogramas semelhantes para

po6 de imas de HDD.

* Nd,Fe, B
1 7 NdFeO
120 { oFe

Intensidade (u.a.

Figura 13. Difratograma do pé do magneto.

O MP é constituido majoritariamente por Nd2Fe14B e menores quantidades de



Fe e NdFeOs. Apresenca destas duas ultimas espécies pode ser justificada pela forma
como foi realizada a desmagnetizagdo e a moagem. Lee et al. (Lee et al., 2013)
também encontraram as mesmas espécies e justificaram suas presencgas porque a
desmagnetizagao do ima realizada entre 350 a 500 °C provoca oxidagao dele. Este
processo de oxidagao pode continuar durante a moagem caso ela seja executada em
ar atmosférico (Belfqueh et al., 2021) que foi o caso deste trabalho. A formagéo do Fe

e NdFeOs se da pelas reagdes quimicas:

Nd2Fe14Bs) + % O2(g) — 12 Fe(s) + Fe2B(s) + Nd203(s) (7)
2 Fe(s) +%O2(g) — Fe203(s) (8)

2 Nd203(s) + % Fees) + O2g) — % NdFeOs3s) 9)

A oxidagao completa dos imas é uma etapa que alguns autores optam por
adicionarem suas metodologias porque a formagao dos 6xidos Nd203 e Fe203 permite
com que condigdes mais amenas de lixiviagdo sejam adotadas e € uma forma mais
viavel de se fazer lixiviagao seletiva para os ETR porque eles ndo estardo presentes
na mesma fase cristalino que Fe (Onal et al. 2017; Gergoric et al. 2018; Liu et al. 2020;
Daware et al. 2021). Este pré-tratamento, € um processo pirometalurgico conhecido
como calcinagcdo. A oxidagdo completa do MP conta com temperaturas de
aquecimento que podem variar de 500 e 950°C e pode levar de 1 a 15 horas.

Devidoao elevado custo energético para promover a oxidagdo completa do MP,
a adicao desta etapa pirometalurgica, ndo foi uma opgao para este trabalho e desta
forma, manteve-se o foco em viabilizar um processo hidrometalurgico na obtencéo

dos ETR.
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4.2.1. Teor dos elementos no p6 do magneto

A Tabela 3 mostra a comparagcao da composi¢cao do MP obtida através da
dissolugéao completa feita com agua régia. A composi¢gédo em termos de porcentagem
massica encontrada neste trabalho para os seguintes metais Fe, Nd, Pr, Dy, Co, Ni e
B foi de 61,6, 22,8, 3,83, 0,678, 0,899, 3,53 e 0,891 %, respectivamente. Os teores
encontrados estao de acordo com os trabalhos previamente publicados, a diferenca
ao compara-los pode ser atribuida aos diferentes processos de fabricagdo adotado
por cada empresa (Binnemans et al., 2013).

Os imas de NdFeB podem ser classificados de acordo com o teor de ETR nele
presente (Zhang et al, 2020), os de baixo teor contém menos de 20 % de ETR, médio
teor contém de 20 a 30 % e alto contém mais de 30%. Ao que tudo indica, com os
resultados apresentado na Tabela 3, os imads de NdFeB contido nos HDDs de
computadores sédo considerados médios, pois o teor de ETR esta no intervalo de 20-
30 %.

Fe e Nd compdem a principal fase cristalina dos imas de NdFeB, os demais
metais sdo adicionados a liga para aumentar sua eficiéncia (Herbst et al., 1984 e
Zhang et al., 2020). O Dy foi encontrado em todos os trabalhos reportados na Tabela
3. O que era de se esperar, pois Dy € adicionado com a finalidade de aumentar sua
coercividade (Gergoric et al., 2018) (Gutfleisch et al., 2011). O Pr normalmente é
adicionado com o objetivo de substituir parte do Nd e assim contribuir com a
diminui¢ao o custo de produgéo, essa troca também pode ser feita, adicionando-se La
ou Sm (Zhang et al., 2020). A adigao de Co visa aumentar a temperatura de Curie do
ima (Brown et al., 2014). Finalmente Ni é utilizado na pelicula protetora para evitar
corrosdo (Minchen e Veit.,, 2017).

Tabela 3. Composicdao do ima NdFeB de HDDs descartados de computadores
desktops e laptops
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Composicao quimica do pé de magneto de HDD descartados
Fe Nd Pr Dy Co Ni B ref
/ % (m/m)

(Minchen
65,1 215 3,31 1,37 1,00 2,98 0,93 e Veit,,
2017)
(Danczak
53,3 28,7 2,05 1,42 0,540 3,37 0,871 et al.,
2018)
(Tanvar et
al., 2019)
(Reisdofer
58,5 32,4 4,38 1,00 1,23 1,03 NI et al.,
2019)
(Belfqueh
62,6 22,8 3,30 1,20 1,50 0,600 0,9 et al.,
2021)
(Choubey
59,5 29,5 1,30 2,50 3,10 4,10 NI et al.,
2021)
(Chen et
al., 2022)
(Niskanen
64,5 24,9 3,63 1,34 1,12 2,55 1,06 etal.,
2022)
(Dipali et
55,8 247 2,50 1,25 3,30 3,90 NI al., 2023)
616+ 228+ 383+ 0678+ 0899+ 353+ 0,891+% Este
0,5 0,05 0,03 0,004 0,005 0,04 0,02 trabalho

*NI = ndo informado

65,2 26,1 0,180 2,01 2,53 NI* 1,01

64,6 20,7 5,08 3,55 3,25 0,650 1,25

4.3. Lixiviacao do p6 do magneto

O acido aceético e o levulinico foram selecionados para a etapa de lixiviagao,
pois na concentragdo de 0,10 mol L-', eles foram os que melhor extrairam Nd no SB
TOPO-DA, como mostrado no topico 4.1.2.

