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RESUMO

O aumento da geracdo de Residuos de Equipamentos Eletroeletronicos (REEE) tem
se tornado uma preocupacdo global sendo impulsionado pelo rapido avanco
tecnologico e pelo aumento do consumo de dispositivos eletrénicos. A disposicéo
inadequada desses residuos ndo s6 tem o potencial de causas impactos ambientais
negativos, como também resulta na perda de recursos valiosos, incluindo elementos
terras raras (ETR), essenciais para a producdo de tecnologias modernas. Diante
desse cenario, este estudo avaliou a viabilidade da reciclagem de imas de NdFeB
provenientes de HDs pos-consumo por meio da recuperacdo desses materiais. Foi
utilizada a metodologia de decrepitacdo por hidrogénio (DH) como etapa inicial para a
extracdo e separacdo dos imas. Esse processo foi aplicado com o objetivo de
recuperar os materiais para posterior fabricacdo de imas reciclados por meio da rota
convencional de metalurgia do pd. A etapa de preparo dos pOs para posterior
compactacao dos corpos de prova, foi adaptada para reduzir impactos ambientais e
riscos ocupacionais, eliminando o uso de solventes na etapa de moagem. Essa
modificacao visou minimizar a geracéo de efluentes liquidos perigosos e a exposi¢ao
dos trabalhadores a substancias téxicas, além da simplificacéo do processo. Os imas
de NdFeB dos REEE foram caracterizados atraves das técnicas de ICP-OES, DRX,
FRX e MEV. A utilizacdo da DH demonstrou um aumento significativo na eficiéncia da
moagem dos imas, passando de 25,33% para 73,33%. Esse percentual refere-se a
quantidade de material efetivamente moido dentro do mesmo tempo de moagem. No
entanto, a etapa de sinteriza¢do apresentou resultados insatisfatorios, pois a auséncia
de solventes na moagem comprometeu a granulometria e a compactagcdo dos corpos
de prova, favorecendo a oxidacdo e prejudicando a coesdo dos imas obtidos. A
pesquisa reforca a necessidade de controle rigoroso das condi¢cdes de processamento
para minimizar esses efeitos. Os resultados obtidos através das micrografias de MEV
indicam que a DH é uma abordagem promissora para a reciclagem de imas de NdFeB.
Contudo, ajustes sado necessarios para viabilizar a producdo de imas reciclados,
destacando a recuperacdo de REEE como estratégia fundamental para reduzir a

extracdo de matérias-primas criticas e promovendo a circularidade de materiais.

Palavras-chave: residuos de equipamentos eletroeletrénicos; HDs; materiais criticos;

imas de NdFeB; recuperacao; decrepitacdo por hidrogénio.



ABSTRACT

The increase in Waste Electrical and Electronic Equipment (WEEE) generation has
become a global concern, driven by rapid technological advancement and the growing
consumption of electronic devices. The improper disposal of this waste not only has
the potential to cause negative environmental impacts but also results in the loss of
valuable resources, including rare earth elements (REESs), which are essential for the
production of modern technologies. In this context, this study evaluated the feasibility
of recycling NdFeB magnets from post-consumer hard disk drives (HDDs) through the
recovery of these materials. The hydrogen decrepitation (HD) method was employed
as an initial step for the extraction and separation of the magnets. This process was
applied with the goal of recovering materials for the subsequent production of recycled
magnets using the conventional powder metallurgy route. The powder preparation
stage, prior to compacting the test specimens, was adapted to reduce environmental
impact and occupational risks by eliminating the use of solvents during milling. This
modification aimed to minimize the generation of hazardous liquid effluents and
workers’ exposure to toxic substances, while also simplifying the process. NdFeB
magnets from WEEE were characterized using ICP-OES, XRD, XRF, and SEM
techniques. The use of HD demonstrated a significant increase in the grinding
efficiency of the magnets, rising from 25.33% to 73.33%. This percentage refers to the
amount of material effectively ground within the same milling time. However, the
sintering stage yielded unsatisfactory results, as the absence of solvents during milling
affected particle size distribution and specimen compaction, promoting oxidation and
compromising the cohesion of the resulting magnets. The research highlights the need
for strict control of processing conditions to minimize these effects. The SEM
micrographs indicate that HD is a promising approach for NdFeB magnet recycling.
Nevertheless, adjustments are required to enable the effective production of recycled
magnets, emphasizing WEEE recovery as a key strategy for reducing the extraction of

critical raw materials and promoting material circularity.

Keywords: waste electrical and electronic equipment; HDDs; critical materials; NdFeB

magnets; recovery; hydrogen decrepitation.
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1 INTRODUGAO

A crescente demanda por equipamentos eletroeletrénicos (EEE) é
impulsionada pelo rapido avango das inovacdes tecnoldgicas, alinhada a
obsolescéncia programada desses materiais que contribui para o aumento na geragao
de residuos sélidos e para o maior consumo de matérias-primas destinadas a suprir
essa demanda. Diante dessas questdes, tém sido desenvolvidas novas metodologias
que promovem a reciclagem de residuos solidos, com foco nos residuos de
equipamentos eletroeletronicos (REEE), visando minimizar a extracdo de recursos
naturais ndo renovaveis para a fabricacdo de novos produtos. O desenvolvimento
dessas metodologias também contribui para a reducdo do descarte inadequado de
REEE no meio ambiente (BALDE et al., 2024; STALTER, 2022).

Os REEE abrangem uma ampla variedade de dispositivos descartados por
seus usuarios, sem a intencao de reutilizacdo. Esses residuos correspondem ao pos-
consumo de itens domésticos ou comerciais que possuem circuitos ou componentes
elétricos alimentados por energia ou bateria (FORTI et al., 2020). A classificacdo dos
REEE inclui as categorias de: equipamentos de troca de temperatura; telas e
monitores; equipamentos de grande porte; equipamentos pequenos; lampadas; e
pequenos dispositivos de informatica e telecomunicac¢des. Cada categoria apresenta
diferentes volumes de residuos, valores econdmicos, processos de coleta especificos
e tecnologias de reciclagem (FORTI et al., 2020).

Os dados mais recentes sobre a geracdo de REEE foram apresentados no
relatorio The Global E-Waste Monitor 2024. Segundo dados do relatério, a geragao
global de REEE alcancou 62 bilhdes de kg em 2022, correspondendo a uma média
de 7,8 kg per capita. Sendo que apenas 13,8 bilhdes de kg (representando cerca de
22%) do REEE gerados foram documentados como adequadamente coletados e
reciclados (BALDE et al., 2024). Os paises pertencentes a Asia foram responséaveis
pela geracédo de quase metade da producdo mundial de REEE, com 30 bilhdes de kg.
Em relacdo a geracdo per capita, a Europa representou a maior geracao de
quantidade de REEE com 17,6 kg por pessoa, seguido por Oceania (16,1kg) e
Américas (14,1 kg). Como essas sdo as regides com a infraestrutura de coleta e
reciclagem mais avancada, as taxas de coleta per capita também acompanham esses

valores, representando 42,8%, 41,4% e 30%, respectivamente. Atualmente, o maior
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gerador de REEE na América do Sul é o Brasil, com uma geracao de 2,4 bilhGes de
kg anual, o que equivale a 11,4 kg per capita (BALDE et al., 2024).

Os residuos eletrénicos sao regulamentados pelo Decreto n°® 10.240/2020, que
institui o sistema obrigatorio de logistica reversa. Esse decreto estabelece metas de
coleta e reciclagem, visando atingir 30% ainda em 2025, além de definir
responsabilidades e monitorar o ciclo de vida desses residuos (BRASIL, 2020). No
entanto, apesar dessas diretrizes, uma quantidade significativa de materiais
recuperaveis de alto valor ainda deixa de ser coletada para reutilizacdo e/ou
reciclagem, muitas vezes resultando em descarte de maneira inadequada no meio
ambiente (BALDE et al., 2024). Esse descarte é particularmente problematico, pois os
REEE contém substancias toxicas em sua composicao que, quando nao tratados
corretamente, podem causar impactos ambientais negativos e prejudicar a satde dos
seres vivos (BLANCO et al.,, 2021). Além disso, os REEE s&o frequentemente
considerados uma "mina urbana”, pois, além de conterem materiais como metais
preciosos e elementos terras raras (ETR) (UNU, 2014; FORTI et al., 2020), também
representam uma fonte significativa de recursos valiosos que, se adequadamente
reciclados, podem ser recuperados para a producéo de novos produtos.

Os ETR estdo entre as matérias-primas com alto risco de falta de
abastecimento, ndo sé relacionado a disponibilidade geolégica, mas também a
instabilidades geopoliticas dos paises fornecedores dessas matérias-primas, ao baixo
potencial de reciclagem e a dificuldade de substituicdo desses elementos (XAVIER,;
LINS,2018; ADIBI; LAFHAJ; PAYET, 2019). Os terras raras (TR) ou elementos terras
raras sdo representados por 15 elementos quimicos e estdo listados na tabela
periédica em lantanideos (La—Lu) que compreendem o0s elementos quimicos com
nameros atdmicos de 57 a 71, incluindo os metais de transi¢do escandio (Sc) e itrio
(Y) (SMITH et al., 2022). Esses elementos sdo quimicamente semelhantes e muitas
vezes estao presentes nos mesmos depdsitos minerais, sao eles: Lantanio (La), Cério
(Ce), Praseodimio (Pr), Neodimio (Nd), Promécio (Pm), Samario (Sm), Eurdpio (Eu),
Gadolinio (Gd), Térbio (Tb), Disprosio (Dy), Holmio (Ho), Erbio (Er), Tulio (Tm), Itérbio
(Yb) e Lutécio (Lu) (EGGERT et al., 2016; SMITH et al., 2022).

Os ETR séo relativamente abundantes na crosta terrestre, mas em menores
concentracbes mineraveis do que para a maioria das outras commodities (U.S.

Geological Survey, Mineral Commodity Summaries, 2023).
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Segundo dados do Servico Geologico dos Estados Unidos (United States
Geological Survey — USGS) de 2024, o mercado de terras raras apresenta uma
elevada concentracdo geografica de producéo, com a China dominando amplamente
tanto a extracdo quanto a exportacao desses elementos, representando mais de 70%
da producdo mundial. Estima-se que as reservas globais de ETR sejam de 120
milhdes de toneladas. Sendo a ordem decrescente de reservas: China (44 milhdes),
Vietna (22 milhdes), Brasil (22 milhdes) e Russia (12 milhdes). Apesar de Vietna e
Brasil terem grandes reservas, esses paises nao tém producdo de ETR expressivas,
ocupando apenas a nona e a décima colocacdo, ambos empatados com uma
producao estimada de 1 mil toneladas ao ano (USGS, 2024).

