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Lixiviacdo Acida de Elementos Terras Raras Presentes
em Residuos de Equipamentos Elétricos e Eletronicos:
Uma Breve Revisao

Acid Leaching of Rare Earth Elements Present in Waste Electrical and
Electronic Equipment: A Brief Review

Rodrigo F. Gomes,?™ Matheus M. Pereira,® Versiane A. Ledo®*

The accelerated expansion of the use of electronic products has generated large amounts of Waste
Electrical and Electronic Equipment (WEEE), which makes the use of management strategies based on
Circular Economy (CE) essential. In this sense, the recycling of these residues is of great interest due
to the presence of metals with high added value, such as Rare Earth Elements (REE). Given the above,
this review aims to elucidate issues related to the management and processing of WEEE and to evaluate
the main parameters that influence the leaching step of REE present in these wastes. From the critical
analysis of the bibliographic survey, it was noted that fluorescent lamps, cathode-ray tubes, NbFeB magnets
and NiMH batteries are widely studied, with the objective of recovering REE. However, considerable
variations were observed with regard to the content of metals present in each of these residues. In short,
it is important that the recovery of these metals is studied, not only due to economic aspects, but also
aiming at environmentally sustainable recycling.

Keywords: Urban mining (UM); waste electrical and electronic equipment (WEEE); leaching; rare earth
elements (REE).

1. Introducao

A Mineracdo Urbana (MU) consiste na recuperacdo de produtos e residuos gerados pela
atividade humana e atualmente desperta grande interesse no que diz respeito a reciclagem de
metais de alto valor agregado. A MU faz parte das estratégias de gerenciamento de residuos
baseadas em principios de Economia Circular (EC), na qual os recursos deixam de ser somente
explorados e descartados e passam a ser reaproveitados em um novo ciclo. Empregando-se esta
técnica, a crescente demanda por metais e a escassez de recursos minerais primarios podem
ser supridas. '

A MU foi inicialmente aplicada a Residuos de Equipamentos Elétricos e Eletronicos
(REEE), definidos como residuos de equipamentos que dependem de corrente elétrica ou
campos magnéticos para seu pleno funcionamento.? E importante a reciclagem desses residuos
eletronicos, ndo sé pela presenga de metais de alto valor agregado, mas também pela existéncia
de materiais perigosos que, ao serem descartados de maneira inadequada, podem causar danos
ao meio ambiente e a satide humana.*

Utilizadas em grande parte dos Equipamentos Elétricos e Eletronicos (EEE), as Placas de
Circuito Impresso (PCI) apresentam em sua composicéo quimica, cerca de 16% de cobre, 4%
de chumbo, 3% de ferro, 2% de niquel, 0,05% de prata e 0,03% de ouro.’ Além disso, apesar
de divergéncias significativas em relagdo aos teores de alguns elementos, também € possivel
encontrar Elementos Terras Raras (ETR) em diversos tipos de PCL.%7

Os ETR s@o um conjunto de 17 elementos quimicos, constituido pelos elementos da série dos
lantanideos, mais o escindio (Sc) e o itrio (Y), agrupados em virtude de seus comportamentos
quimicos similares.?® Indispensédveis em aplica¢des de alta tecnologia, os ETR apresentam uma
grande importincia econdmica, associada a um alto risco de fornecimento.'” Por esse motivo,
¢ de extrema importancia o desenvolvimento de novos processos visando a extracdo de ETR
de recursos secunddrios, tais como REEE.!"

No que diz respeito aos ETR, lampadas fluorescentes, tubos de raios catédicos, imas
de NdFeB e baterias de NiMH sdo exemplos de REEE largamente estudados como fonte
destes metais. Ainda que diversas técnicas de processamentos metalirgicos sejam possiveis,
a hidrometalurgia tem sido preferida e empregada com sucesso na recuperagdo dos ETR
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presentes nestes residuos. Isso pois, esta € particularmente
empregada na recuperagdo de metais presentes em baixos
teores e na separagdo de elementos com propriedades
quimicas semelhantes.'>"3

Considerada a etapa mais importante do processamento
hidrometalirgico, a lixiviagdo objetiva a dissolugdo dos
metais de interesse, sendo sucedida por etapas de separacio
sélido-liquido e purificagio da solugdo. A lixiviagdo de ETR,
em particular, € usualmente realizada utilizando-se acidos
minerais, tais como o cloridrico, o sulfirico e o nitrico, por
vezes associados a agentes oxidantes.'*!¢

Neste sentido, a presente revisdo tem por objetivo
elucidar as problemadticas relacionadas ao gerenciamento e
processamento dos REEE, bem como avaliar os principais
parimetros que influenciam a etapa de lixiviagdo de ETR
presentes nesses residuos. Salienta-se que foi apresentada
uma andlise critica acerca do tema, englobando os principais
avangos recentes.