A Figura 14 mostra a %L em fungdo do elemento lixiviado. A %L para os
elementos Fe, Nd, Pr, Dy, Co, Ni e B ¢é, respectivamente, 15,7, 34,4, 32,3, 21,1, 26,5,
9,36 e 35,0 % e 26,8, 41,1, 40,8, 35,3, 28,7, 0 e 41,8 % quando o agente lixiviante
acido acético e levulinico 0,10 mol L-' foi empregado, respectivamente. Num aspecto

geral, para ambos os agentes lixiviantes a %L nao atingiu valores apreciaveis. No
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entanto, nota-se que houve uma maior %L para os ETR e B se comparado aos
elementos de transi¢ao Fe, Co e Ni.

A lixiviagao feita com acidos carboxilicos depende majoritariamente de duas
reacgdes, a de protonacao/desprotonacado e a de troca de ligantes. A constante de
dissociagdo dos acidos (pKa) acético e levulinico sdo proximas 4,76 e 4,59,
respectivamente. Assim como, o pH das solugdes (0,10 mol L-') dos acidos 2,86 e
2,77, respectivamente. A semelhanga entre pKa e o pH indicam que o grau de
dissociagao de ambos os acidos sao praticamente os mesmos. Nao justificando que
a %L dos elementos seja maior em meio de acido levulinico (com exceg¢ao do Ni) do
que em acido acético. Esta diferenca na %L pode, entao, ser atribuida ao contra ion
levulinato ser um melhor ligante contribuindo favoravelmente para a formagao dos
complexos dos elementos lixiviados, se comparada ao ion acetato.
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Figura 14. Eficiéncia de lixiviagdo do pé de magneto utilizando o 4cido: m acético e
levulinico. Condigdes das lixiviagdes: concentragdo dos acidos 0,10 mol L-', a razdo
solido-liquido de 1:50 (g mL-"), 80°C e 8 h.

Ambos os agentes lixiviantes contribuem mais efetivamente para maior

dissolugédo do Nd e Pr quando comparado a do Dy. A dificuldade na dissolugéo do Dy
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esta relacionada ha uma sua maior inércia quimica quando comparada a do Nd e do
Pr, que sao considerados lantanideos leves. Enquanto, o Dy pertence ao grupo dos
lantanideos pesados. Apesar de se constatar a tendéncia de ambos os acidos
lixiviarem preferencialmente os ETR, nota-se que a eficiéncia da lixiviagao foi pouco
satisfatéria.

O acidolevulinico apresenta um ponto de ebuli¢ao (245°C) maior se comparado
ao acético (119°C). Esta caracteristica é desejavel nos processos de dissolugao acida,
pois evita-se a formacado de vapores irritantes, como o observado no manuseio do
acido acético e a reciclagem do agente lixiviante torna-se mais viavel. Outro aspecto
interessante do uso de acido levulinico para processos de dissolugéo, € que, existem
rotas naturais para a obtencéo dele a partir de biomassa do bagago de cana de agucar,
confirmando seu menor impacto ambiental devido a sua biodegradabilidade (Son et
al. 2012; Shen et al. 2015; Antonetti et al. 2016). Assim, levando em consideragao as
caracteristicas atrativas do acido levulinico e o fato dele ter sido ligeiramente mais
eficiente que o acido acético para alixiviagdodos ETR. O acido levunilico foi escolhido
como agente lixiviante, na concentragao de 1,0 mol L-' para sequéncia deste trabalho.
Uma vez que a concentragdo de 0,10 mol L' se mostrou incapaz de dissolver
completamente os ETR.

A Figura 15 apresenta a %L obtida para Fe, Nd, Pr, Dy, Co, Nie B quando a
dissolugdo do MP foi realizada com acido levulinico 1,0 mol L-'. O aumento da
concentracédo do agente lixiviante em 10 vezes levou a valores muito maiores de %L
para todos os elementos, sendo 91,7, 89,6, 88,8, 88,6, 80,2, 48,5 e 18,6 para B, Nd,
Pr, Dy, Co, Fe, Ni, respectivamente.

A dissolugao do MP ocorre segundo a equacgao quimica (Liu et al., 2020;

Niskanen et al., 2022):
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Nd2Fe14B) + 37 H*aq) = 2 Nd3*(aq) + 14 Fe2*(aq) + B3*@aq) + % H2() (10)

Especificamente as reacdes quimicas que ocorrem entre acido levulinico em

meio aquoso e os ETR e Fe sao:

Cs5H803(aq) + H20¢) = C5H703(aq) + H3O%aq) (11)

ETR(s) + 3 H3O%aq) = ETR3*@aq) + % H2) + 3 H20y) (12)

ETR3*@aq) + k(C5H703) (aq) = ETR(C5H703)3K)* aq), k =1, 2, 3 (13)

Fe) + 3 H3O%aq) = Fe2*ag+ Hag) + 2 H20¢) (14)

FeZ*aq) +% O2(g) + H30%aq) = Fe3*(@aq) + % H20q) (15)

Fe3*aq) + 2 H20¢ = FeO(OH)s) + 3H*(@q) (16)
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Figura 15. Eficiéncia de lixiviagdo do p6 de magneto com acido levulinico. Condigdes

experimentais da lixiviagdo: concentragéo do acido levulinico :1,0 mol L-'; razao sdlido-
liquido: 1/50 (g mL™"); tempo de reagéo 8 h; temperatura 80°C.
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Um aumento na concentragao da solucao de acido de levulinico de 0,10 para
1,0 mol L', faz com que o equilibrio da Equacao (11) seja deslocado no sentido de
formar mais ions H30" livres. Segundo as Equacdes (12 a 14) e de forma geral a (10),
o0 aumento na concentragao de H30* faz com que mais produtos da reagado de
dissolugdo do MP sejam formados. O que explica o aumento na %L de todos os
elementos ao utilizar o acido levulinico 1,0 mol L-' como agente lixiviante.