A producéo de matérias-primas que utilizam em sua composi¢do ETR, inclui a
producdo de materiais de fontes primarias, neste caso, os ETR sdo extraidos
diretamente das reservas (mineracdo) ou fontes secundarias (material reciclado)
(SMITH et al., 2022). Segundo Jyothi et al. (2020), ocorre pequena producdo mundial
de ETR oriundos de fontes secundéarias, mas esses elementos podem ser extraidos
de uma variedade de REEE, tais como, ligas em baterias e sucata, smartphones e
imas permanentes presentes nos discos rigidos, também chamados de Hard Disk
Drivers (HDs) de computadores e notebooks.

Entre os ETR, o Nd esta entre os de maior interesse, devido a suas amplas
aplicacBes que incluem tecnologias de energia limpa, tais como, como turbinas edlicas
e veiculos elétricos (CIACCI et al., 2019). O Nd pode ser encontrado na composi¢cao
de imas permanentes de neodimio-ferro-boro (NdFeB). O ima de NdFeB registrou nos
altimos anos uma alta na demanda devido a sua aplicacdo no setor de energia limpa
gue vem crescendo (KHANOLKAR; MONDAL; TRIPATHY, 2021).

Para enfrentar a crise de oferta de iméas de terras raras e de outros elementos
criticos, pesquisadores tém se concentrado no desenvolvimento de alternativas para
substituir os ETR. Uma abordagem promissora para aumentar o fornecimento de Nd
usado na fabricacdo de imés é a recuperacéo desse material por meio da reciclagem
de residuos de imas de NdFeB provenientes de diversos REEE (KHANOLKAR;
MONDAL; TRIPATHY, 2021). Complementar a produgdo priméria, a reciclagem de
REEE contribui para a mitigagédo da volatilidade dos pregos dos ETR, diversificando o
suprimento desses elementos no mercado global (SMITH et al., 2022).

A maioria das técnicas de reciclagem dos imas de NdFeB e de outros ETR séo

realizadas através de processos hidrometallrgico ou pirometalirgico. O método
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hidrometallrgico requer o desenvolvimento de muitas etapas antes da obtencao de
novos imas, o que pode tornar o processo demorado e complexo. Além disso, ha um
alto consumo de produtos quimicos, 0 que pode aumentar os custos e impactar de
forma negativa o0 meio ambiente. Outro ponto negativo € a geracdo de grandes
volumes de efluentes liquidos, que requerem tratamento adequado para evitar a
contaminagcdo ambiental (HAWKINS, 2024). Ja no processo pirometalurgico ha um
alto consumo energético devido as altas temperaturas necessarias para a purificacdo
e obtencdo dos ETRs (LIU et al.,, 2024). A hidrometalurgia oferece vantagens
ambientais em relacéo a pirometalurgia, como menor consumo de energia e emissées
reduzidas de gases de efeito estufa (GEE) (CHEN et al., 2023). No entanto, esse
processo apresenta desafios, principalmente com a geracdo de residuos quimicos
toxicos devido ao uso de acidos fortes e metais pesados, alto consumo de 4gua e o
risco de drenagem acida de mina causada pela oxidacdo de sulfetos metalicos nos
residuos, pode acidificar o meio ambiente e mobilizar metais toxicos, podendo
contaminar o solo e recursos hidricos (HAWKINS, 2024).

Pesquisas sugerem que o hidrogénio pode ser uma solucao de beneficiamento
eficiente para a reciclagem de imds de NdFeB presentes em diversos REEE,
promovendo a fragilizacdo do material e facilitando seu processamento subsequente
com menos etapas (BURKHARDT et al., 2023). Esses imas reciclados podem ser
fabricados por meio da rota de metalurgia do po, sendo preparados a partir do
processo de decrepitagcdo por hidrogénio (DH) (SMITH et al., 2022). A reciclagem
direta de imé&-para-ima (magnet-to-magnet), também conhecida como reciclagem de
circuito curto, que emprega o processamento com hidrogénio, destaca-se como uma
alternativa ambientalmente adequada. Esse método apresenta menores impactos
ambientais e maior eficiéncia energética em comparagdo com 0S Processos
hidrometallrgicos e pirometallrgicos tradicionalmente usados para reciclar imas
NdFeB pés-consumo (BURKHARDT et al., 2023).

Na rota de reciclagem baseada na decrepitacdo por hidrogénio, o material
fragmentado passa por moagem com o uso de solventes, compactacao e sinterizacao,
seguindo a rota tradicional para a producéo desse tipo de im&, na metodologia de iméa-
para-ima (ZAKOTNIK et al., 2009; LI et al., 2014; MA et al., 2020). Embora o processo
de circuito curto para reciclagem de imés de NdFeB através do método DH apresente
vantagens significativas, algumas etapas ainda dependem do uso de solventes

organicos, tais como, ciclohexano e heptano, por exemplo. Os solventes utilizados no
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processo de reciclagem de imas de NdFeB geralmente vém de recursos fésseis, 0
gue envolve impactos ambientais significativos durante sua extracdo, producdo e
posterior descarte. Isso contribui para a dependéncia de recursos nédo renovaveis e
promovendo desafios de sustentabilidade no ciclo de vida desses solventes. O uso
desses solventes também exige etapas adicionais de tratamento para garantir a
remocado adequada dos residuos e minimizar impactos ambientais (ROY, 2000;
TOBISZEWSKI, NAMIESNIK, PENA-PEREIRA, 2017). Além disso, o emprego de
solventes potencialmente toxicos acarreta riscos ocupacionais para os trabalhadores,
expondo-os a substancias perigosas, o que demanda medidas de seguranca
adequadas.

Sendo assim, o presente trabalho teve como objetivo avaliar a viabilidade de
adaptar o processo de reciclagem de imds de NdFeB utilizando o método de
reciclagem de imé&-para-ima, priorizando alternativas que minimizem o impacto
ambiental e reduzam a exposicdo dos trabalhadores a riscos ocupacionais evitando o
uso de solventes. Além da eficiéncia na recuperacdo, buscou-se desenvolver uma
metodologia que torne o processo mais seguro, reduzindo a necessidade de

tratamento de efluentes liquidos e a exposi¢ao a substancias perigosas.
1.1 TEMA

O tema abordado nesta pesquisa refere-se ao processo de recuperacdo de
ETR a partir de imés obtidos de residuos sélidos. Esses imés sdo provenientes de
HDs pds-consumo e, essa recuperacao possibilita sua reciclagem para fabricacédo de
imas sinterizados. Foi avaliada a viabilidade de modificacdes aplicadas na etapa de
moagem das amostras, com o desenvolvimento de técnicas que minimizassem 0s

impactos ambientais e 0s riscos ocupacionais relacionados ao uso de solventes.
1.2 DELIMITACAO DO TEMA

Esta pesquisa teve como foco a avaliacdo da viabilidade da recuperacdo de
imas de NdFeB retirados de HDs provenientes de REEE que apresentam ETR em
sua composicdo. O estudo explora o potencial de reciclagem desses imas, com o
objetivo de reutiliza-los como matéria-prima na fabricacdo de imés sinterizados
reciclados. Para a recuperagéo, foi empregado o processo de decrepitacdo por

hidrogénio e posterior rota da metalurgia do pé para produgéo dos imas.
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A reciclagem de imas via decrepitacéo por hidrogénio se destaca por decompor
o material de forma eficiente sem o uso de solventes potencialmente poluentes, ao
contrario de metodologias convencionais como a lixiviacdo acida e a extracao por
solventes. Esses processos quimicos, amplamente utilizados na recuperagédo de
terras raras, podem envolver o uso de acidos fortes e compostos organicos, gerando
residuos toxicos, exigindo medidas rigorosas de seguranca para evitar riscos

ocupacionais e impactos ambientais.
1.3 OBJETIVOS
1.3.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste estudo foi avaliar a viabilidade ambiental e técnica da
recuperacdo de materiais presentes na composicao de imas de NdFeB provenientes
de REEE.

1.3.2 Objetivos especificos
Os obijetivos especificos desta pesquisa séo:

a) Avaliar a eficiéncia do processo de beneficiamento das amostras de HDs;

b) Avaliar as propriedades quimicas e morfologicas das amostras de NdFeB
como recebidos, apds processo DH e dos imas sinterizados testados;

c) Avaliar a viabilidade do uso da metodologia DH para o beneficiamento dos
imas de NdFeB para recuperacao de matéria-prima critica oriunda de REEE;

d) Avaliar a modificacdo do processo de fabricacdo de imas por metalurgia do
poé, visando reduzir o uso de substancias toxicas na etapa de moagem, viabilizando a

reinsercdo de materiais reciclados via reciclagem ima-para-ima modificada.

1.4 JUSTIFICATIVA

Os desafios no gerenciamento de REEE sao recentes. Nossos habitos de
consumo, aliados a diversidade de produtos eletroeletronicos, a evolucao tecnologica
cada vez mais acelerada e a obsolescéncia programada, contribuem para o aumento
da geracdo de REEE descartados de forma inadequada. O descarte desses materiais

sem a devida recuperacdo das matérias-primas presentes em sua composicao,
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representa um desperdicio de recursos naturais (GIESE, 2021), especialmente
guando se considera a alta demanda por matérias-primas na producéo de EEE, o
potencial risco de seus componentes e seu alto valor agregado (FORTI et al., 2020).

De acordo com Forti et al. (2020), o aumento na geragcao de REEE, a auséncia
de um gerenciamento adequado desses residuos sélidos e o descarte inadequado
representam desafios significativos para o meio ambiente, a saude humana e o
alcance dos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS). A reciclagem dos
REEE promove a economia circular de matérias-primas criticas, contribuindo para o
aumento da eficiéncia na recuperacao de recursos para a fabricacdo de novos imas
de NdFeB (KAYA et al., 2021).

Entre os ETR presentes na composi¢ao dos iméds de NdFeB, o Nd € uma das
matérias-primas criticas de maior destaque atualmente. Isso ocorre devido ao seu
papel essencial em diversas aplicacdes, incluindo tecnologias limpas voltadas para o
uso de energia renovavel. A reciclagem de REEE, como complemento a producao
priméria, poderia diversificar o suprimento de Nd (CIACCI et al., 2019).

Preocupacdes originadas durante a crise dos ETR no inicio do ano de 2010,
tém colocado um maior foco na necessidade do desenvolvimento de métodos para a
reciclagem de fontes secundarias, incluindo os residuos provenientes da producao de
imas. A baixa quantidade desses imads em determinadas aplicacGes, construcao
complexa dos produtos e as dificuldades de separacédo, tornam sua reciclagem em
larga escala um desafio (TUNSU, 2018). Entre as técnicas convencionais para a
recuperacdo de ETR, esses elementos podem ser reciclados através das seguintes
rotas de destaque: hidrometallrgica e pirometallrgica (SMITH et al., 2022).