2. Mineracdo Urbana

O aumento da urbanizagdo, associada a caréncia de
recursos minerais primdrios, tem gerado grandes desafios
as industrias metalirgicas em todo o mundo uma vez que a
crescente demanda por metais estd associada a uma oferta
cada vez menor de minerais portadores destes metais.!’
Com isso, a reciclagem de residuos urbanos tem despertado
grande interesse em instituigdes governamentais e do setor
privado devido a presenca de metais que apresentam alto
valor agregado.® Diante desse cendrio, surge o conceito
de Mineracdo Urbana (MU), que diz respeito a qualquer
atividade ou processo de recuperagdo de materiais, energia,
elementos de produtos e residuos gerados pela atividade
humana.>"

Segundo Arora et al. (2017),! a MU propde estratégias
de gerenciamento de residuos baseadas em principios de
Economia Circular (EC) em substitui¢do a economia linear.
Além disso, procura-se, por meio desse conceito, maximizar
o valor econdmico dos residuos gerados, promovendo assim
o desenvolvimento sustentavel.! Dessa maneira, espacos
urbanos sdo considerados fontes de recursos que deixam de
ser somente utilizados e depois descartados e passam a ser
reciclados e reutilizados em um novo ciclo.'®"

3. Residuos de Equipamentos Elétricos e
Eletrénicos

Os REEE sdo uma combinacdo de residuos perigosos
e nio perigosos, que podem conter metais de alto valor
agregado. Por esse motivo, caso ndo sejam reciclados ou
reutilizados, precisam ser separados, transportados, tratados
e descartados adequadamente.

Em 2014, a geracdo mundial de REEE atingiu
41,8 milhdes de toneladas, cerca de 5,8 kg por habitante.
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No ano de 2016, a geracdo mundial contabilizada foi de
44,7 milhdes de toneladas, representando um acréscimo
de 7% em relag@o ao volume total produzido em 2014. No
Brasil, a gerag@o desse residuo em 2016 foi de 1,5 milhdes
de toneladas, sendo o segundo maior produtor de lixo
eletronico do continente americano.?

Durante muito tempo, grande parte dos REEE gerados
em paises em desenvolvimentos como o Brasil, foram
dispostos de forma inadequada em aterros. No entanto, boa
parte do lixo eletrdnico € considerado, atualmente, uma
fonte rica em metais de alto valor agregado. Por este motivo,
acoleta e o processamento de REEE visando a recuperagdo
de metais sem o monitoramento adequado, t€ém sido cada
vez mais frequentes.?!

Os desafios enfrentados por paises como o Brasil, no que
diz respeito a gestdo dos REEE, sdo estabelecer e cumprir
as regulamentagdes ambientais relacionadas ao tema e, além
disso, definir estratégias para melhorar a infraestrutura e
o0 gerenciamento para o processamento destes residuos.*

4. Placas de Circuito Impresso

Computadores, smartphones, tablets, maquinas de lavar
e chuveiros sdo exemplos de Equipamentos Elétricos e
Eletronicos (EEE) em que estdo presentes Placas de Circuito
Impresso (PCI), sendo essas, particularmente problematicas
para reciclar uma vez que s@o constituidas por uma mistura
de materiais poliméricos, cerimicos e metdlicos.?**

A composicdo das PCI € bastante heterogénea, variando
de acordo com o tipo, a aplicagdo e o fabricante. Em geral,
tem-se aproximadamente 28% de metais, 23% de materiais
poliméricos e cerca de 49% de compostos cerdmicos.?
Segundo Santos (2012),% as PCI correspondem a cerca
de 2% do total de REEE e contém a maior parte da fracdo
metdlica de alto valor agregado presente nesse tipo de
residuo. Vale ressaltar que, normalmente, a concentracio
dos metais presentes nas PCI € maior do que em minérios
tipicos, podendo chegar a dez (10) vezes mais, no caso dos
metais preciosos, tais como ouro e prata.”’

Em se tratando, especificamente, da fracdo metélica
das PCI, a qual é composta por, aproximadamente, 16% de
cobre, 4% de chumbo, 3% de ferro, 2% de niquel, 0,05%
de prata, 0,03% de ouro, 0,01% de palddio, e assim por
diante.>?® Além destes metais, de acordo com Hoffmann
(1992),” também € possivel encontrar os Elementos Terras
Raras (ETR) em alguns tipos especificos de PCI.

Até 2018, de acordo com Priya e Hait (2017), a
quantificagdo e a investigacdo do beneficiamento de
ETR presentes em PCI ndo tinham sido extensivamente
estudadas e realizadas. No entanto, Khanna et al. (2019)%
estudaram a recuperacio desses elementos e concluiram
que as PCI tém potencial de se tornarem recursos
secunddrios valiosos para a recuperagdo de ETR. A Tabela
1 apresenta os resultados de estudos que investigaram a
presenga de ETR em PCI.
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No que diz respeito aos métodos de abertura quimica,
observa-se na Tabela 1 que a maioria dos autores
empregaram 4agua régia para digerir amostras de PCIL.
Todavia, Priya e Hait (2017)* utilizaram uma mistura de
acido fluoridrico (HF) e 4cido nitrico (HNQO,) e obtiveram
as menores concentragdes de terras raras dentre os estudos
referenciados. Por esse motivo, uma hipétese € que a
presenca de acido cloridrico (HCl) pode ter influéncia
consideravel na digestdo de amostras de PCI para a
quantificagdo de ETR.

Priya e Hait (2017)* caracterizaram, em seu estudo,
amostras de PCI oriundas de 16 diferentes EEE, incluindo
aparelhos celulares e computadores desktop e laptop. Os
autores examinaram dois (2) fabricantes diferentes para
cada um dos EEE caracterizados, referidas na Tabela 1
como (1) e (2). Amostras de 0,2 g foram dissolvidas por
digestdo dcida assistida por micro-ondas, em uma mistura
de 9 mL de HNO; e 3 mL de HF, a 180 °C. Os resultados
do trabalho mostraram que, apesar de serem encontrados
15 ETR, os mais abundantes foram escandio (Sc) e cério
(Ce), em concentracdes maximas iguais a 32,84 mg kg' e
8,80 mg kg, respectivamente.