Os ions ferrosos em meio acido e na presenca do ar, sofrem oxidagao formando
ions férricos. A camada de ar presente no meio reacional e a constante agitagéo faz
com que essa reagao de oxidacéo seja favorecida. Os ions férricos formados sao
pouco estaveis, sendo facilmente hidrolisados a oxi-hidroxido de ferro (Ill), FeO(OH),
conhecido como Goetita. Fazendo com que um residuo sélido seja formado durante o
processo de lixiviagao (Figura 16). A formagcao deste soélido também foi relatada por
Belfqueh et al. (Belfqueh et al., 2023) e Niskanen et al. (Niskanen et al.,2022) quando
acido acético foi empregado como agente lixiviante nas concentragcées de 1,6 e 1,0

mol L, respectivamente.

(a) (b)

Figura 16. (a) lixiviado obtido depois de 8 h de lixiviag&o; (b) solu¢do mae e residuo
solido precipitado.
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Destaca-se, como mostrado pela Equacgao (16), que a formagdo da Goetita
implica também na formacao de prétons H™, ou seja, ha regeneragdo de H* durante a
lixiviagao, contribuindo para dissolver os ETR, conforme as Equacdes (12 a 14) . Estes
mecanismos de dissolugao explicam por que a eficiéncia de lixiviagdo para os ETR é
maior se comparada ao Fe, mesmo que a concentragdo do Fe no MP seja
aproximadamente 3 vezes maior.

A caracterizagao do RS1 foi feita por difracdo de raio-X (Figura 17a) e EDS
(Figura 17b). No difratograma, os picos de maior intensidade foram identificados como
FeO(OH), apesar da ocorréncia de picos de menor intensidade, nenhum outro metal
foi co-precipitado junto com Fe. O EDS confirma que somente ferro, oxigénio e
carbono (proveniente do preparo de amostra) foram encontrados no RS1.
Confirmando, portanto, que o RS1 é a Goetita de acordo com 0 que mostra a Equacgao
16 e com o que foi reportado por Belfqueh et al. (Belfqueh et al., 2023) e Niskanen et

al. (Niskanen et al.,2022).

* : FeO(OH), goetita oot
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Figura 17. (a) Difratograma do residuo da lixiviagdo (RS1)e (b) EDS obtida do residuo
da lixiviagdo (RS1) obtida por EDS. Condigcbes experimentais da lixiviagao:
concentragéo do acido levulinico 1,0 mol L-'; razao solido-liquido 1:50 (g mL"), tempo
8 horas; temperatura 80°C.
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4.3.1. Cinética de lixiviacao

O estudo cinético tem como objetivo determinar o tempo ideal para que a
eficiéncia de lixiviagdo dos ETR seja maxima. A temperatura (80°C) e razao
sélido/liquido (1/50) foram mantidas constantes em todas a lixiviagdes feitas, como
estabelecido previamente (Niskanen et al. 2022). A Figura 18 mostra a %L de cada
elemento em fungéo do tempo de lixiviagao.

A %L maxima ocorre em 60 min para os elementos Fe e Ni, 120 min foram
necessarios para o que o maximo de Nd, Pr, Dy, Co e B fossem encontrados no
lixiviado.

Embora a eficiéncia maxima de lixiviagdo dos ETR aconteca em 120 min,
menores teores de Fe e Ni ocorrem apds 240 min. A previa separagao dos
contaminantes em relagédo aos ETR é vista como uma vantagem, sendo assim, o

tempo ideal para o processo de lixiviagao € estabelecido em 240 minutos.
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Figura 18. Eficiéncias de lixiviagdo dos elementos: neodimio (=), praseodimio (=),

disprosio (»), ferro (m), boro (m), cobalto (- ) e niquel (=), em fungdo do tempo.
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Para uma melhor compreensdo do mecanismo de dissolucao, principalmente
dos ETR, as curvas de %L em fungdo do tempo foram utilizadas para os ajustes
cinético proposto por (Levenspiel, 1998) nos modelos de nucleo de encolhimento,
mais conhecido do inglés como shrinking core models (SCM).

A SCM é recomendada porque a interagao entre MP e o acido levulinico se
trata de uma reacgéo sélido-liquido ndo catalitica. Othusite e Muzenda (Othusite e
Muzenda., 2015) relatam que o modelo SCM é adequado para reagdes heterogéneas
desse tipo. Por isso, sdo amplamente utilizadas em processos hidrometalurgicos.
Neste modelo, a taxa de dissolugdo pode ser controlada pela difusédo interna do agente
lixiviante até a camada limite ou pela reagéo quimica que ocorre na interface do sdélido.
As Equacbes 17 e 18 descrevem o modelo cinético por difusao
1- 20— (1 - X =Kt (17)

X = Eficiéncia de lixiviagdo do Elemento 18
- 100 (18)

onde X, entende-se a fragdo do elemento que esta na solugao lixiviada, t € o tempo
de reagéo (min) e K1 (min') é a constante aparente da taxa de controle por difusdo.
A Equacéao 19 descreve o modelo cinético por reagdo quimica na interface
1—(1-x)"3=Kat (19)
X e ttem os mesmos significados descritos anteriormente K2 (min-') é a constante
aparente da taxa de controle por reagcdo quimica.
Kumari et al. (Kumari et al., 2018) também propuseram que o processo de
dissolugéo para um elemento no MP pode ser controlado com uma jungao de ambos
os fatores, sendo assim, por difusdo e reacdo quimica. A Equagao cinética que

descreve este resultado é:

1—(1-x)"+B{1 - Zx— (1 -X)?°} =Kat (20)
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X e ttem os mesmos significados descritos anteriormente, Kz (min-') é a constante

aparente da taxa de controle por difusao e por reagcdo quimica e B € o resultado da
razao Ka/K1.