A principal dificuldade nos estudos voltados para o desenvolvimento de
metodologias para recuperacéo dos ETR esta4 na composi¢cao do material recuperado,
uma vez que outros elementos residuais estdo presentes junto ao elemento de
interesse, tornando o processamento um desafio (WALTON, 2015; LUKOWIAK et al.,
2020). Aléem da complexidade na separacao dos elementos de terras raras devido as
suas propriedades fisicas e quimicas semelhantes, as metodologias tradicionalmente
utilizadas na recuperacdo desses materiais frequentemente envolvem o uso de
solventes e reagentes quimicos agressivos, como acidos fortes e extratores organicos
(LUKOWIAK et al., 2020). Esses processos geram residuos potencialmente toxicos,
exigindo sistemas de tratamento especificos para mitigar impactos ambientais e riscos

ocupacionais.
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A manipulacdo desses compostos exige infraestrutura adequada e protocolos
de seguranca, elevando os desafios operacionais e 0s custos. Diante disso, cresce o
interesse por alternativas mais sustentaveis que minimizem o uso de substancias
perigosas e seus impactos ambientais. A reciclagem desses materiais é justificada
pela reducéo dos impactos ambientais negativos, como a contaminacao do solo e dos
recursos hidricos por metais pesados devido ao descarte inadequado dos REEE, pela
conservacdo de recursos naturais ndo renovaveis (como o Nd, classificado como
matéria-prima critica), pela diminuicdo da dependéncia de produtos importados, pela
reducdo do consumo de energia e pela diminuicdo das emissdes de dioxido de
carbono (CO2) (ZAKOTNIK et al., 2008; ZAKOTNIK et al., 2009).

Segundo Walton (2015), a reciclagem de im&s NdFeB dos REEE é uma
solucdo para a escassez de matérias-primas criticas. Ainda segundo o autor, a
mineracdo e refino de ETR geram impactos ambientais e riscos aos trabalhadores
devido a presenca de elementos radioativos e ao uso de substancias potencialmente
poluidoras. Além disso, o aumento do uso de matérias-primas criticas e materiais
fésseis aumenta a pegada ambiental dos EEE, com riscos de contaminagcdo ambiental
e exposicdo a materiais nocivos (WALTON, 2015; PARAJULY et al., 2019).

Os HDs de computadores sdo considerados estratégicos para iniciativas de
economia circular devido a presenca de matérias-primas criticas, como os imas de
terras raras, em sua composi¢do. Os autores descreveram uma cadeia de valor ideal
voltada a recuperacao e reciclagem desses materiais, comecando pela reutilizacédo
integral dos HDs e seus componentes sempre que possivel, seguida pela reciclagem
dos imas de NdFeB, extracdo de Oxidos de terras raras, recuperacdo de metais
basicos e, por fim, recuperacéo de energia. Tais acdes se concentram na valorizacdo
dos metais e compostos presentes nos HDs, especialmente nos imas, promovendo a
circularidade de recursos e reduzindo a dependéncia da extracdo de matérias-primas
virgens (FROST et al., 2021).

Nesse contexto, é necessario desenvolver novas tecnologias para a obtencéo
de ETR a partir da reciclagem de REEE, alterando o procedimento estratégico de
recuperacdo de modo a gerar beneficios econbmicos sem comprometer 0 meio
ambiente ou a salde dos seres Vivos expostos a esses materiais. A demanda cada
vez maior por imas permanentes de NdFeB levara o fornecimento global por 6xido de
neodimio ao desequilibrio entre a producdo e a demanda. Esse cenario justifica a

busca por metodologias alternativas de recuperagéo, que permitam a reutilizagao
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desse material sem os riscos associados a processos convencionais (TAKEHARA,
2015; CASTILLOUX, 2019). Dessa forma, a reciclagem segura e sustentavel se torna
uma estratégia essencial para garantir a disponibilidade desse recurso critico.

Como resultado da pesquisa na literatura sobre os estudos de recuperagao de
ETR, a reciclagem de imés de REEE recebeu a maior atencdo, devido ao grande
crescimento previsto na demanda por imas de NdFeB e a presenca de um ETR
altamente critico em sua composic¢do. O processo DH é um método adequado para
reciclar imds de NdFeB provenientes de HDs de REEE. Dessa forma, no
desenvolvimento deste trabalho, foi utilizado o processo de decrepitacdo por
hidrogénio como agente de processamento dos imas de NdFeB, promovendo a
recuperacdo desse material para sua aplicacdo na producdo de imas sinterizados
reciclados. Ressalta-se que ao longo do desenvolvimento do estudo, foram
implementadas modificagcdes visando a reducdo a exposicdo a substancias
potencialmente tdxicas, tais como, o0 uso de solventes. Dessa forma, buscou-se testar
uma rota ambientalmente mais adequada e com menor risco de exposicao a saude.

O processo de reciclagem convencional é baseado na extracdo de metais por
lixiviagdo, consumindo grandes quantidades de &cidos e reagentes quimicos,
inevitavelmente, gerando efluentes liquidos e residuos organicos, com potencial de
causar poluicdo ambiental, representando ameacas a saude dos operadores e ao
meio ambiente e utilizando recursos ndo renovaveis nos seus ciclos de vida de
producdo (PRAKASH et al., 2018; JIANG et al., 2019; LIU et al., 2020). Segundo Kaya
et al. (2024), o processo de reciclagem dos imés de NdFeB deve seguir rotas eficazes
para recuperacdo dos ETRs com forte seletividade contra impurezas, versatil o
suficiente para trabalhar com uma variedade de composi¢cdes complexas e diferentes
concentragbes de ETRs e ecologicamente correto, visando o baixo consumo de
energia e produtos quimicos e com a geracao minima de residuos.

Visando atender essas diretrizes de processamento, optou-se por nao utilizar
solventes neste estudo, com base em principios voltados para a modificagcdo do
processo, priorizando a saude, seguranca e a reducdo dos impactos ambientais
negativos. Essa escolha também contribui para a minimizacdo da geracdo de
efluentes liquidos e elimina a necessidade de tratamentos complexos para 0s
solventes, reduzindo a exposicdo durante o0 manuseio e armazenamento. Como
consequéncia, esperou-se que 0 processo de moagem seja simplificado reduzindo

também consumo energético.
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O presente estudo se insere no campo técnico da recuperacdo de ETR
presentes na composicdo de REEE a partir de imés de NdFeB. A gestdo de REEE,
por meio da recuperacdo desses materiais, pode impactar positivamente os ODS,
através do uso eficiente de recursos, reducdo da poluicdo e reaproveitando de
residuos. Além disso, promove a melhoria da salude e o bem-estar das comunidades
ao destinar corretamente esse material a0 meio ambiente. Sendo assim, o estudo esta

de acordo com os ODS da agenda de 2030, como destacado na Figura 1.

Figura 1 — Algumas das metas dos ODS que este estudo de pesquisa contempla

Meta 3.9: Reduzir
substancialmente o numero de
mortes e doengas devido a
produtos quimicos perigosos e &
poluicéo do ar, da dgua e do solo.

Meta 8.2: Alcancar niveis mais
elevados de produtividade
econdmica através da
diversificacdo, modernizacéo
tecnolégica e inovacéo

Meta 7.2: Aumentar
substancialmente a participacéo de
energias renovaveis na matriz

energética.

Meta 11.6: Reduzir o impacto

Meta 9.4: Até 2030, modernizar a Meta 10.4: Adotar politicas,

infraestrutura e adaptar as especialmente fiscal, salarial e de ambiental negativo per capita das Meta 12.5: Até 2030, reduzir
industrias para torna-las proteco social, e alcancar cidades, inclusive prestando substancialmente a gerac&o de
tentavei ior eficiénci ) ) ’ atencdo a qualidade do ar,e a residuos por meio da prevencao,
sustentaveis, com maior eficiéncia rogressivamente uma maior I f JEIr ¢ < ]
d RIRTIESSE gestao de residuos municipais e reduc&o, reciclagem e reuso.
no uso de recursos.
igualdade. outros.

Meta 13.2: Integrar medidas de
mudanca do clima nas politicas,
estratégias e planejamentos
nacionais.

Meta 15.1: Assegurar a
conservacao, recuperagao e o uso
sustentavel de ecossistemas
terrestres

Meta 17.16: Aprimorar a Alianca

Global para o Desenvolvimento
Sustentavel.

Fonte: Elaborado pela autora (2024).

Esta pesquisa esta inserida no Desenvolvimento Técnico Industrial, da
Financiadora de Estudos e Projetos (FINEP), aprovada na Chamada Publica
Ministério da Ciéncia, Tecnologia e Inovacao (MCTI), FINEP e Acdo Transversal —
Materiais Avancados e Minerais Estratégicos, iniciado em maio de 2020. O projeto
mencionado, tem como objetivo principal a reciclagem de metais terras raras, metais
nobres e criticos presentes em REEE visando suprir a demanda crescente destes
materiais. Salienta-se que, esse projeto de pesquisa também € parte integrante do
projeto de desenvolvimento intitulado “Gestdo, Logistica Reversa, Beneficiamento,
Caracterizacdo e Recuperagdo de metais criticos de Residuos de Equipamentos
Eletroeletrbnicos”, possuindo metas correlacionadas com o projeto do Conselho

Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnologico (CNPQ).
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2 FUNDAMENTAGAO TEORICA

Neste capitulo, sera apresentada a revisao bibliogréafica utilizada como base
para fundamentar os assuntos referentes ao tema foco deste estudo de pesquisa. Em
suma, o estado da arte se baseia nos conceitos referentes aos residuos de
equipamentos eletroeletronicos, elementos terras raras, reciclagem de REEE,
mineracao urbana e a possivel aplicacdo dos ETR recuperados dos iméas de NdFeB

através de processo de reciclagem para transformacéao de produto.
2.1 RESIDUOS DE EQUIPAMENTOS ELETROELETRONICOS — REEE

A geracdo de REEE € uma das que mais cresce em todo o mundo,
compreendendo um fluxo importante em nivel global devido a escassez e alto valor
agregado dos materiais que os constituem (SHITTU; WILLIAMS; SHAW, 2020).
Destaca-se ainda que, a reciclagem dos REEE é um tema desafiador, justamente
pelos materiais que os compde, pela sua heterogeneidade e pela presenca de
substancias perigosas e de metais criticos, cuja recuperacdo se torna um atrativo
atualmente (MARRA; CESARO; BELGIORNO, 2018).

Para um melhor entendimento do que se tratam os REEE, precisa-se ter bem
definido 0o que sdo os equipamentos eletroeletrdnicos. A definicAo de produtos
eletroeletrénicos, de acordo como o Decreto n° 10.240, de 12 de fevereiro de 2020, é:
“equipamentos de uso doméstico cujo funcionamento depende de correntes elétricas
com tensdo nominal de, no maximo, duzentos e quarenta volts” (BRASIL, 2020).

Nesse sentido, o termo referente aos REEE abrange itens relacionados com os
EEE que foram descartados pelos seus usudrios sem a intencao de reutilizacdo apés
o seu funcionamento (fim da vida util) ou obsolescéncia. Os EEE compreendem uma
grande variedade de produtos, cada um com seu conteddo de material exclusivo,
forma de abordagens de descarte e reciclagem (BALDE et al., 2024).