No trabalho de Korf et al. (2019),3! amostras contendo
0,2 g de PCI foram digeridas em dgua régia (7,5 mL de HCI
e 2,5 mL de HNO,), por meio do método de digestdo por
micro-ondas, com temperatura maxima de 250 °C e 30 min
de ensaio. Apds a determinacdo dos ETR por meio das
técnicas de Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP-OES) e Espectrometria de
Massa com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS),
os autores concluiram que os resultados obtidos para a
andlise por ICP-OES foram suficientemente precisos e
exatos para a maioria dos elementos investigados. Vale

ressaltar que, em geral, a técnica de ICP-MS € apropriada
para a determinacgdo de metais presentes em baixas fragoes
de massa.

Buechler et al. (2020)* também utilizaram digestao
por micro-ondas para caracterizar quimicamente amostras
provenientes de PCI de computares desktop. Para isso,
amostras de 0,5 g de PCI e 12 mL de dgua régia foram
aquecidas a 250 °C por 80 min. Os resultados obtidos pelos
autores mostraram que diversos ETR foram mensurados
em ICP-OES, sendo o neodimio (Nd) observado em
concentracdo maxima de 155 mg kg'.

De acordo com Korf et al. (2019)* e Gonzalez-Baez
(2019),5 as matrizes das PCI sdo extremamente complexas e
podem variar consideravelmente dependendo da aplicagdo,
da origem e do ano de fabricag¢do. A vista disso, podem
haver divergéncias significativas em relacio a concentracio
medida de alguns elementos presentes nas PCI. Neste
sentido, a heterogeneidade de amostras de PCI em relagdo
aos ETR foi evidenciada na Tabela 1, uma vez que os
resultados obtidos pelos diferentes autores se mostraram
discrepantes para varios desses elementos.

Em se tratando do elemento lantanio (La), as
concentracdes encontradas por Gonzales-Baez (2019) e
Arshadi (2015)* foram de respectivamente, 0,2 e 0,01%,
valores duas ordens de grandezas superiores aos encontrados
pelos demais autores referenciados na Tabela 1. Vale
ressaltar que o método empregado por Arshadi (2015)%
consistiu na adicdo de 1 g de PCI de telefones celulares a
um frasco Erlenmeyer de 250 mL, para digestdo metélica
em 40 mL de dgua régia. A solucdo foi mantida em repouso
por 24 h antes da centrifuga¢@o, a 500 min!, durante 15 min.
Em contrapartida, as PCI investigadas por Gonzales-Baez
(2019)¢ eram provenientes de diversos EEE e sua digestao

Tabela 1. Levantamento bibliografico de estudos que determinaram Elementos Terras Raras (ETR) em Placas de Circuito Impresso (PCI)

Tipo de PCI Abertura  Técnica de Concentragdo (mg kg™") Ref.
ipo de L. . ef.
Quimica Andlise  Ce Dy Er Eu Gd Ho La Nd Prr S¢ Sm Tm Yb Y
C tad
dor;:tpu ?lsr 6,78 026 0,12 104 1,66 0042 492 164 083 1971 042 0055 012 215
esktop
C tad
d"‘;‘rpu Z(‘; 880 020 014 088 1,06 0042 454 210 065 2523 037 0022 0,16 198
esktop
3 mL de HNO
Computador 3
laptop (1) paralmLde ICP-MS* 352 020 0075 215 135 005 155 106 030 1462 026 0011 008 008 29
HF
Computador
lapiop (2 481 031 0090 124 090 010 262 122 039 1275 026 0013 0,10 0,10
aptop
Celular (1) 2,50 0,10 0043 231 128 005 135 090 021 2814 0,17 0006 004 049
Celular (2) 375 023 0084 207 058 002 250 247 034 328 021 0012 009 171
ICP-MS 1860 NM® NM 056 648 NM 1560 10400 1890 NM 215 NM NM NM 5
) 1
Computador Agua régia? , 2400 NM NM NM NM NM 1190 943 NM NM NM NM NM NM
ICP-OES
1333 D ND° 1892 D 13,14 15500 7,69 1116 ND D 127 ND 32
. Agua régia +
Diversos EEE Ho ICP-OES D D NM NM NM D 200000 100b00 NM D NM NM NM 10000 6
2%2
Celular NM 81,00 NM NM NM NM NM 98700 NM NM 290 NM NM NM 120,00 33

10s algarismos (1) e (2) foram utilizados por Priya e Hait (2017)? para diferenciar PCI provenientes de REEE de marcas distintas; 2Agua régia diz respeito a uma mistura de

1/3 em volume de dcido nitrico e dcido cloridrico, respectivamente; *Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES). Espectrometria de

Massa com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS); “D: detectado, mas ndo mensurado; °ND: néo detectado; °®NM: ndo mencionado.

Vol. 14, No. 3

321



Lixiviagdo Acida de Elementos Terras Raras Presentes em Residuos de Equipamentos Elétricos e Eletrdnicos

em 4gua régia foi assistida por micro-ondas, a 195 °C, por
30 min, a uma poténcia de 1000 W.