Os ajustes foram feitos para os elementos de interesse Nd, Pr, Dy e Fe nos trés
modelos. A magnitude das constantes K1, K2 e K3 é o valor inclinagao da reta obtida
para cada funcédo cinética. O parametro que define qual ajuste € aquele que melhor
descreve 0 mecanismo que se da lixiviagdo de cada elemento é o coeficiente de
correlacdo R2. Como a lixiviagdo ocorre em 60 min, somente os resultados de
eficiéncia de lixiviacdo até esse tempo foram utilizados para a construcdo de cada
curva. A Tabela 4 resume os valores de cada constante e o coeficiente de correlagcao

de cada expressao cinética para cada elemento.
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Tabela 4. Valores das constantes K e coeficientes de correlagdo R? para os modelos
cinéticos de lixiviagao propostos: reagcado quimica na superficie, por difusdo e misto
reagao quimica
elemento difusdo misto
na superficie

K, R? Ky R? Ks R?
/(min) /(min*) /(min*)
Fe 0,0078 0,997 0,0027 0,970 00156 0,995
Nd 0,0075 0,986 0,0026 0,993 0,0150 0,998
Pr 0,0056 0,926 0,0018 0,990 00112 0,967
Dy 0,0073 0,940 0,0025 0,991 00145 0,978

Apresentado os valores de R? dos trés modelos, a cinética de lixiviagédo do ferro
€ a unica que acontece prioritariamente controlada pela reagao quimica na superficie
do MP (R2 = 0,997) se comparada com a difusdo (R2 = 0,970), este € um resultado
compreensivel ao levarem consideracio que o Fe esta em quantidades muito maiores
no MP. Portanto, com uma alta superficie disponivel para que a reagcdes quimica
ocorrerem.

Os valores de R2no controle da cinética de lixiviagdo por difusdo foram de
0,993, 0,990 e 0,991, respectivamente, para Nd, Pr e Dy, sdo valores satisfatorios se
comparado com os R2de 0,986, 0,926 e 0,940 por controle de reagdo quimica. O que
sugere uma maior influéncia da difusdo na lixiviagdo dos ETR.

A juncdo de ambos os fatores, teve uma influéncia positiva na cinética de
lixiviagdo apenas para o Nd com um R2= 0,998 e os demais 0,995, 0,967 e 0,978 para
Fe, Pr e Dy, respectivamente. Concluindo que, o mecanismo cinético de dissolugao

para os 4 elementos foi diferente, a lixiviacdo do ferro foi controlada pela reacao
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quimica na superficie, do disprésio e do praseodimio foi controlado pela difusdo do
agente lixiviante e do neodimio pela jungao dos dois fatores.

A alta demanda pelos ETR, principalmente, Nd, Pr e Dy € uma consequéncia
ao fato de que eles sdo essenciais para o desenvolvimento de tecnologias para a
transicdo energética limpa.

Os imas de NdFeB provenientes de lixo eletrénico, cujo tempo de vida util €
baixo, como os presentes em HDD de computadores e nos celulares s&o boas fontes
de recuperacao de matéria-prima para a construcdo de novos imas, como 0s que sao
utilizados nas pas de turbina para a geragao de energia edlica e nos motores dos
carros hibridos (Liang et al. 2023). Esse processo de reciclar imés de NdFeB em
desuso para construir novos imas, € conhecido como “magnet-to-magnet” (Kumari e
Sahu, 2023). A estratégia em obter uma mistura de oxidos de todos os ETR presentes
nos imas de NdFeB é atrativa no momento, pois dessa forma a matéria-prima estara
disponivel para a elaboragdo de novos imas, material altamente cobicado, por
diversos paises que estdo buscando desenvolver tecnologia para obtengao de energia
limpa na transigao energética. Assim, o lixiviado obtido nesta sessao foi submetido a
um processo de separagao liquido-liquido objetivando separar os ETR de seus

principais contaminantes Fe, Co, Ni e B.

4.4. Extracao dos ETR presentes na solucao mae para uma fase hidrofébica
4.4.1. HDES - THY+DA

Uma categoria especifica dentro dos solventes eutéticos é representada pelos
solventes eutéticos naturais (NADESs). Eles se enquadram nessa subclasse quando
os dois componentes que os constituem sao derivados de compostos naturais, por

isso, eles demonstram baixa toxicidade e sdo considerados os mais sustentaveis dos
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solventes (Fernandez et al.,2018 e Russo et al., 2022).

O timol € um monoterpeno natural encontrado na planta Thymus Bulgaris
(Salehi et al.,2018) (Lim et al., 2023) e o acido decandico, comercialmente conhecido
como acido caprico, € um acido monocarboxilico produzido a partir de éleo de coco
(Huang et al., 2014). Desta forma o NADEs, THY + AD, foi considerado uma opgao
neste trabalho com intuito de contribuir com a proposta do desenvolvimento de uma
metodologia verde para a recuperacao de ETR. Os autores Martins et al (Martins et
al., 2018) reportaram que as interagdes de hidrogénio entre THY e DA séo fracas e
resultam numa mistura de baixa viscosidade, caracteristica desejavel para utilizagéo
deles como solvente em extragdes liquido-liquido. A Figura 19 apresenta a estrutura

quimica dos componentes do HDES.