Segundo os autores Baldé et al. (2024), os equipamentos eletroeletronicos de

uso doméstico podem ser classificados em seis categorias, sendo elas:

1. Equipamento de Troca de Temperatura: equipamentos de resfriamento e
congelamento, essa categoria inclui itens como refrigeradores, freezers,

condicionadores de ar e bombas de calor.
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2. Telas e Monitores: esta categoria inclui televisores, monitores, laptops,
notebooks e tablets.

3. Lampadas: lampadas fluorescentes, de descarga de alta intensidade e LED.
4. Equipamentos Grandes: méaquinas de lavar, secadoras de roupas, lava-
loucas, fogbes elétricos, grandes impressoras, equipamentos de copia e
painéis fotovoltaicos.

5. Equipamentos Pequenos: esta categoria inclui aspiradores de pd, micro-
ondas, brinquedos elétricos e eletrbnicos, pequenas ferramentas elétricas e
eletrbnicas, pequenos instrumentos de monitoramento e controle etc.

6. Equipamentos de Tl e Telecomunicacdes Pequenos: celulares e outros

telefones, computadores pessoais, dispositivos GPS etc.

Historicamente, os impactos ambientais negativos dos primeiros EEE
produzidos estavam relacionados principalmente com a fase de utilizacao, devido ao
consumo excessivo de energia, por exemplo. Entretanto, conforme os EEE se tornam
mais avang¢ados e usam um numero maior de recursos, os impactos ambientais estao
mudando para os estagios de extracdo de matéria-prima, processo produtivo e
posterior destinacdo (PARAJULY et al., 2019).

Os EEE passam por varios estagios em seu ciclo de vida, desde a extracao das
matérias-primas até sua obsolescéncia e consequente descarte, etapa final que se
tornou preocupacéo global, pois provoca um aumento da geragao de residuos solidos
(HUANG et al., 2019; NUNES et al., 2021). Como pode ser observado na Figura 2

apresentada a seguir, onde séo ilustradas as etapas do ciclo de vida dos EEE.

Figura 2 — Etapas do ciclo de vida dos EEE
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Fonte: Xavier; Ottoni; Sierpe (2021, p. 09).
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As etapas desse ciclo abrangem desde o design inicial do produto até a
disposicéo final, composta por rejeitos — materiais que ndo tém uma tecnologia
ambientalmente viavel para reciclagem ou reaproveitamento. Nesse contexto, a
distincdo entre o que é considerado residuo ou ndo, se torna uma questdo crucial
especialmente no mercado de reciclagem e reaproveitamento. Embora nem todos os
produtos descartados sejam inutilizaveis, muitos perdem seu valor de mercado por
estarem obsoletos. Idealmente, no ciclo de vida dos EEE, a destinagdo dos REEE
deveria ser feita por meio de etapas de coleta e transporte. Apds essa fase, os REEE
passariam por um processo de tratamento, visando a recuperacdo de materiais de
alto valor (XAVIER; OTTONI; SIERPE, 2021). Como visto, ao fim de sua vida util e
uma vez esgotadas as possibilidades de reparo, utilizacdo ou reuso, os EEE passam
a ser classificados como residuos sélidos (GIESE et al., 2021). Nesse contexto, a
distincao entre o que é considerado residuo ou ndo se torna uma questao fundamental
para o mercado de reciclagem e reaproveitamento. Assim, os REEE podem ser
classificados de forma a direciona-los adequadamente para o mercado de reciclagem

e reaproveitamento, como ilustrado na Figura 3:

Figura 3 — Categorias dos REEE
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Fonte: Giese et al. (2021, p. 22).

Em 2022, a categoria de pequenos equipamentos representou a maior parte da
geracédo global de REEE com 20 bilhdes de kg (cerca de um terco do total global). A
segunda maior categoria foi a de grandes equipamentos, excluindo os painéis
fotovoltaicos, com 15 bilhdes de kg. As telas e monitores somaram 5,9 bilhdes de kg,
enguanto os pequenos equipamentos de Tl e telecomunicagdes totalizaram 5 bilhdes
de kg e as lampadas representaram 2 bilhes de kg (BALDE et al., 2024).

Compreender a composi¢cdo dos REEE, incluindo seus componentes e
materiais especificos, motiva iniciativas voltadas para a recuperacdo de recursos. A
extracdo eficaz de materiais valiosos de dispositivos descartados promove a

circularidade dos recursos, ao mesmo tempo em que diminui a dependéncia da
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mineracdo e 0s impactos ambientais relacionados a extracdo de matérias-primas
(BALDE et al., 2024).

2.1.1 Composicao dos Residuos de Equipamentos Eletroeletrénicos

Os REEE séo caracterizados como um fluxo de residuos Unico devido a sua
diversidade, compostos por materiais e componentes variados, diferentes tipos de
produtos, com a presenca de pecas miniaturizadas. A composi¢cao dos REEE varia
conforme o tipo de equipamento, mas € principalmente formada por metais e
polimeros (BALDE et al., 2024). Na Figura 4, estdo exemplificados os elementos da

tabela periddica que podem estar presente na composi¢cao dos REEE.

Figura 4 — Elementos encontrados nos REEE
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Fonte: Adaptado de Dubzer (2019).
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A complexidade do gerenciamento dos REEE esta na sua composi¢cdo. Os
equipamentos eletroeletrénicos sdo constituidos por uma gama extensa de diversos
materiais. Cerca de 69 elementos distintos podem ser encontrados nos REEE, muitos
deles podem ser tecnicamente recuperados, destacam-se metais comuns (ferro e
aluminio), metais preciosos (ouro, prata, platina) e os ETR (Nd, Dy, Ga, entre outros)
(BALDE et al., 2017).

Em 2022, os REEE coletados globalmente eram compostos principalmente por
metais (31 bilhdes de kg) e polimeros (17 bilhées de kg), com o restante composto
por materiais como ligas metalicas e vidro. Atualmente, a gestdo inadequada dos
REEE resulta na liberacdo anual de 58 mil kg de mercurio e 45 milhdes de kg de

diferentes polimeros contendo retardadores de chama bromados no meio ambiente
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(BALDE et al., 2024). Em vista disso, a geracéo crescente de REEE representa uma
ameaca ao meio ambiente, mas também oferece uma oportunidade de negdcio para
a extracdo de matérias-primas comuns, preciosas e criticas provenientes de fontes
secundarias presentes nesses residuos (BALDE et al., 2022). A crescente demanda
por ETR na industria eletrénica tem impulsionado o interesse mundial pelos residuos
de REEE. A reciclagem desses materiais pode, assim, ser vista como uma
oportunidade para promover a conservacao de recursos primarios e minimizar a
geracao de residuos solidos (MARRA; CESARO; BELGIORNO, 2018).

A gestdo de REEE requer legislacdo especifica e infraestrutura adequada de
coleta (WAGNER et al., 2022). Nos paises em desenvolvimento, a falta de politicas

publicas e legislacdes torna esse processo ainda mais desafiador (GIESE et al., 2021).
2.1.2 Politicas Ambientais

Uma regulamentacéo eficiente voltada a gestdo dos REEE é fundamental para
conter o crescimento dos fluxos ndo documentados desse tipo de residuo, proteger o
meio ambiente, a sociedade e a saude humana, além de viabilizar a recuperacéo de
recursos valiosos, garantindo a sustentabilidade das cadeias de suprimentos futuras
(BALDE et al., 2024).

Vérias leis foram implementadas no Brasil para abordar a gestao de residuos
eletrbnicos, tornando-o0 um dos pioneiros na América Latina na criacdo de legislacées
voltadas para o correto gerenciamento dos EEE e de seus residuos. Em 2021, foi o
primeiro ano da obrigatoriedade com metas especificas voltadas a reciclagem dos
REEE no pais (ABREE, 2022).

No Brasil, a destinacdo adequada dos residuos, incluindo os REEE, é
regulamentada pela Politica Nacional de Residuos Sdlidos (PNRS), estabelecida pela
Lein®12.305 de 2010 e pelo Decreto Federal n® 10.240 de 2020. A PNRS é composta
por 57 artigos que fornecem 0s principios essenciais para promover uma sociedade
mais consciente. Elaborada para fortalecer a gestao integrada e sustentavel, a PNRS
estabelece diretrizes e metas voltadas para a minimizagédo da geragdo de residuos.
Além disso, essa Lei determina a obrigatoriedade da criacdo dos Planos de Gestéo
de Residuos e a implementacdo dos Sistemas de Logistica Reversa para diferentes
categorias de residuos (GIESE et al., 2021).



29

De acordo com o artigo 1°, a PNRS dispde sobre:

0s principios, objetivos e instrumentos, bem como sobre as diretrizes relativas
a gestao integrada e ao gerenciamento de residuos solidos, incluidos os
perigosos, as responsabilidades dos geradores e do poder publico e aos

instrumentos econdmicos aplicaveis (BRASIL, 2020).

Os EEE séo citados no caput do art. 33 do texto da PNRS e trata dos tipos de
residuo cujo descarte depende de um sistema de logistica reversa especifico,

estabelecendo que:

Art. 33. Sao obrigados a estruturar e implementar sistemas de logistica
reversa, mediante retorno dos produtos apés o uso pelo consumidor, de
forma independente do servigo publico de limpeza urbana e de manejo dos
residuos solidos, os fabricantes, importadores, distribuidores e comerciantes
de: (...) VI — produtos eletroeletrdnicos e seus componentes (BRASIL, 2010).

A PNRS, por meio de seus artigos, introduz o conceito de responsabilidade
compartilhada, que define que todos os envolvidos no ciclo de vida dos produtos —
como fabricantes, importadores, distribuidores, comerciantes, consumidores e 0s
responsaveis pelos servigos publicos de limpeza urbana e manejo de residuos solidos
— tém responsabilidade sobre a gestédo dos residuos gerados (BRASIL, 2010). A Lei
determina que esses agentes devem trabalhar para minimizar o volume de residuos
e rejeitos produzidos, além de mitigar os impactos ambientais e riscos a saude
humana (BRASIL, 2010). O objetivo da responsabilidade compartilhada é incentivar
praticas de responsabilidade socioambiental por todos os envolvidos ao longo dessa
cadeia de geracao de residuos (GIESE et al., 2021).

Foi assinado em 2019 no Brasil, “O Acordo Setorial para implantacdo de
Sistema de Logistica Reversa de Produtos Eletroeletrdbnicos Domésticos e seus
Componentes” estabelecendo que os integrantes de toda a cadeia produtiva dos
produtos eletroeletrbnicos de uso doméstico e seus componentes, sejam
responsaveis e se comprometam com acdes visando o atendimento da PNRS
(BRASIL, 2019). O objetivo do Acordo Setorial € a estruturacdo, implementacéao e
operacionalizacao do SLR, que por sua vez, tem o objetivo de fortalecer a reciclagem
e a reinsercao dos materiais na cadeia produtiva, garantindo sempre sua destinacao
adequada (BRASIL, 2019).