As concentragdes de elementos como itrio (Y),
neodimio (Nd), cério (Ce), gadolinio (Gd) e praseodimio
(Pr) também apresentaram grandes variacdes nos estudos
citados. No entanto, observa-se por meio da Tabela 1 que
a variac@o da concentracdo dos ETR ndo tem relagdo
direta com o tipo de PCI analisada, uma vez que Priya e
Hait (2017)® obtiveram valores préximos ao analisarem
PCI de computadores desktop, laptop e celulares. Ainda,
comparando-se as concentragdes de lantanio (La) em PCI
de celulares encontradas por Arshadi (2015)% e Priya e
Hait (2017),%° 987 e 2,50 ppm, respectivamente, nota-se
uma grande divergéncia nos resultados encontrados para o
mesmo tipo de PCI.

5. Processamento Metalurgico de PCI

A presenca de metais preciosos e ETR torna as PCI
uma fonte importante para a reciclagem de metais. No
entanto, a diversidade de materiais presentes faz com que o
processamento desse tipo de residuo, visando a recuperacio
de metais, seja complexo.* A vista disso, ainda sdo poucas
as empresas tecnologicamente preparadas e ambientalmente
capacitadas a operar no ramo da reciclagem de PCI no
Brasil.®

5.1. Processamento hidrometalurgico

A hidrometalurgia € o conjunto de técnicas empregadas
para a producido de metais em meio aquoso. A mais
importante operagdo unitdria € a lixiviacdo, que consiste
na dissolu¢@o dos metais de interesse presentes no material
s6lido. Ap6s a solubilizag¢do do metal, a solucéo € submetida
a operacdes em diferentes meios liquidos (dcidos, basicos,
neutros, oxidantes, entre outros), tais como precipitagio,
extragcdo por solventes e adsorcdo, com o objetivo de
separar e concentrar o metal de interesse. Vale ressaltar
que a hidrometalurgia € particularmente empregada na
recuperacdo de metais presentes em baixos teores e na
separagdo de elementos com propriedades quimicas
semelhantes.*

Em relagdo ao processamento hidrometaldrgico de
PCI, as etapas de pré-tratamento como fragmentacio e
cominuicdo sdo indispensaveis. Isso pois, o conteido
metélico precisa estar acessivel ao ataque quimico no menor
periodo de tempo.* Podem-se citar como desvantagens desse
processo o grande volume de reagentes necessarios para a
dissolucdo dos metais de interesse e a consequente geragao
de efluentes liquidos, na maioria das vezes corrosivos e/ou
toxicos.'®

Segundo Veit (2005),'* ainda que parcialmente criticada,
a hidrometalurgia tem sido utilizada com sucesso na
recuperacdo de metais presentes em PCI. Isso se deve as
vantagens desse processo, tais como: menor custo, alta taxa
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de recuperagdo de metais e menor impacto ambiental no que
diz respeito a poluicdo atmosférica.'>!¢

6. Elementos Terras Raras

Os ETR sdo um conjunto de 17 elementos quimicos
compostos pela série dos lantanideos mais o Escandio (Sc)
e o ftrio (Y). Os 15 elementos que compdem a série dos
Lantanideos sdo: Lantanio (La), Cério (Ce), Praseodimio
(Pr), Neodimio (Nd), Promécio (Pm), Samario (Sm),
Eurépio (Eu), Gadolineo (Gd), Térbio (Tb), Disprésio
(Dy), Hélmio (Ho), Erbio (Er), Tilio (Tm), Ytérbio
(Yb) e Lutécio (Lu), com nimeros atdmicos de 57 a 71,
respectivamente.®

Segundo Abrdo (1994),* as propriedades semelhantes
dos ETR sdo explicadas pelo fendmeno da “contragdo
lantanidica”, a qual consiste na diminuicdo dos raios
atdmicos e i6nicos com o aumento do nimero atdmico.
Todos os lantanideos apresentam valéncia 3+, entretanto,
alguns deles também podem apresentar os estados de
oxidagdo 2+ e 4+. Os elementos escandio (Sc) e itrio (Y)
também possuem valéncia 3+ e sua presenga no grupo dos
ETR ¢ justificada pelo comportamento quimico similar.’

Os ETR sdo de grande interesse para a sociedade
uma vez que sdo indispensdveis em vdrias aplicagdes de
alta tecnologia como: catalisadores, ligas de metais de
transi¢do, imas permanentes, fibras 6ticas, em aplicag¢des
nucleares, supercondutores, entre outros. No entanto, vale
ressaltar que alguns desses metais, tais como lantanio (La)
e samdrio (Sm), podem apresentar efeitos téxicos sobre
alguns organismos terrestres.*-!

A China produziu em 2019, 132.000 toneladas de 6xidos
de ETR, cerca de 62% da produ¢do mundial, apesar de deter
menos de 40% das reservas. Além disso, o pais domina
tecnologias relacionadas as etapas de extragdo e separacio
de ETR presentes em licores nitricos e cloridricos.** Por
outro lado, apesar de possuir grandes reservas de ETR,
o Brasil representa menos de 0,5% da produgdo mineral
mundial.