CHs

o}

OH /\/\/\/\)\OH

HsC” “CHs

(@) (b)

Figura 19. Estrutura quimica dos componentes do HDES (a) timol e (b) acido
decandico.

Os autores Lim et al. (Lim et al., 2023) utilizaram este HDES para a extragéo e
detecgao de rodamina fluorescente e Cu?* de agua. Mais recentemente (Chen et al.,
2024) fizeram a extragao de corantes catibnicos de agua residuais de industria textil.
Shaeffer et al (Shaeffer et al., 2018) também fizeram a separagédo e extragao de Cu?*.
No entanto, essa é a primeira vez que este HDES foi utilizado como proposta para a

extracado de ETR presentes nos imas de NdFeB.
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4.4.2. Extracao
A Figura 20a-b mostra uma fotografia dos SB depois da extragao utilizando os

HDES TOPO + DA (X1opo = 0,5) e THY + DA (Xpa = 0,5), respectivamente. As fases

superiores (fase eutética) sdo bem distintas. No caso do SB “a”, praticamente ndo ha
mudanca na coloragédo da EPa, indicando que os ETR séo pouco extraidos para esta

fase.
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Figura 20. Fotografia do sistema bifasico (SB) depois da extracdo dos elementos
presentes na solugdo méae (SM) oriunda da dissolugédo do pé de magneto com acido
levulinico: (@) SB com TOPO + DA, Xwxo = 0,5; (b) SB com THY + AD, x..= 0,5. (c)

Porcentagem de fragédo extraida (%E) de Fe, Nd, Pr, Dy, Co, Nie B presentes na SM:
( ) TOPO + AD Xtoro=0,5€ (l) THY + AD Xpa=0,5.

Na Figura 20b a EPb apresenta uma coloragdo roxa escura e a WPy fica,
praticamente incolor, indicando que ha extracido dos elementos para a EP constituida
por THY + DA.

AFigura 20c mostra a %E de cada elemento. Todos os elementos foram poucos

extraidos no SB constituido por TOPO + DA. A baixa eficiéncia de extracdo pode ser
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explicada pela auséncia de nitrato no meio. Como constatado no estudo de extracéo
do Nd, feita anteriormente. A alta extracdo de ETR ocorre quando o nitrato esta
presente no meio, confirmando o mecanismo proposto para a extragédo dos ETR no
SB com TOPO+DA de que o contra ion levulinato ndo contribui para a solvatagao do
TOPO e consequente extracdo do ETR.

A %E de Nd, Pr e Dy no SB constituido pelo HDES THY + DA é 92,4, 929 e
94,9 %, respectivamente. Enquanto, a %E de Fe, Co, Ni e B é apenas11,7, 19,4, 321
e 13,2 %, respectivamente. O pH da SM favorece que o DA forme dimeros na EPv e
esses dimeros participam da extragdo, de acordo com a Equacgéo 21 (Algacil e lopez

1995; Mohammadi et al., 2015; Zhang et al., 2020):

ETR3*@aq) + J H2A2nHpes) = ETR(A)3(HA)2j-3¢Hpes) + 3H*(aq) (21)

O mecanismo de extracdo dos ETR no SB contendo o HDES THY + DA,
diferentemente do mecanismo do SB contendo o HDES TOPO + DA se da por meio
de troca dos ligantes. Uma vez que THY + DA atua como um solvente néao ibnico, néo
ha excesso de cargas positivas ou negativas nesta fase. Consequentemente, a
medida que os ETR3* sdo extraidos para EPb, os prétons H* presentes na EPb sdo
transferidos para a WPb. Desta forma, a eletroneutralidade do HDES é assegurada.

Verificou-se que o pH da WPy, inicialmente é de 4,25 e, ap6s a extracéo,
diminuiu para 4,01. A reducao do pH na WPy, sugere que de fato houve a migracéo
dos ions H*, como demonstra 0 mecanismo proposto na Equagéo 21.

Para investigar o efeito da proporcao molar THY e DA sobre a extracdo dos

ETR, duas novas misturas eutéticas, com xpa = 0,3 e xpa = 0,7 foram preparadas.
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Essas proporgcdes foram escolhidas por resultarem numa mistura liquida a
temperatura ambiente (25 °C), como reportado por Martins et al. (Martins et al. 2018).

A Figura 21a mostra a %E de cada elemento para os diferentes SB. Em xpa =
0,3 as %E de Fe, Nd, Pr, Dy, Co, Ni e B sao, respectivamente 12,3, 83,5, 84,0, 89,1,
18,8,29,3e 13,1 %, em xpa=0,5a % Esao 11,7,924, 929 94,9, 194, 32,1 e 13,2
% chegando ao maximo de extracdo em xpa = 0,7 com valores de 954, 95,7, 96,7,
224,345 e 129 %.

O aumento de xppno HDES acarretou no aumento da %E de Nd, Pr, Dy e Ni.
Enquanto, as de Fe, Co e B foram mais sutis e praticamente se mantiveram as

mesmas. Em xpa = 0,7, hd uma maior disponibilidade das moléculas de &acido

decanaico. Parte delas vao interagir com timol para manter a estabilidade do HDES e
a outra parte estara envolvidanaformacao dos dimeros, que acarreta naextracéo dos
ETR, como mostra 0 mecanismo proposto na Equacéao 21.