O Decreto Federal 10.240/2020 foi instituido para regulamentar o inciso VI
do caput do art. 33 e 0 art. 56 da Lei n°® 12.305, de 2 de agosto de 2010, e estabelece


http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_ato2007-2010/2010/lei/l12305.htm
http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_ato2007-2010/2010/lei/l12305.htm
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as normas quanto a implementacdo de SLR de EEE e seus componentes de uso
domeéstico (BRASIL, 2020). Esse Decreto institui uma meta escalonada para a coleta
e destinacdo de REEE em todo o Brasil. A meta € ndo cumulativa e o percentual a ser
coletado e destinado a cada ano pelo SLR teve inicio em 2021 com 1%, seguindo por
3% em 2022, 6% em 2023, 12% em 2024 e deve chegar a 17% no ano de 2025 para
atingir a totalidade dos municipios (BRASIL, 2020).

Em 2022, foi publicado o Decreto 10.936/2022 que regulamenta a Lei n°
12.305/2010, que institui a PNRS. Com a publicacdo desse Decreto, outros trés foram
revogados: o Decreto n° 5.940/2006, Decreto n° 7.404/2010 e o Decreto n° 9.177/
2017. No ano de 2022, houve ainda a criagcdo do Programa Nacional de Logistica
Reversa que visa a integracéo e melhoria dos sistemas de coleta e reciclagem no pais
(BRASIL, 2022).

Em 2024 a norma ABNT NBR 10.004 passou por atualizacdes para aprimorar
a classificacao de residuos sélidos, tornando-a mais detalhada e alinhada com normas
ambientais e regulamentacdes internacionais. As mudancas incluem critérios mais
rigorosos para a definicdo de residuos perigosos (Classe 1), considerando novas
substancias toxicas e limites mais especificos para metais pesados (BRASIL, 2024).

Na Figura 5, realizou-se um compilado do progresso das legislacdes

implementadas no Brasil relacionadas ao setor de eletroeletrénicos.

Figura 5 — Progresso das legislagdes referentes ao setor de EEE no Brasil
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Fonte: Elaborado pela autora.

Conforme aponta o Sistema Nacional de Informagbes sobre a Gestdo dos
Residuos Sdlidos (SINIR), a gestdo de REEE tem sido realizada no Brasil a partir da
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integracdo de leis e decretos que estabelecem instrumentos regulamentadores que
possibilitam a consolidacdo dessas diretrizes. A legislacao estabeleceu mecanismos
para que o setor empresarial seja responséavel pelo gerenciamento adequado de seus
produtos, desde o descarte até a disposicao correta dos residuos (SINIR, 2021).

Segundo Baldé et al. (2024), em 2023, 81 paises adotaram politicas para a
gestdo de REEE. Embora a conscientizacdo sobre os impactos ambientais, sociais e
a saude publica do descarte inadequado tenha aumentado, assim como o
reconhecimento dos beneficios da economia circular, a coleta ainda é insuficiente e a
infraestrutura de reciclagem permanece deficiente.

Sendo assim, com base no exposto, ter em vigor politicas ambientais em prol
do gerenciamento correto dos REEE traz diversas vantagens, tais como, a redugéo
da poluicdo ambiental causada por substancias perigosas presentes nos REEE,
minimizacdo da geracédo de residuos por meio do reaproveitamento e da reciclagem,
aumento da eficiéncia da recuperacdo de materiais e recursos, contribuicdo para a

producdo e o consumo sustentaveis e por fim, o desenvolvimento socioambiental.

2.1.3 Potenciais impactos socioambientais e riscos ocupacionais do

processamento de ETR e de REEE

A extracdo de materiais criticos requer maior esforco do que para outras
matérias-primas, fazendo com que se tenha um aumento do consumo de agua e
energia, bem como outras questdes que incluem riscos a salde dos seres humanos,
principalmente dos trabalhadores envolvidos nos processos de extracdo e nos
processos de mineracdo (SPRECHER; KLEIJN; KRAMER, 2014).

O aumento do uso de matérias-primas criticas e de materiais de origem féssil,
contribuem para a intensificagdo da pegada ambiental dos EEE. Esses constituintes
considerados téxicos que sdo usados nos processos de fabricacdo, podem ser
ocasionalmente liberados para o0 meio ambiente e os trabalhadores sdo expostos
diretamente aos materiais nocivos (PARAJULY et al., 2019).

A partir do entendimento da composicdo dos REEE, torna-se possivel associar
potenciais riscos a essa tipologia de residuos, caso ocorra 0 gerenciamento

inadequada destes, como pode ser observado no Quadro 1 apresentado a seguir:
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Quadro 1 — Principais elementos comuns encontrados nos REEE que oferecem

riscos potenciais aos trabalhadores e ao meio ambientet?

Elemento Equipamento Riscos

Aluminio (Al) Cabos e placas Disfunc¢des neuroldgicas, convulsdes, deméncia.

Chumbo (Pb) | Baterias de notebooks Fragueza, nduseas, dor abdominal, anemia.

Cobalto (Co) Baterias de litio de I_Diminuigéo da funcéo ventilatérie_l, vémitqs,
celulares diarreia, dano ao figado e dermatite alérgica.
Cobre (Cu) Cabos e fios Nauseas, v6mitqs, diarreia, insufiqiénci'a renal,
dor abdominal, tontura, taquicardia.
Mercario (Hg) Termostatos de Vémitos, sangramento nas_gengivas, problemas
maguinas de café no aparelho digestivo.
Niquel (Ni) Baterias recarregaveis | Sensacdo de queimadura e coceira nas mé_los,
de notebooks erupcao nos dedos/antebragos, pneumonia.
Prata (Ag) Placgs de circuito Insuficiéncia na medula 6ssea, pigmentagéo da
impresso pele, unhas e gengiva.

Fonte: Adaptado de Giese et al. (2021).

Embora o crescimento das industrias de ETR tenha ocorrido nas udltimas
décadas, h&a poucas informacdes sobre os efeitos toxicos desses elementos na saude,
sendo que a maioria dos estudos esta relacionada aos metais considerados
elementos comuns (DUSHYANTHA et al., 2020).

Estudos mostram que a mineracdo de ETR afeta principalmente e de forma
direta os moradores que residem em areas préximas aos locais de extracdo,
levantando preocupacdes sobre efeitos adversos a saude (PAGANO et al., 2019). O
monitoramento dos efeitos € realizado através da analise dos niveis de exposicdo aos
ETRs em amostras humanas e frequentemente relatam a bioacumulagéo
(BROUZIOTIS et al., 2022; FILA; HUBICKI; KOLODYNSKA, 2022).

De acordo com a Norma Regulamentadora n® 15 (NR-15), a coleta de residuos
urbanos, incluindo os REEE, é classificada como uma atividade insalubre de grau
maximo, devido aos riscos ocupacionais aos quais os trabalhadores estdo expostos
(BRASIL, 2023). A Lei Federal n°® 12.690/2012 determina que as cooperativas de
trabalho devem cumprir as normas de saude e seguranca ocupacional. O
cumprimento dessas diretrizes € essencial para garantir a protecéo dos trabalhadores,
especialmente quando o manuseio de residuos é realizado de maneira adequada
(GIESE et al., 2021).

1 Para determinados elementos quimicos, existem limites de tolerancia definidos por regulamentacdes
ambientais e de salde ocupacional, visando minimizar os riscos de exposicdo humana e impactos
negativos ao meio ambiente.
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Em muitos processos de reciclagem de REEE para a recuperacdo de metais
raros e outros elementos de alto valor, a extracao por solventes € usada na purificacao
de terras-raras, dissolvendo os metais em solu¢gbes acidas e separando-os com
solventes organicos (GULLIANI et al., 2023). Além disso, em processos que requerem
etapas de preparo através da moagem de imas de NdFeB, solventes como
ciclohexano (mais usual), hexano e n-heptano séo utilizados para reduzir a oxidacao
e melhorar a dispersdo das particulas (ZAKOTNIK et al., 2009). No entanto, muitos
desses solventes séo toxicos e inflamaveis, exigindo controle rigoroso conforme as
normas NR 15 e NR 20 para evitar impactos ambientais e riscos a saude.

Nas atividades ou operacdes nas quais os trabalhadores ficam expostos a
agentes quimicos, a caracterizagcdo de insalubridade ocorrera quando forem
ultrapassados seus limites de tolerancia, sendo valores validos apenas para absor¢éo
por via respiratéria. Os limites de tolerancia representam a concentracdo maxima de
um agente nocivo a qual um trabalhador pode se expor. O grau de insalubridade
refere-se ao nivel de exposicdo dos trabalhadores a agentes nocivos que podem
comprometer sua saude ao longo do tempo (BRASIL, 2023). No Brasil, a NR 15 do
Ministério do Trabalho, estabelece critérios para caracterizacdo da insalubridade em
diversas atividades. A insalubridade é caracterizada quando os limites de tolerancia
estabelecidos na NR 15 sdo ultrapassados mesmo com controle ambiental adequado.
Para o ciclohexano o grau de insalubridade representa o grau médio, indicando que o
trabalhador esta exposto a um nivel moderado de risco em relacdo a esse agente
guimico, mas ainda assim suficiente para causar danos a saude ao longo do tempo.
J4 o heptano e o hexano ndo possuem um limite de exposicdo estabelecido em
normas trabalhistas, mas séo caracterizados como vapores e liquidos altamente
inflaméaveis e que pode provocar irritagcdo nas vias respiratorias, nos olhos, pele e
mucosas (MERCK, 2024). Esses agentes podem ser toxicos, corrosivos, inflamaveis
ou causar danos crénicos a saude. Para minimizar esses riscos, o uso adequado de
Equipamentos de Protecao Individual (EPIs) é essencial, conforme regulamentado
pela NR 6 (BRASIL, 2022).

Segundo Yang et al. (2018), praticas informais de reciclagem, associadas a
falta de infraestrutura adequada e ao manejo inadequado de poluentes secundarios,
intensificam a poluicdo ambiental. Além disso, a auséncia de medidas eficazes de

saude ocupacional exp0e os trabalhadores informais a diversos riscos, como



34

poluentes, lesGes, doencas respiratorias e dermatoldgicas, infeccbes e outros
problemas de saude graves, o que impacta diretamente em sua qualidade de vida.