7. Lixiviacao de Elementos Terras Raras

A lixiviagdo de ETR presentes nos minerais bastnasita,
xenotima e monazita, € complexa e necessita de condi¢des
agressivas, acidas ou alcalinas.* No caso da lixiviagdo
dos minérios portadores de fosfatos de ETR (monazita
e xenotima), o tratamento quimico cldssico consiste na
decomposig¢ao por meio de cura 4cida, na qual o concentrado
€ mantido entre 200 e 300 °C, por cerca de 2 h, em contato
com H,SO,, a 98%. Apés a conversdo dos fosfatos de ETR
em sulfatos (sulfatacio), o material ¢ efetivamente lixiviado
em 4gua, onde os sulfatos de ETR sdo dissolvidos, enquanto
as demais espécies permanecem insoldiveis, conforme
apresentado nas Equagdes 1 e 2.4
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2ETR(PO,), + 3H,S0,, — 2H,PO,, + ETR,(SO,),,, (1)
ETR,(SO,),, + H,0 — ETR,(SO,),,, + H,0 )

A bastnasita, por sua vez, ¢ um fluorcarbonato de
ETR que, comumente € encontrada acompanhada por
outros carbonatos minerais como a calcita, a aragonita,
a estroncianita € a dolomita. Por esse motivo, 0 minério
é previamente lixiviado com HCI diluido (cerca de 35%
em peso) para a dissolugdo preferencial dos carbonatos
metdlicos, segundo a Equagao 3.4

MCO;, + 2HCl;, — MCl,y, + H,O + COy,;
(M =Ca, Sre CaMg) 3)

Em seguida, o produto sélido ¢ lixiviado com HCI
concentrado, com o objetivo de decompor a bastnasita
conforme a Equagdo 4. Posteriormente, uma vez que grande
parte dos fluoretos de terras raras sdo insoliveis em HCI,
o mineral ¢ tratado com hidréxido de sédio (NaOH), para
que sejam formados hidréxidos de terras raras (Equacio 5).
A seguir, estes sdo dissolvidos em solugdo de HCI. Vale
ressaltar que existem processos alternativos, nos quais apos
a dissolugdo dos carbonatos, a bastnasita € diretamente
encaminhada ao tratamento alcalino com NaOH e em
seguida lixiviada com HCL##3

3ETRCO,F,, + 6HCl;, — 2ETRCly;, + 3H,0 + 3CO,,, +
ETRF,, “)
ETRF,, + 3NaOH,;, — 2ETR(OH),, + 3NaF,, ®)

O risco potencial de desabastecimento e a grande
importincia econdmica incentivaram a realizac@o de
pesquisas e o desenvolvimento de novos processos, visando
aobtencdo de ETR de fontes secunddrias, tais como rejeitos
de minas e sucata eletronica. No entanto, atualmente, nao
existem tecnologias consolidadas para a extracdo de ETR
de fontes secundarias."!

Neste sentido, realizou-se um levantamento bibliografico
contemplando indimeras pesquisas relacionadas a lixiviacio
de ETR presentes em diversos tipos de REEE. Diante disso,
a Tabela 2 resume as condi¢des de lixiviagdo empregadas,
bem como o tipo de REEE testados, o teor inicial de ETR e
o rendimento da lixiviacdo. Em seguida, a extra¢do de ETR
de diferentes REEE foi detalhada.

7.1. LAmpadas fluorescentes

As lampadas fluorescentes s@o produzidas a partir de p6s
luminescentes, sendo esses classificados em trés (3) grupos:
os fosforos vermelhos Y,0,:Eu* (6xido de {trio dopado
com eur6pio); os fosforos verdes LaPO,:Ce*, Tb*, Pr,
CeMgAl,,0,,:Tb* e os fosforos azuis BaMgAl,O,,:Eu*.
No entanto, os fésforos vermelhos apresentam o maior valor
intrinseco para a reciclagem.”®> Além disso, uma vez que sdo
compostos por 6xido de terras raras, os fésforos vermelhos
sdo facilmente lixiviados em concentragdes relativamente
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baixas de dcido e, por esse motivo, grande parte dos trabalhos
encontrados na literatura visam o tratamento e a recuperagiao
dos ETR presentes nestes REEE.

Michelis et al. (2011)* estudaram a lixiviacdo de itrio
contido em péds fluorescentes empregando diversos agentes
quimicos e concluiram que a lixiviagdo basica com NH,
resultou em baixos valores de extracdio de itrio, enquanto
as extracdes alcancadas utilizando-se HCI e H,SO, foram
satisfatérias. Conforme apresentado na Tabela 2, empregando
3mol L' de HCI, 150 g L"! de sdlidos, temperatura de 65 °C e
tempo de 60 min, os autores lixiviaram 90% do itrio presente
na amostra. Por outro lado, utilizando-se 2 mol L' de H,SO,,
200 g L' de s6lidos, temperatura de 90 °C e tempo de 180 min
obtiveram 85% de extrag¢do do metal. A lixiviacdo com H,SO,
foi considerada vantajosa, uma vez que houve redugdo na
solubilizacdo de impurezas presentes nos pds luminescentes,
tais como célcio, chumbo e bdrio, resultando em processos
posteriores de purificagdo mais simples.

Yang et al. (2013)* verificaram que itrio (Y) e eurépio
(Eu) foram dissolvidos prontamente em solugdes acidas,
no entanto, a lixiviacdo de outros ETR exigiu condi¢des
mais severas, como aplicagdo de altas temperaturas para
a dissolug@o completa. Os autores avaliaram a lixiviagdo
dos dois metais por meio de diferentes acidos (cloridrico,
sulfirico e nitrico) e alcangaram porcentagens de extragdo
de itrio e eurdpio superiores a 85%, independente do dcido
utilizado. Para tal, as condi¢cdes empregadas foram de
5 mol L' de HCI, H,SO, ou HNO,, 50 g L' de sdlidos,
temperatura 70 °C e tempo de 360 min.