A Figura21b mostra que no SB contendo HDES THY + DA, cuja xps = 0,7, a

Dwm é aproximadamente 4 vezes maior se comparada ao SB com HDES THY + DA,
cuja Xpa = 0,3. Ainda que mais DA seja disponibilizado na xp, = 0,7 a Dmde Fe, Co,
Ni e B foi pouco afetada, indicando uma extracdo mais seletiva dos ETR nesta
composi¢do. Como o mecanismo envolvido naextracdo dos ETR é a troca de ligantes,
o tamanho dos elementos que estdo sendo extraidos torna-se importante,
especificamente porque o H* é um cétion pequeno. Entre os ETR, o Dy3+* é o menor

cation e por isso € a espécie que apresenta maior Dwm.
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Figura 21. (a) Porcentagem de fracdo extraida (%E) de Fe, Nd, Pr, Dy, Co, Nie B
presentes na SM para as fases eutéticas: (m) THY + DA xpAa =0,3; () THY + DA xpa
=0,5; () THY + DA xoa = 0,7. (b). Razao de distribuicao (Dm)dos elementos Fe (=),
Nd (), Pr (=), Dy (m), Co (=), Ni (=) e B () nas diferentes composi¢ées do HDES.

Para a completa elucidagdo do mecanismo proposto, € necessario conhecer
quantas moléculas dos dimeros de DA estao envolvidas na extracdo dos ETR para a
EP, um método frequentemente reportado na literatura, € o da analise grafica de
inclinacao, do inglés graphical slope analysis (GSA) (Bourgeois et al. 2020). O método
consiste na obtengao do valor da inclinagdo de uma curva de log (concentragdo do
ligante) x log (raz&o de distribuicdo do elemento).

Neste trabalho, o disprdsio foi escolhido para essa analise por ser o elemento

que melhor se distribuiu preferencialmente para a EP». Desta forma, utilizou-se uma

curva de log (Xpa) X log (Dp, ), mostrada na Figura 22.
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Figura 22. Influéncia da concentracao de acido decanoico na extracdo de Dy para a
fase eutética: THY + DA xpa= 0,3, THY + DA xpa=0,5e THY + DA xpa=0,7.

Um aumento linear na distribuicdo de Dy para EP ocorre a medida que a
quantidade de DA no meio é aumentada (R? = 0,998). Com o valor de R?
consideravelmente elevado, infere-se uma forte dependéncia da disponibilidade das
moléculas de DA no sucesso da extragdo dos ETR3*. O valor do slope sugere a
participagdo de 1,51 mols de dimeros de AD na extragdo dos ETR3*. Seguindo a
proposta estabelecida na Equacgao 21, isso implica que, ao ser extraido para a EP, o
ETR é complexado com 3 moléculas de acido decandico. Estes resultados mostram-
se coerentes conforme o método de GLS estabelece. Desta forma, a equacao que
melhor representa o mecanismo de extragdo dos ETRS3* para a EP (Deshpande et al.

1992 e Zhang et al. 2020), pode ser descrita como:

ETR3*@q) + 1,5H2A2¢pEs) = ETR(A)3 (Hpes) + 3H*aq) (22)
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O fator de separacao € um parametro essencial quando se deseja conhecera
capacidade de um sistema bifasico separar um elemento de outro. No caso do SB

THY+DA com xp,= 0,7 o fator de separacdo entre Nd, Pr, Dy de Co foide 71,9, 77,1
e 101. Para o niquel, ayq ni> @pr Ni © Apy ni S80 39,4, 42,2 € 55,6. Para o boro, os
valores sao 140, 150 e 198. Por fim, um fator de separagao, g res Xpr re © Apy re

igual a 128, 138 e 181 foi obtido, respectivamente entre os ETR e o Fe. Estes valores
estdo de acordo com os tipicamente encontrados na literatura para a separacao de

ETR de ferro. A Tabela 5 apresenta os fatores de separacao para diferentes sistemas

reportados para separagao de Nd e ferro. Apesar dos ay re , €M sua grande maioria,

estarem na mesma ordem de magnitude deste trabalho, existem algumas lacunas que
ainda carece de melhorias, principalmente em relagdo proposi¢cao de rotas verdes
para a recuperacao dos ETR a partir de fontes secundarias.

E importante ressaltar que na maioria dos trabalhos h4 uma maior atengéo no
fator de separacéo entre os ETR e o ferro, umavez que ele é o elemento que estad em
maior quantidade no im&, e portando o que exerce maior influéncia na pureza dos
ETR naEP.Sendoassim, € fundamental que o solvente utilizado na etapa de extracao
seja eficiente para essa separacéao.

No processo de separacdo de Nd e Fe proposto por de Dupont e Binemmans
(Dupont e Binemmans, 2015), uma etapa de calcinagao oxidativa (950°C por 15 h) foi
utilizada para o pré-tratamento do MP. Ja no trabalho de Gergoric et al. (Gergoric et
al., 2018) a etapa de a decrepitagao por hidrogénio (1080 °C por 1 h) é utilizada para
obtencdo do MP. As etapas pirometarlugicas utilizadas por Dupont e Binemmans e
Gergoric et al. sdo desvantajosas do ponto de vista ambiental, pois ha um alto gasto

energético em ambos os processos, indo contra a um almejado processo verde.
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Buscando contribuir para minimizar este gasto, neste trabalho a unica etapa utilizada
foi a desmagnetizacdo do ima, que ocorreu a 400 °C em 240 min. Essa etapa é
indispensavel para que se possa obter um MP. Fora ela, nenhuma outra etapa
pirometalurgica foi adicionada a rota proposta, consequentemente ela tem seu gasto

energético minimizado, contribuindo como uma alternativa mais sustentavel.