Os autores Tobiszewski, Namiesnika e Pena-Pereira (2017), avaliaram o risco
ambiental de solventes analisando um conjunto de dados com 78 solventes organicos
descritos por dados fisico-quimicos, toxicologicos e de persisténcia ambienta, onde
foram destacadas caracteristicas de solventes usuais, tais como, o ciclohexano,
hexano e n-heptano. Esses solventes, pertencentes ao grupo dos hidrocarbonetos,
apresentando uma distribuicdo ambiental predominantemente no ar, com percentuais
acima de 99% para todos eles. O ciclohexano, por exemplo, distribui-se em 99,89%
no ar, 0,03% na agua e 0,08% no solo, ocupando a 522 posicédo no ranking de risco
ambiental. O hexano, com 99,97% no ar e 0,03% no solo, esta na 632 posicéo,
enguanto o n-heptano, com 99,95% no ar e 0,05% no solo, ocupando a 512 posicéo.
Esses dados indicam que os riscos ambientais associados a esses solventes estédo
principalmente relacionados a sua volatilidade e exposicdo atmosférica. No ranking
geral, eles estdo posicionados na metade inferior, sendo considerados mais
probleméticos em comparagdo com solventes como 4&lcoois e ésteres, que
apresentam menor risco ambiental. Portanto, para processos que visam minimizar o
impacto ambiental, idealmente esses solventes deveriam ser substituidos, por alcoois,
por exemplo (TOBISZEWSKI; NAMIESNIKA; PENA-PEREIRA, 2017).

Embora existam metodologias menos agressivas para a reciclagem, muitos
processos ainda utilizam reagentes com alto potencial poluidor e complexidade no
tratamento de efluentes liquidos. Alternativas como a hidrometalurgia com agentes
menos agressivos e a biolixiviacao tém sido estudadas para reduzir o uso de solventes
toxicos na reciclagem de REEE. No entanto, a reciclagem em larga escala ainda
depende de substancias quimicas como &cidos fortes e solventes organicos, que
apresentam desafios tanto na manipulacdo segura quanto no tratamento adequado
dos efluentes liquidos gerados (GULLIANI et al., 2023). A evolucéo tecnoldgica e a
regulamentacdo ambiental sdo essenciais para impulsionar métodos menos
agressivos, minimizando os impactos sem comprometer a eficiéncia na recuperagao
dos materiais. E fundamental investir no desenvolvimento de novas tecnologias para
a extracdo de ETR a partir da reciclagem de REEE, adotando abordagens mais
eficientes que permitam a recuperacdo desses materiais de forma economicamente

viavel, sem causar impactos negativos ao meio ambiente ou a saude humana.
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2.1.4 Reciclagem de Residuos de Equipamentos Eletroeletronicos

As atividades de coleta denominadas como “formal”’, sdo gerenciadas de
acordo com a legislacao nacional de REEE nos 81 paises que tém instrumentos legais
em vigor. A melhor forma de gerenciamento dos REEE €, apds a coleta, encaminhar
esse tipo de residuo para instalacbes especializadas, onde materiais valiosos sao
recuperados de forma controlada e substancias perigosas sao geridas
adequadamente. No entanto, atualmente, apenas 22,3% da geracéo global de REEE
é tratada dessa maneira (BALDE et al., 2024).

Mesmo em paises desenvolvidos, com sistemas de gerenciamento de REEE
estabelecidos, os ETR n&o sdo reciclados em grandes quantidades (SHITTU,;
WILLIAMS; SHAW, 2020). O comércio ilegal de REEE, aliado a desigualdade nos
paises em desenvolvimento, contribui para o dificil controle da destinacdo desses
residuos a locais onde o sistema de gerenciamento seja seguro e adequado. A
contribuicdo do setor informal na reciclagem € significativa, mas néao é refletida em
dados oficiais ou monitorada pelos governos, nao atendendo também aos padrdes
ambientais ou de salde e seguranca (BALDE et al., 2024). As regibes mais
impactadas est&o localizadas principalmente na Africa, onde a reciclagem informal e
nao regulamentada de REEE ocorre de forma desenfreada, resultando em polui¢céo
do ar, da agua, do solo e impactos a saude (PARAJULY et al., 2019; SHITTU,;
WILLIAMS; SHAW, 2020; FILA; HUBICKI; KOLODYNSKA, 2022). Na Figura 6, estao
apresentados graficos com a taxa de coleta de REEE por regido global.

Figura 6 — Taxa percentual de coleta formal de REEE por continente

Mundo Europa Oceania Américas Asia Africa
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Fonte: Adaptado de Baldé et al. (2024).

Segundo Baldé et al. (2024), em 2022, a Europa gerou o maior volume de
REEE per capita e teve a maior taxa de coleta e reciclagem (42,8%). JA os paises

africanos apresentaram a menor taxa de reciclagem, com menos de 1%. Outras
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regides com maior taxa de coleta e reciclagem foram a Oceania (41,4%) e Américas
(30%), refletindo a infraestrutura avancada de coleta e reciclagem nessas areas.
Esses resultados refletem diferencas no consumo, poder econ6mico, politicas
ambientais e sistemas de gestdo de residuos sélidos. Com taxas de coleta baixas,
matérias-primas valiosas e criticas presentes nos REEE sao potencialmente perdidas,
0 que pode comprometer a producao futura de EEE. Portanto, € essencial desenvolver
uma abordagem estratégica para a recuperagcdo dos ETR presentes nos REEE por
meio da reciclagem, garantindo que o processo seja seguro (FILA; HUBICKI,
KOLODYNSKA, 2022).

Os EEE possuem diferentes formas, tamanhos e aplicacdes, o que exige
técnicas especificas de reaproveitamento e reciclagem. E fundamental dispor de
dados sobre a producédo, consumo e geracao de EEE para que a gestao eficiente dos
REEE seja realizada de maneira assertiva (SHITTU; WILLIAMS; SHAW, 2020).
Assim, é necessario estabelecer técnicas de processamento sustentaveis e seguras
para recuperar os ETR por meio da reciclagem (DUSHYANTHA et al., 2020).

A ampliacdo da coleta e reciclagem dos REEE depende da colaboracédo entre
os setores formal e informal, além da melhoria das condi¢cfes de trabalho. Em muitos
paises, especialmente onde ndo ha legislacdo especifica sobre residuos eletronicos,
a separacdo na fonte néo é priorizada, o que dificulta a reciclagem eficiente (BALDE
et al. 2024).

Avaliar o ciclo de vida dos REEE, desde a extracdo das matérias-primas até o
fim de sua vida util, € essencial para reintegrar coprodutos, subprodutos e matérias-
primas de fonte secundaria a cadeia de suprimento. Abordagens como logistica
reversa e mineracao urbana, que visa a recuperacdo ambientalmente correta de
metais e ndo metais, sdo fundamentais para promover a circularidade no setor
(XAVIER et al., 2021; SMITH et al., 2022). O aumento da geracdo de REEE oferece
novas oportunidades para a mineracdo urbana, alinhada a economia circular, onde os
materiais voltam a cadeia produtiva por meio da recirculacdo ou reciclagem. Isso
reduz a dependéncia de materiais primarios, otimiza o uso dos recursos e diminui 0
impacto ambiental dos residuos (GIESE et al., 2021; XAVIER et al., 2019; SHITTU,;
WILLIAMS; SHAW, 2020; SHAHABUDDIN et al., 2022).

Dentro do paradigma de economia circular, as minas urbanas devem ser
consideradas como uma importante fonte de matéria-prima secundaria. E preciso que

se aposte na extracdo de recursos secundarios, diminuindo assim, a demanda por
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materiais virgens, em virtude dos desafios da mineracao primaria, oscilacdo de precos
de mercado, caréncia de materiais, além das limitacdes no acesso e disponibilidade
de recursos (FORTI et al., 2020). Segundo Xavier et al. (2021), os produtos, materiais
e recursos, devem permanecer na cadeia produtiva o maximo possivel, devendo ser
projetados para que haja o retorno ao ciclo produtivo.

O modelo econémico tipico dos EEE envolve sua producéo, venda, consumo e
descarte ao final de sua vida util. A reciclagem dos REEE possibilita a coleta e
recuperacdo de elementos valiosos, transformando-os em matéria-prima secundaria
para novos processos produtivos (AHIRWAR; TRIPATHI, 2021). Segundo Xavier,
Ottoni e Sierpe (2021), a cadeia ideal para coleta desses residuos seria através de
Pontos de Entrega Voluntaria (PEVS) ou sistemas municipais de triagem e separagao
por organizacdes de logistica reversa, permitindo a reintegragdo dos materiais a
cadeia produtiva. Embora as matérias-primas valiosas estejam presentes em
concentracfes baixas nos EEE, a reciclagem de metais criticos € uma oportunidade
para conservar recursos primarios e reduzir residuos (MARRA; CESARO;
BELGIORNO, 2018).

A mineracdo urbana, regulamentada por normas de logistica reversa, €&
fundamental para a recuperacao eficiente e aproveitamento econémico dos materiais
(XAVIER; LINS, 2018). Este movimento é parte do conceito de economia circular, que
prioriza a recirculacdo de materiais e produtos. A mineragédo urbana de REEE surge
como uma alternativa sustentavel, promovendo o correto gerenciamento dos residuos
e estimulando a circularidade da cadeia de abastecimento dos ETR (XAVIER et al.,
2021). Além disso, embora os sistemas de coleta e tratamento se concentrem
principalmente na recuperacdo de metais basicos e preciosos, o destino dos
elementos criticos, como os ETR, ainda estd em desenvolvimento (MARRA;
CESARO; BELGIORNO, 2018).

2.2 ELEMENTOS TERRAS RARAS - ETRs

Apesar do nome, os elementos terras raras podem ser encontradas de forma
abundante na crosta terrestre. Segundo dados do ano de 2023 da United States
Geological Survey (USGS), as reservas globais de ETR s&o estimadas em mais de
130 Mt. No entanto, devido as baixas concentragcdes mineraveis, ampla dispersdo de
minerais ou depaositos de dificil acesso, a maioria dessas reservas ndo se tornam

economicamente viaveis para a exploracdo. Alem disso, a presenca de elementos



38

radioativos em reservas de ETR e uma cadeia de producdo complexa, enfraquecem
ainda mais a extracdo dessas matérias-primas (CIACCI et al., 2019; USGS, 2023).

Os ETR apresentam propriedades semelhantes entre eles e no estado natural
podem ocorrer em mistura. Em razdo dessas caracteristicas, a separacdo entre os
elementos pode ser um desafio. No beneficiamento dos ETR, tem-se um concentrado
mineral que inclui uma mistura de mais de um elemento. Entretanto, a maioria das
aplicacfes dos ETR requer a conversao deste misto, em éxidos de terras raras (OTR)
de forma separada, sendo a separacdo quimica dos OTR um desafio assim como o
seu beneficiamento (EGGERT et al., 2016).

O processo convencional de producdo de ETR a partir de fontes primarias
comeca com atividades de mineracao e inclui métodos que tem efeitos prejudiciais ao
meio ambiente. Geralmente, apds 0s processos operacionais de mineracao, etapas
de beneficiamento e tratamento utilizando produtos quimicos (em sua maioria acidos)
sdo empregados para produzir um lixiviado de ETR a partir de fontes primarias
(TUNCAY et al., 2024). ApGs esses processos, o lixiviado € coletado e passa por
etapas de separacdo e precipitacdo para a obtencdo dos ETR para processamento
posterior (WALL, 2021; TUNCAY et al., 2024).