Wang et al. (2011)* lixiviaram ETR a partir de pds
de fosforos verdes presentes em lampadas fluorescentes
utilizando peréxido de hidrogénio em meio 4acido. Os
resultados apontaram que 90% do contetido de ETR foi
lixiviado empregando-se as seguintes condi¢des: 4 mol L”!
de HCl, 4,4 g L' de H,0,, 100 g L' de sdlidos, temperatura
de 60 °C e tempo de 60 min.

7.2. Tubos de raios catédicos

Os tubos de raios catédicos eram empregados,
principalmente, em televisores coloridos e monitores de
computador e foram amplamente substituidos por monitores
de Liquid Crystal Display (LCD), Light Emitting Diode
(LED) e telas de plasma.®®*®' Assim como as ldmpadas
fluorescentes, os tubos de raios catddicos sdo constituidos
por pés fluorescentes, no entanto, os ETR s@o provenientes
apenas dos fésforos vermelhos, compostos por oxisulfetos
de itrio dopados com eurépio (Y,0,S:Eu*).%

Resende e Morais (2010)* estudaram o uso do H,SO, na
lixiviag@o de ETR presentes em pds de sucatas de monitores
de computador. Os rendimentos de dissolug@o de itrio (Y)
e eurdpio (Eu) foram de 96% nas seguintes condigdes:
concentracdo de H,SO, de 0,5 mol L', densidade de polpa
de 200 g L', temperatura de 25 °C e tempo de 90 min.

Outros estudos relacionados a reciclagem de residuos de
tubos de raios catddicos relatam que a presenca de compostos

323



Lixiviagdo Acida de Elementos Terras Raras Presentes em Residuos de Equipamentos Elétricos e Eletrdnicos

Tabela 2. Levantamento bibliografico de estudos que investigaram a lixiviagdo de ETR presentes em REEE

Condicoes de lixiviacao

Tipo de REEE Teor de metal . Densidade de Rendimento da Ref
Lixiviante Temperatura Tempo e
(% p/p)! polpa lixiviaciio
Y (7.2%) 2,0 mol L' H,SO, 200 gL' 90 °C 180 min Y (85,0%) 16
,2%
3,0 mol L' HCI1 150 g L*! 65 °C 60 min Y (90,0%)
Y (23,2%)
-1
gs g’gg 4;‘0 42011}1{%0 100 g L 60 °C 60 min ETR (89,9%) 47
> o 22
Lampadas Outros ETR (0,5 %)
fluorescentes Y (17.8%) 5.0 mol L' HCI Y (93,3%)
La (4.1%) Eu (89,2%)
Ce (2,4%) . ¥ . . Y (91,6%)
Pr (1.2%) 5,0 mol L' HNO, 50gL 70 °C 360 min Eu (85.7%) 48
Eu (1,1%) Y (98,4%)
1 E
Tb (0,6%) 5,0 mol L' H,SO, Eu (87,6%)
Y (17,0%) . ¥ . . Y (96,0%)
Eu (0.8%) 0,5 mol L' H,SO, 200gL 25°C 90 min Eu (96.0%) 49
: -1
Z:tz‘(’ﬁ‘izsram Y + Eu (30,2%) 3’508”80; IL“_, E%Q 50 g L 559C 60 min Y + Eu (99,0%) 50
£) 22
Y (3,4%) 0,4 mol L' H,SO, ¥ . . Y (95,0%)
Eu (0.2%) N75eL w0,  2eb 80°C 20 min Eu (95,0%) 3
Nd (35,1%) 0 N N . Nd (90,3%)
Dy (1,1%) 3,0 mol L' HCI 100gL 25°C 120 min Dy (95.5%) 52
Imas de NdFeB Nd (19,1%) ¥ ¥ . . Nd (84,4%)
Dy (4.2%) 3,0 mol L' H,SO, 110gL 70 °C 240 min Dy (85.2%) 53
Nd (31,3%) 6,0 mol L' HNO, 20 gL 27°C 120 min Nd (100%) 54
La (2,7%) La (69,5%)
Nd (4,5%) Nd (98,1%)
Sm (6,2%) 2,0mol L' H,SO,  100gL" 75 °C 120 min Sm (98,4%) 55
Pr (2,3%) Pr (95,5%)
Ce (2,6%) Ce (89,4%)
. . Ce (10,4%) Ce (99,6%)
Baterias de NiMH La (6,7%) 1,0mol L' H,80,  25gL" 90 °C 240 min La (98,8%) 12
Nd (3,1%) Nd (97,5%)
Ce (11,8%)
I]\dIZ ((;g?;)) 1,2 mol L' HCI1 100 g L 70 °C 100 min ETR (95,2%) 56
s 0
Pr (1,0%)
Sc (23,6 ppm) Sc 31%)
Placas de Circuito La (3,9 ppm) Biolixiviacao® 0 o . La (27%)
Impresso Ce (7,8 ppm) Cultura mista 758l 30°C 18 dias Ce (27%) 37
Nd (1,9 ppm) Nd (24%)