Tabela 5. Fator de separacédo entre Nd e Fe, em diferentes sistemas biféasicos de
extracao ja publicados e este presente trabalho

fase aquosa solvente diluente Angre referéncia
Mg(NOg)2 + .z ° (Duponte
agua [Hbet][Tf2n] agua (15%) 250 Binnemans., 2015)
cloreto de
colina+ &cido Aliquat 336* tolueno =~ 1540 (Riano etal.,2017)
latico
acido nitrico TODGA* Solvente 70 =111  (Gergoric et al., 2017)

acido acético D2EHPA* solvente 70 82,2  (Gergoric et al., 2018)

acido citrico D2EHPA solvente 70 129 (Gergoric et al., 2018)

acido nitrico TOPO querosene 184 (Rho etal., 2020)
acido sulfurico Cyanex 272* 15,6  (choubey etal., 2021)

TOPO + DA +
acido nitrico alcool 270 (Yu etal., 2024)
tetradecilico
acido
levulinico THY + DA 128 Este trabalho

*[Hbet][Tf2n] = trietilsulfénio bis(trifluorometilsulfonil)imida

Aliquat 336 = cloreto de tricaprilmetilaménio.

TOGDA = N, N, N, N tetraoctil diglicolamida

D2EHPA = acido di-(2-etil hexil ) fosfdrico

Cyanex 272 = bis(2,4,4-trimetilpentil)fosfinato de trihexiltetradecilfosfdnio
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Riafo et al. (Riafio et al., 2017) e Rho et al. (Rho et al., 2020) desenvolveram
um processo de extracdo a partir de solugdes sintéticas de SM em que as
concentragbes dos metais s&o similares aquelas encontradas em lixiviados oriundos
imas de NdFeB. Apesar da contribuicdo para melhor conhecimento do processo de
extracdo e dos 6timos resultados alcangados, a aplicabilidade desse processo é
inserta, pois nao foi considerada a concomitancia de todas as espécies presentes,
como em uma matriz auténtica. Neste trabalho os processos de lixiviagao e extragao
foram empregados em uma matriz auténtica visando a utilizagdo de tais processos
para recuperar Nd de fontes secundarias.

Alguns processos propostos utilizam liquidos idnicos diluidos com solventes
organicos (Riafio et al., 2017; Gergoric et al., 2017; Gergoric et al., 2018) e acidos
inorganicos (Gergoric etal., 2017; Rho et al., 2020; Yu et al., 2024). Os liquidosidnicos
e solventes organicos, de modo geral, ndo sdo amigaveis. Além do mais os acidos
inorganicos podem liberar gases que contribuem para o efeito estufa. As lixiviacoes
propostas por Gergoric et al. (Gergoric et al., 2018) se mostram promissoras ao utilizar
0 acido citrico e acético como agente lixiviante. Estes acidos sédo reagentes nao
toxicos e de baixo custo. No entanto, as altas eficiéncias de lixiviagdes foram
alcangadas apés 24 h de reacdo. Este tempo é excessivo, sendo assim, pouco
aplicavel industrialmente, aumentando indiretamente o custo do processo. O presente
trabalho, propde a utilizagdo do acido levulinico como agente lixiviante e alcanga alta
eficiéncia de lixiviagdo com apenas 240 min. Outra caracteristica do processo
proposto que vem ao encontro de rotas verdes para recuperacdao de Nd de fontes
secundarias € a utilizagdo dos HDES. O HDES é um 6timo candidato como substituto
ao liquido iénico diluido com solvente organico, pois sdo menos toxicos, ndo volateis

e de menor custo.
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Yu et al. (Yu et al.; 2023) utilizaram uma mistura eutética ternaria de TOPO +
DA + alcool tetradecilico com sucesso para extrair lantanideos com alto fator de

separagéo entre Nd e o Fe (ayq,r. =270). No entanto, a rota proposta apresenta uma

desvantagem em relagéo ao custo na produgao do solvente. Isso porque o prego de
1 kg de TOPO no Brasil pode chegar a até R$ 4.000,00 (de acordo com o site da
Merck), os demais componentes sdo mais acessiveis e 1 kg custa por volta de R$
500,00 reais (acido decanoico e alcool tetradecilico). Este trabalho contribuiu por uma
rota que se mostra mais econdmica ao propor a utilizacdo de um HDES binario
(THY+DA) e pelo valor estimado de compra de 1 kg de timol é de apenas R$ 427,00.

Portanto, de forma geral, este trabalho se mostra promissor para contribuirde
forma eficaz, por alcancar altas eficiéncias de lixiviagdo e porcentagens de extracao
de ETR. Econdmica,uma vez que nao é feita nenhuma etapa pirometalurgica e sao
utilizados reagentes de baixo custo, principalmente se comparado aos que ja foram
reportados. Segura, em nenhuma das etapas propostas € gerado gas téxico que
possa colocar o analista em risco. Por fim, ambientalmente amigavel, por utilizar

reagentes verdes para a reciclagem de ETR a partir de fontes secundarias.

5. CONCLUSOES

A extracdo de neodimio no sistema bifasico (SB) constituido pelo solvente
eutético profundo hidrofébico TOPO + DA e fase aquosa acido organico € afetada pela
concentracédo de qualquer um dos acidos organicos investigados (acido acético,
levulinico, formico, latico e citrico). O aumento da concentragao do acido leva a um
decréscimo na %EnNd, este decréscimo é ocasionado devido a quantidade de H* no
meio. O excesso de H* promove a competicdo entre H* e Nd3* pela solvatagdo com o

TOPO. Como os ions hidrénio sdo menores que o ions Nd3* os primeiros sdo
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melhores solvatados pelo TOPO, fazendo com que os ions H* sejam
preferencialmente extraidos em detrimento dos ions Nd?3*.