Os ETR séo formados por 15 elementos quimicos pertencentes a série dos
lantanideos (EGGERT et al., 2016). Dadas suas propriedades fisicas e quimicas
especiais, os ETRs tém aplicacbes variadas e especificas que alcancam muitos
aspectos da tecnologia moderna, justificando o aumento por sua demanda. Até 2050,
a demanda por ETR pode aumentar dez vezes, devido a aplicacbes no
desenvolvimento de tecnologias limpas e sustentaveis. Esses fatores irdo contribuir
para o risco de abastecimento desses elementos e escassez de recursos naturais
(XAVIER; OTTONI, 2019; FILA; HUBICKI; KOLODYNSKA, 2022).

2.2.1 Matéria-Prima Critica

Em 2020, a Unido Europeia (UE) criou uma lista definindo que existem 30
minerais criticos na lista de matérias-primas criticas para abastecimento a curto prazo,
entre 0s quais se encontra o grupo de ETR, especificamente, aquelas necessarias
para o desenvolvimento de tecnologias limpas, tais como, Neodimio, Disprésio,
Eurdpio, itrio e Térbio (TUNSU, 2018; FILA HUBICKI; KOLODYNSKA, 2022). Mesmo
em pequenas quantidades, esses elementos fornecem propriedades essenciais em
suas aplicacdes (EGGERT et al., 2016).
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Os REEE contém uma grande variedade de metais valiosos e matérias-primas
criticas que podem ser reciclados, embora com diferentes taxas de recuperacdo. No
entanto, a reciclagem de metais criticos ainda enfrenta desafios econdémicos,
especialmente para elementos de terras raras, como 0s imas de neodimio, que
apresentam baixas taxas de recuperacdo. Em 2022, aproximadamente 4 bilhdes de
kg de metais classificados como matérias-primas criticas foram identificados nos
REEE global, com destaque para aluminio (3,9 bilhdes de kg), cobalto (34 milhdes de
kg) e antimonio (28 milhdes de kg). Apesar do potencial para reciclagem industrial, o
alto custo de separacdo e processamento desses materiais limita sua viabilidade
comercial (BALDE et al., 2024).

No estudo das matérias-primas criticas, tanto os ETR leves quanto os pesados
se destacam devido ao risco elevado de abastecimento. A classificagcdo desses
materiais baseia-se na sua disponibilidade e na criticidade do fornecimento,
considerando sua importancia para a manutencéo dos setores econémicos (XAVIER
et al., 2021; FILA; HUBICKI; KOLODYNSKA, 2022). Materiais criticos sdo aqueles
essenciais para a economia, mas sujeitos ao risco de escassez (PEITER et al., 2020;
FILA; HUBICKI; KOLODYNSKA, 2022). A Figura 7 apresenta 0s materiais
classificados como criticos a curto (2020-2025) e médio prazo (2025-2035), com foco
no setor energético, que apresenta a maior demanda de matérias-primas criticas,

conforme o relatério Critical Materials Assessment de 2023.

Figura 7 — Matérias-primas criticas a curto prazo (a) e médio prazo (b)
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O relatério citado traz uma analise apontando quais 0s sete materiais
classificados como criticos no curto prazo (2020-2025), entre eles estdo o disprosio,
neodimio, galio, grafite, cobalto, térbio e iridio. Esses materiais sdo empregados em
diversas aplicacdes, tais como, imas, baterias, LEDs, células de combustivel, entre
outras aplicacbes. Além disso, materiais como litio, uranio, niquel, magnésio, fluor,
praseodimio e platina sdo classificados como quase criticos nesse periodo. No médio
prazo (2025-2035), a importancia e o risco de fornecimento de alguns materiais
sofrem altera¢des. Materiais como niquel, platina, magnésio e o praseodimio tornam-
se criticos, principalmente por seu papel em baterias e na reducdo de peso de
veiculos. Ja o aluminio, cobre e silicio passam a ser quase criticos devido ao aumento
da demanda em tecnologias de energia solar, eletrificacdo e redugcdo de peso de
veiculos (BAUER et al., 2023).

Entre 2010 e 2013, ocorreram as primeiras crises de abastecimento de ETR,
com precos e demanda impactados pelas politicas de exportacdo da China. Em 2022,
0 pais possuia cerca de 44 milhdes de toneladas métricas (Mt) de OTR e produzia
aproximadamente 210.000 Mt. Em resposta a crise, 0 governo chinés implementou
medidas ambientais e impostos sobre recursos ndo renovaveis para controlar a
producao e exportacdo de ETR (DUSHYANTHA et al., 2020; USGS, 2023).

Nos ultimos anos, a China se consolidou como a maior fornecedora de ETR,
impulsionada pela industrializacdo e producéo de bens manufaturados. Além disso, o
pais tem buscado garantir seu abastecimento interno de minerais escassos,
adquirindo acdes de empresas e negocios globalmente (PEITER et al., 2020). Cerca
de 95% de todos os ETR estédo sob o controle da China, que fornece esses elementos
para a maioria dos paises desenvolvidos, concentrando a producdo e o
processamento na regido da Asia-Pacifico (KAYA et al., 2021; DUSHYANTHA et al.,
2020). O crescente interesse na exploracdo de ETR se deve as oscilacbes no
mercado, levando paises a buscar novos depdsitos ou reabrir minas (TAKEHARA,
2015). Paises antes dependentes da importacdo de ETR comecaram a procurar
alternativas de fornecimento, investindo em jazidas exploraveis (CGEE, 2013).

A maioria das reservas de terras raras esta localizada na China (44.000 Mt),
seguida por Brasil, india e Australia (21.000 Mt, 6.900 Mt e 5.700 Mt, respectivamente)
(U.S. Mineral Commodity Summaries, 2025). As principais jazidas brasileiras estdo no
sudeste e nordeste, como Araxa, Cataldo | e Pitinga, com grande potencial de

exploracéo para o mercado interno e exportagdo (TREDINNICK, 2017). No entanto,
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devido ao alto custo e baixa eficiéncia dos processos de extracdo e separacao, o pais
ainda depende da importacdo de ETR da China para atender as demandas das
industrias nacionais (TAKEHARA, 2015).

Até 2030, a China planeja acelerar o desenvolvimento de tecnologias limpas,
principalmente a eletrificacdo automotiva para superar a escassez de petréleo e as
preocupacdes ambientais. Sendo assim, na proxima década, a demanda por ETR,
principalmente Nd, Dy, La, Pr e Ce sera crescente (LI et al., 2019). Essas questdes
geraram uma preocupacéo global sobre a cadeia de suprimento de ETR e suas
aplicacoes, devido ao risco de escassez de matérias-primas para o desenvolvimento
de tecnologias no futuro (DUSHYANTHA et al., 2020). Os ETR, usados em diversas
aplicacbes como eletrdnicos, automoveis, energia renovavel e defesa, estdo gerando
uma demanda crescente devido ao avanco desses setores. Esses elementos sao
essenciais para inovacfes tecnologicas e a fabricacdo de diversos produtos.
Aumentar a recuperacao de matérias-primas criticas a partir de fontes secundarias,
como os REEE, € uma estratégia para mitigar os riscos de abastecimento, embora as
taxas de recuperacdo ainda sejam baixas, exigindo o desenvolvimento de novos
processos (CASTILLOUX, 2019; DUSHYANTHA et al., 2020; CHARLES et al., 2020).

Como visto, a oferta limitada de matérias-primas e a dependéncia de
importacdes, aumentam o risco de abastecimento de ETR. A UE tem implementado
programas para lidar com essa situacdo, incluindo pesquisas relacionadas a
substituicGes e fontes alternativas para otimizar o consumo e utilizagdo dos recursos,

principalmente no que se refere as matérias-primas criticas (PEITER et al., 2020).
2.3 IMAS DE NdFeB

Em 1842, Carl Gustaf Mosander, quimico sueco que descobriu os elementos
La, Er e Th, anunciou a descoberta do didimio e acreditava que esse elemento ndo se
encontrava de maneira pura. Carl Auer von Welsbach, um quimico austriaco, iniciou
em 1885 investigacfes sobre o didimio, descobrindo que este, realmente ndo era um
elemento Unico, mas sim, a combinacdo de duas substancias diferentes: o Pr e Nd.
Ele usou a cristalizacéo fracionada para separa-los e confirmou sua descoberta. A
descoberta inicialmente foi questionada, mas posteriormente, em 1890, confirmada
por outro cientista, A. Bettendorf. A mistura inicialmente conhecida como didimio, que
significa gémeos, ainda € referida por esse nome, embora seja de conhecimento que
ela é composta por dois elementos diferentes (GUPTA; KRISHNAMURTHY, 2005).
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O Nd é caracterizado como sendo um metal prateado que escurece quando
exposto ao ar, podendo formar éxidos e representa cerca de 18% dos metais do grupo
de ETR. O Nd est& entre os materiais considerados como criticos devido ao mercado
atual apresentar maior demanda que oferta por esse elemento (TAKEHARA, 2015).

O ima sinterizado NdFeB, inventado pelo cientista e empresario japonés
Masato Sagawa em 1984, rapidamente se tornou o tipo predominante no mercado de
imas de terras raras. No entanto, em aplicagdes que envolvem altas temperaturas, 0s
imas SmCo séo preferidos, ou entdo o Nd é substituido por outros ETR pesados, como
Dy ou Tb (AMIN; HIROSAWA; HONO, 2018). Segundo Nkiawete e Wal (2024), os
imas NdFeB sdo os mais poderosos em termos de forca por unidade de peso e
volume, superando todos os outros tipos de imas existentes. A matriz magnética dos
imds é composta normalmente por NdzFei12B, com a abreviagdo NdFeB sendo
amplamente utilizada. A quantidade de imas nos produtos varia conforme a aplicacéo,
gue abrange desde dispositivos menores, como telefones celulares, fones de ouvido
e HDs de computadores, até aplicacdes em maior escala, como turbinas edlicas e
veiculos elétricos e hibridos (ELWERT et al., 2015; YANG et al., 2017; TUNSU, 2018).

Os imas permanentes de NdFeB apresentam variacdes em sua composicao,
gue geralmente é de 26,7% de Nd, 72,3% de Fe e 1% de B. Essa composicdo pode
ser ajustada conforme as propriedades finais exigidas pela aplicacdo. Os elementos
sdo misturados, fundidos e processados por meio da metalurgia do pé para formar o
ima sinterizado ou ligado a resina, resultando no im& NdzFe1sB (TRIPATHY;
MONDAL; KHANOLKAR, 2021). O Nd € um componente essencial nesses imas, e
sua presenca aumenta o poder de atracdo, tornando-os mais econdmicos em
comparacdo com outros imas, como os de samario-cobalto (SmCo) (GUPTA,;
KRISHNAMURTHY, 2005; TAKEHARA, 2015).