Teor de metal (% p/p): teores em porcentagem peso dos metais de interesse em relag@o ao conteido metdlico total de cada REEE; ?Biolixiviag@o realizada
empregando cultura mista de Acidithiobacillus ferrooxidans e Acidiphilium acidophilum

sulfetados causa problemas durante a etapa de lixiviagdo, uma
vez que o tratamento por meio de H,SO, concentrado leva a
formacao de H,S e SO,.®* Por esse motivo, misturas de H,SO,
e H,0, foram empregadas por Miskufova et al. (2018) e Yin et
al. (2018),5' com objetivo de minimizar a formacao de gases
toxicos durante a etapa de lixiviagdo. De acordo com Yin et
al. (2018), a utilizagdo de H,0O, pode aumentar a eficiéncia
de lixiviag@o e evitar a formacdo de H,S, transformando o
sulfeto (S%) em enxofre elementar (S°).>°

Os resultados obtidos por Yin ez al. (2018) evidenciaram
que 99% do contetido de itrio e eurdpio presentes na amostra
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de fésforos de tubos de raios catédicos foram lixiviados nas
seguintes condi¢des: 3 mol L' de H,SO,, 58 g L'! de H,0,,
55 °C e 60 min.”® De maneira similar, Miskufova et al.
(2018) utilizaram 0,4 mol L' de H,SO,, 217,5 g L' de H,0,,
temperatura de 80 °C e tempo de 20 min e alcangaram 95%
de eficiéncia de lixiviagdo de itrio (Y) e eurépio (Eu).>!

7.3.Im&s NbFeB

Imas de NdFeB também foram largamente estudados
visando a recuperacido de ETR, em especial neodimio e
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disprdsio. Rabatho er al. (2013)** analisaram em seu trabalho
as fases presentes nesse residuo e concluiram que Nd(OH), e
Fe, 0O, eram as principais fases presentes. Ademais, analises
quimicas mostraram um conteido de 35,1% em peso de
neodimio (Nd), 29,5% em peso de ferro (Fe), 1,1% em peso
de disprésio (Dy) e 0,5% em peso de boro (B).

Rabatho et al. (2013)* estudaram a lixiviagdo de
neodimio e disprésio utilizando (NH,),SO,, H,PO,, HNO, e
HCI. Os resultados mostraram que a eficiéncia de lixiviacio
utilizando (NH,),SO, e H;PO, foi menor que 5%, enquanto
os 4dcidos HCl e HNO, possibilitaram rendimentos de
lixiviagdo superiores a 80%. Ao empregarem 3 mol L' de
HCI, 100 g L'! de sdlidos, temperatura de 25 °C e tempo de
120 min, as extracdes de neodimio e disprésio atingiram
respectivamente 90,3 e 35,5%. Por outro lado, com a
utilizacdo de 3 mol L' HNO; nas mesmas condicdes, foi
lixiviado 84,4% do contetdo de neodimio e 85,2% do
contetdo de disprésio.

Rabatho et al. (2013)** investigaram também o emprego
de H,0, na lixiviagdo de ETR na presenca de HCl e HNO,
e concluiram que a eficiéncia de lixiviagdo de neodimio
e disprésio poderia atingir valores superiores a 95%. No
entanto, ao utilizarem HNO,, obtiveram baixos valores de
extracdo para o ferro, principal contaminante desse residuo,
por esse motivo o mesmo foi considerado o melhor reagente
a ser empregado.

Lee et al. (2013)>* avaliaram a lixiviagdo de neodimio
a partir de sucata magnética de imas NdFeB utilizando
os seguintes lixiviantes: HCI, H,SO,, HNO, e NaOH. Os
resultados apontaram que a lixiviagdo com NaOH ndo
alcancou valores significativos de recuperagdo de neodimio.
Em alternativa, empregando 6 mol L' de HCI, 20 g L' de
s6lidos e temperatura de 27 °C, aproximadamente 100% do
contetido de neodimio foi lixiviado em 15 minutos de ensaio.
Nas mesmas condi¢des de densidade de polpa, temperatura
e tempo, extracdes proximas a 100% também foram
alcangadas utilizando 3 mol L' de H,SO,. Vale ressaltar
que, Lee et al. (2013)** ndo avaliaram o efeito do tempo na
lixiviacdo com HNO,. No entanto, os resultados obtidos
no estudo revelaram que 100% do neodimio foi lixiviado
com 6 mol L' de HNO,, 20 g L' de sélidos, temperatura
de 27 °C e tempo de 120 min.

A lixivia¢do de neodimio presente em residuos de ima
permanente de NdFeB também foi estudada por Yoon et al.
(2014).%* Segundo os autores, o contetido de neodimio
foi completamente solubilizado empregando as seguintes
condicdes: tempo de 240 min, densidade de polpa de
110 g L', temperatura de 70 °C e concentragido de H,SO,
de 3 mol L.