Em relacdo a natureza do acido, mantendo a concentragdo do acido igual a
0,10 mol L', a %Enda é 77,0, 74,3, 60,9, 53,0 e 49,5 % para acido acético, levulinico,
férmico, latico e citrico, respectivamente. Amaior extracdo alcan¢ada no SB contendo
acido acético e levulinico se da porque estes acidos sao eletrélitos mais fracos, ou
seja, seus pKa sao maiores que os dos demais acidos. Consequentemente, a
dissociacao de acido aceético e levulinico libera menores quantidades de H* no meio.
Portanto, menor é a competigéo entre os ions H* e Nd3* pela solvatagdo com o TOPO,
fazendo com que a %ENd seja maior no SB com acido acético e levulinico.

Apresengade Pr, Dye Fe, naforma de nitratos, afeta a extracdo de Nd. Quando
apenas Pr e Nd estdo presentes no SB ha um decréscimo na %EnNd, causada pela
competicdo entre Pr3* e Nd3* pela solvatagdo com o TOPO. A %EnNd € 59,8 € 62,1 %
para os SB com acido acético e levulinico 0,10 mol L', respectivamente. Por outro
lado, a presencga de Pr, Dy, Fe e Nd no SB provoca o aumento da %EnNd para 89,3 e
87,7 % no SB com acido acético e levulinico, respectivamente. A adi¢cdo de todos os
sais de nitratos de metais no SB faz com que a concentracao de nitrato aumente no
meio. Como todos os cations estdo na mesma concentracdo, em todas as condicoes
investigadas, a maior quantidade de nitrato no SB leva a maior extracdo de neodimio
neste tipo de SB. A influéncia da presenga de nitrato sobre a extragcdo de Nd foi
confirmada realizando a extragdo de Nd na presenga de Pr, Dy e Fe, em meio de acido
nitrico, cuja concentragéo de nitrato no SB fosse semelhante aquela do SB com acido
acético e levulinico. A %EnNd em meio de acido nitrico 0,10 mol L' é igual a 91,7 %.

Portanto, o anion que participa do mecanismo de extracdo de neodimio € o nitrato
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proveniente dos sais dos demais elementos presentes e nao dos anions levulinato e
acetato provenientes da dissociagao do acidos acético e levulinico.

A lixiviacdo dos elementos a partir dos magnetos FeNdB descartados com
acido levulinico 1,0 mol L-1a 80 °C, por 4 h e razao solido/liquido igual a 0,020 g mL-
1 é a condicdo mais eficiente para dissolver 92, 90, 89, 89, 80,49 e 19 % de B, Nd, Pr,
Dy, Co, Fe, Ni, respectivamente. A cinética de lixiviagdo do Fe € prioritariamente
controlada pela reacdo quimica na superficie do p6 de magneto (R? = 0,997).
Enquanto, a cinética de Nd, Pr e Dy é controlada por difusdo com R2 = 0,993, 0,990 e
0,991, respectivamente.

A extracdo dos elementos a partir do lixiviado obtido foi realizada em dois

diferentes SB, um constituido pelo HDES THY+DA (xp,= 0,5) e o outro pelo
TOPO+DA (X1opo = 0,5). Baixas %E s&o alcancadas com o SB TOPO+AD (%E =9,

10, 13, 40, 12, 53 e 25 para Fe, Nd, Pr, Dy, Co, Ni e B, respectivamente). A baixa
extracdo para a fase eutética pode ser explicada pela auséncia de um contra-ion,
como o nitrato. Um contra-ion capaz de solvatar o TOPO € necessério para que ocorra
aformacao do complexo TOPO-elemento, consequentemente o elemento ser extraido
para a fase eutética. Como o levulinato parece nao solvatar o TOPO a extragdao dos
elementos € baixa. Por outro lado, utilizandoo SB com THY+DA (xpa= 0,5) a extragao
de Nd, Pr e Dy foi excelente, sendo a %E igual a 92, 93 e 95, respectivamente.
Enquanto, Fe, Co, Ni e B sdo pobremente extraidos com %E igual a 12, 19, 32 e 13
%, respectivamente. A extracdo de Nd, Pr e Dy é ainda melhor quando uma xoa= 0,7
€ usada, pois a %E aumenta para 95, 96, 97 %, respectivamente. Estes resultados
demonstram a potencialidade desse SB em exirair eficientemente e a0 mesmo tempo

separar os elementos terras raras dos de transicao e do boro.
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O mecanismo proposto para a extracédo de Nd, Pr e Dy utilizando o método
graphical slope analysis se da por meio da troca de ligantes, pois os metais extraidos
sdo complexados por 3 moléculas de DA na EP e assim 3 mols de H* provenientes do

acido decandico sao extraidos para WP. O aumento da acidez na WP depois da

extragdo e o R2 = 0,998 na curva de log (Xpa) x log (Doy) s&o indicios de que o

mecanismo proposto é coerente com os resultados e tipo de SB usado na extracao.
Este trabalho propde etapas de dissolugdo da amostra e extragcdo dos
elementos criticos mais sustentaveis e relevantes contribuindo para a obteng¢ao de um
processo hidrometalurgico verde e eficiente para separar Nd, Pr e Dy a partir de imas
NdFeB descartados. Destaca-se que para a dissolugdo o acido levulinico, que é

biodegradavel, e o HDES THY+DA (Xpa = 0,7) que é um solvente verde constituido

por produtos naturais, foram empregados com sucesso.

Como perspectivas futuras, propde-se aumentar a pureza do Nd, Pr e Dy
diminuindo a extracao dos elementos concomitantes e realizando uma retro-extracao
sequencial de Nd, Pr e Dy da fase eutética e precipitados. Assim, estes elementos
terras raras poderao ser devolvidas a cadeia produtiva e o HDES reutilizado em novo

processo de extragao.
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