7.4. Baterias NiMH

As baterias de niquel-hidreto metalico (NiMH) sdo um
dos REEE com maior potencial de reciclagem de ETR,
uma vez que cerca de 10 a 15% do contetido metdlico €
composto por lantanio, cério, praseodimio, neodimio e
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samario, na forma de hidroxidos, 6xidos ou metais.** No
estudo realizado por Yang et al. (2014),% foi investigada
a lixiviagdo de baterias de NiMH utilizando HCl como
lixiviante. Os resultados apontaram que 95,2% do contetdo
total de ETR foi lixiviado aplicando as seguintes condicdes:
concentracdo de HCl de 1,2 mol L', densidade de polpa de
100 g L', temperatura de 70 °C e tempo de 100 min.
Meshram et al. (2016),% sob outra perspectiva,
avaliaram o emprego de H,SO, como lixiviante e os
resultados evidenciaram que 3 mol L' de H,SO, foram
capazes de lixiviar 69,5% de lantanio, 98,1% de neodimio,
98,4% de samério, 95,5% de praseodimio e 89,4% de
cério, empregando 100 g L' de sélidos, temperatura de
75 °C e tempo de 120 min. De forma anédloga, Ahn et al.
(2020)" alcangaram eficiéncias de lixiviagdo de 99,6% de
cério, 98,8% de lantanio e 97,5% de neodimio, utilizando
concentrac¢do de H,SO, de 1 mol L', 25 g L'! de s6lidos e
temperatura de 25 °C, em 240 min de ensaio.'?

7.5. Placas de circuito impresso

A lixiviacdo de ETR presentes em PCI ndo foi
extensivamente estudada até o ano de 2021. No entanto,
Priya e Hait (2020)” empregaram a técnica de biolixiviacio
para recuperar escandio, lantanio, cério e neodimio
presentes em PCI de computadores. Os resultados
apresentados pelos autores mostraram que 31% de escandio,
27% de lantanio, 27% de cério € 24% de neodimio
foram recuperados utilizando uma cultura mista de
Acidithiobacillus ferrooxidans e Acidiphilium acidophilum,
empregando 7,5 g L' de sélidos, temperatura de 30 °C e
tempo de 18 dias.

O emprego de peréxido de hidrogénio como agente
oxidante foi observado nos estudos realizados por
Wang et al. (2012),*7 Yin et al. (2018)* e Miskufova et al.
(2018).%" Entretanto, os resultados encontrados pelos
autores evidenciaram que, visando a lixiviacdo de ETR, a
utilizacdo de agentes oxidantes ¢ dispensavel, uma vez que
nao foram observados aumentos significativos nos valores
de rendimentos da lixiviagao.

Os valores verificados de concentragdo dos agentes
lixiviantes acido cloridrico, 4cido nitrico e 4cido sulfurico na
Tabela 2 estdo compreendidos entre 0,4 mol L' e 6 mol L.
Resende e Morais (2010)* investigaram a lixiviagdo de tubo
de raios catédicos e alcancaram rendimentos de 96,0% de
itrio e 96,0% de eurdpio, utilizando 0,5 mol L' de H,SO,.
Em contrapartida, ao lixiviarem o mesmo REEE, com
concentracdo de 3,0 mol L' de H,SO,, Yin et al. (2018)%
lixiviaram 99,0% do conteddo de itrio e eurdpio. Ademais,
valores de concentragdo de dcidos minerais acima de
2 mol L' aproximadamente, sdo considerados altos e por
isso ndo sdo usualmente empregados.

No que se refere as condi¢des de densidade de polpa
empregadas, apesar de serem observados valores abaixo de
100 g L', estes ndo comumente utilizados. Isso pois, para
ETR presentes em baixos teores, baixas densidades de polpa
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podem originar erros significativos, no que diz respeito a
variancia dos resultados. Além disso, baixas densidades de
polpa podem impossibilitar o processamento industrial e
economicamente vidvel de REEE.

As temperaturas empregadas pelos autores variaram
entre temperaturas proximas a ambiente e 90 °C. No
entanto, os estudos realizados por Lee er al. (2013),>
Rabatho er al. (2013)3 e Resende e Morais (2010)*
utilizaram temperaturas de, respectivamente 27, 25 e 25 °C
e alcangaram rendimentos de lixiviacdo superiores a 90%.
Em relag@o ao tempo de lixiviagdo, ainda que tenham sido
observados tempos menores que 60 minutos e maiores que
240 minutos, estes ndo sdo usualmente empregados em
estudos de lixiviagdo ou processos industrias.

8. Consideracgodes Finais

Diante do aumento da urbanizagdo e da escassez de
recursos minerais primdrios, o grande volume de geracio
de REEE tem despertado grande interesse em instituigdes
governamentais e do setor privado, com o intuito de
maximizar o valor econdmico desses residuos, uma vez que
ha presencga de metais que apresentam alto valor agregado,
tais como ETR e metais preciosos e bésicos.

De posse do levantamento bibliogréfico realizado,
observou-se que lampadas fluorescentes, tubos de raios
catdodicos, imads NbFeB e baterias NiMH sio REEE
largamente estudados, com o objetivo de recuperar os
ETR. No entanto, sdo notadas variagdes consideraveis no
que diz respeito ao teor dos metais presentes em cada um
desses residuos. Em relacdo as PCI, foram observados
baixos teores de ETR, entretanto ¢ importante que a
recuperacdo desses metais seja estudada, nio sé devido aos
aspectos econdmicos, mas também visando a reciclagem
ambientalmente sustentdvel de PCI.

Em suma, os apanhados dessa revisdo evidenciaram
a necessidade da elucidacdo de uma rota ambientalmente
amigdvel para a lixiviacdo de ETR presentes em REEE,
com potencial aplicagdo industrial. Salienta-se que esse
residuo se mostra promissor, possibilitando que novas rotas
hidrometalurgicas sejam estudadas, ndo sé no que se refere
aos ETR, mas também a outros metais.
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