Os imas de NdFeB séo utilizados para a fabricacdo de varios subcomponentes.
Os materiais usados em imas NdFeB incluem os ETRs leves, tais como, Nd e Pr e 0s
ETRs pesados, tais como, Dy e dependendo da aplicagdo o Th. Outros elementos
também podem ser adicionais de acordo com as propriedades finais requeridas,
incluindo Cu, Co, Nb e Ce (Adamas Intelligence, 2023). De acordo com calculos
aproximados com base na composi¢cdo padrdo dos imds de NdFeB e nos precos
atuais do material, estima-se que os insumos de ETRsS presentes em sua composicao
sejam responsaveis por mais de 90% dos custos do material, estando sujeitos a

interrupgdes nos seus fornecimentos (SMITH et al., 2022). Os imas de NdFeB contém
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um alto teor de ETR em sua composicao, o que tem motivado o desenvolvimento de
metodologias para sua reciclagem, remanufatura e/ou reutilizacdo, sendo uma das
fontes secundéarias mais importantes para a recuperacdo de ETR (GOONAN, 2011,
RADEMAKER; KLEIJN; YANG, 2017), sendo considerados 0s recursos secundarios
mais valiosos para a recuperacao desses elementos. Segundo Kaya et al. (2021), ndo
ha produtos alternativos conhecidos que possam substituir os imas NdFeB no
desenvolvimento de tecnologias atuais, mantendo o desempenho e custo.

De acordo com Nkiawete e Wal (2024), uma das principais aplicagdes dos imas
de NdFeB é nos HDs de computadores, tanto deskotp quanto em notebooks (como
pode ser observado na Figura 8). Ainda segundo os autores, alguns telefones
celulares utilizam entre 0,05 - 0,2 g de Nd por unidade e os transdutores acusticos sao
responsaveis por 0,3 - 1,4 g da utilizacdo de Nd por unidade. Portanto, a categoria de
EEE de uso pessoal com a utilizacdo de imas é significativa, o que justifica sua
inclusdo em métodos de reciclagem (NKIAWETE; WAL, 2024).

Figura 8 — Localiza¢do do imé& de um HD, em destaque na regido vermelha em (a) e

ima preso ao suporte (b)

(b)

Fonte: Registrada pela autora (2024).

No que se refere a composicdo dos HDs, o atuador € uma de suas partes
fundamentais, esse componente € responsavel pelo movimento do braco que faz a
leitura dos dados dos discos. E nesse local que contém os imas permanentes de
NdFeB (MUNCHEN, 2016), destacado na Figura 8.

Como visto, a liga NdFeB é normalmente usada no processo produtivo de
fabricacdo de imas permanentes, sendo esse tipo de im&, um dos componentes
essenciais empregados nos HDs, uma unidade comum de 2,5 polegadas tem cerca

de 6,5 gramas de imas (CGEE, 2013). Devido a sua composi¢cdo com a presenca de
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ETR, os HDs séo de interesse para implementacao de iniciativas de economia circular
para recuperacao e reutilizacdo de matérias-primas criticas, sendo estimados que os
HDs de computadores permanecerdo como principal fonte de Nd passivel de
reciclagem (TUNSU, 2018; FROST et al., 2021).

2.3.1 Demandas futuras de imas de NdFeB

Um relatério da empresa Adamas Intelligence prevé um aumento exponencial
na demanda global por imas de NdFeB entre 2023 e 2040. O mercado global de imas
permanentes foi avaliado em US$ 20,58 bilhdes em 2022 e devera crescer a uma taxa
composta anual de 7,5% (ADAMAS INTELLIGENCE, 2023; GRAND VIEW
RESEARCH, [20237]). Esse crescimento sera principalmente impulsionado pela
expansdo dos setores de energia renovavel. Além disso, o relatério indica que o
aumento da demanda por imas NdFeB estard acompanhado pelo aumento na
demanda por elementos criticos de terras raras, como Nd, Pr, Dy e Tb. A previsao da
empresa aponta para um aumento coletivo na producéo de Nd, Pr, Dy e Tb entre 2023
e 2040, devido a disponibilidade cada vez mais restrita de matérias-primas de terras
raras magnéticas, o que pode levar a uma escassez global da liga de p6 de NdFeB
(ADAMAS INTELLIGENCE, 2023).

Previsdes indicam que a demanda anual por 6xido de neodimio (forma
apresentada para utilizacdo como matéria-prima) excedera a producdo até 2030
(CASTILLOUX, 2019), como pode ser observado na Figura 9.

Figura 9 — Previsdo de fornecimento versus demanda do 6xido de neodimio
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Fonte: Castilloux (2019, traducéo nossa).
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Como observado, previsGes indicam que no mercado podera haver maior
dependéncia dos produtos finais do que das reservas disponiveis devido a crescente
demanda por Nd (TAKEHARA, 2015; CASTILLOUX, 2019).

De acordo com Smith et al. (2022), atualmente a producdo ETR de fontes
secundarias é limitada globalmente, mas como mencionado, ha potencial em extrair
esses elementos de diversos REEE. Em termos de demanda por categoria de uso
final, os imés permanentes sdo um dos fluxos de residuos dominantes, representando
33%. Considerando que os elementos Nd e Pr sdo as principais matérias-primas
criticas para a fabricacdo dos imas permanentes, imas descartados representam a
maior fonte potencial de materiais para a recuperacdo desses elementos e posterior
aplicacdo em iméas de NdFeB reciclados (BAUER et al., 2023).

De acordo com Tunsu (2018), uma lista prioritaria sugerida pela European Rare
Earths Competency Network, fez uma classificagcdo de aplicacdes indicando a
reciclagem potencial de imas permanentes de NdFeB, sendo que em destaque estao
os HDs de computadores. Essa classificagao foi feita baseada na disponibilidade do
REEE, as taxas de coleta, quantidade de REEE disponivel, fracdo de ETR presente
na composicao dos produtos e facilidade de recuperacao (TUNSU, 2018).

Segundo Smith et al. (2022), os principais segmentos da cadeia de suprimentos
dos imas NdFeB, voltados a recuperacdo para reciclagem de imas e materiais

incorporados, sé&o os seguintes:

a) Producdo de matérias-primas: mineracdo e processamento de ETRs e
outros materiais, bem como producdo de materiais de fontes secundarias;

b) Producdo de materiais processados: separacdo de ETR individuais em
oxidos e refino de metais presentes na composicao dos imas;

c) Fabricacdo de imas sinterizados;

d) Recuperacado de produtos em fim de vida Gtil e remanufatura de imas.

A China domina todos os principais estagios da cadeia de fornecimento. Isso
inclui desde a mineracéo de terras raras, separacado e processamento de 6xidos de
terras raras individuais, refino de metais e producéo de imas. No Quadro 3, pode ser
visualizado a concentragdo geografica da producdo para vérias etapas da cadeia de

suprimentos para imas NdFeB, referente ao ano de 2020.



Quadro 2 — Concentracéo geografica da producdo dos imas de NdFeB

Pais Mineracdo | Separacgéo Refmo_ i Fabrlqa(;éo
Metais de Ligas
China 58% 89% 90% 92%
Estados Unidos 16% - - <1%
Mianmar 12% - - -
Austrdlia 7% - - -
Madagascar 3% - - -
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Fonte: Adaptado de Smith et al. (2022, traducdo nossa).

Em resumo, o dominio da China sobre a cadeia de fornecimento de terras raras,
especialmente na producdo de imds de NdFeB, coloca o pais em uma posi¢ao
geoestratégica muito vantajosa (SMITH et al., 2022; BAUER et al., 2023). Como
resultado do dominio chinés, muitos paises os EUA, Australia, Canada e a Uniao
Europeia estédo investindo na exploracdo de novos depdsitos de terras raras e no
desenvolvimento de novas rotas de processamento, tais como a reciclagem de
materiais e o desenvolvimento de materiais alternativos que possam substituir terras

raras em certas aplicacfes, embora isso seja um desafio técnico (BAUER et al., 2023).
2.3.2 Propriedades Magnéticas dos imas de NdFeB

Os imads de NdFeB desempenham um papel de destague em diversas
aplicacOes tecnoldgicas devido as suas excelentes propriedades magnéticas (KAYA
et al., 2021). A aplicacéao final desejada desses iméas € o0 que determina a otimizagao
de suas trés propriedades magnéticas essenciais, que, por sua vez, influenciam a
escolha dos elementos necesséarios para sua fabricagdo e suas respectivas
quantidades (SMITH et al., 2022). As principais propriedades magnéticas dos imas de
NdFeB de alta eficiéncia sdo a coercividade (resisténcia a desmagnetizacdo), o
produto de energia maxima (BHmax), que mede a energia magnética armazenada no
material e esta relacionado a forca util de um im& permanente, e a temperatura
maxima de operacdo (GUPTA; KRISHNAMURTHY, 2005; MUNCHEN, 2021; KAYA
et al., 2021; SMITH et al., 2022). A coercividade é uma propriedade magnética que
indica a resisténcia de um ima a desmagnetizacdo, e o valor maximo é obtido apo6s
sua saturacao (quando os dipolos magnéticos estéao alinhados na dire¢cdo do campo).
A remanéncia (Br) é outra propriedade importante, relacionada a magnetizacéo
residual do im&, que permanece mesmo apods a retirada do campo magnético, quando

o ima& foi magnetizado até a saturacdo em um circuito fechado (GUPTA;
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KRISHNAMURTHY, 2005; MUNCHEN, 2021; KAYA et al.,, 2021). Em muitas
aplicacoes, é necessario equilibrar essas propriedades com o peso final do produto e
0s custos das matérias-primas utilizadas na fabricacdo dos imés de NdFeB, a fim de
atender as exigéncias especificas de cada aplicacao (SMITH et al., 2022).

Esse tipo de ima apresenta uma baixa temperatura de Curie (faixa entre 310-
400°C), o que implica em uma temperatura de operacao reduzida. Isso significa que,
ao atingir essa temperatura, os imds perdem sua magnetizacdo e precisam ser
remagnetizados para recuperar suas propriedades magnéticas (MUNCHEN, 2021).
Para melhorar suas caracteristicas, adiciona-se, comumente, os ETR Praseodimio
(Pr) e Disprasio (Dy). O Dy € incorporado para aprimorar a coercividade e a resisténcia
a temperatura, enquanto o Pr pode substituir parcialmente o Nd, dependendo das
exigéncias da aplicacido (EGGERT et al., 2016; MUNCHEN, 2016).

Um dos principais problemas desse tipo de ima € sua suscetibilidade a
corrosdo, sendo necessaria a inclusdo do cobalto (Co) durante a producao da liga,
porém devido ao custo elevado, é mantido em baixas concentracdes (MUNCHEN,
2016). Segundo os autores Jin, Yih e Sutherland (2018), as principais camadas
anticorrosivas para revestimento dos imés normalmente sdo organicas ou metalicas.
Geralmente as camadas metalicas sao niquel galvanizado, estanho (Sn), aluminio (Al)
ou uma combinacao de niquel-cobre-niquel (Ni-Cu-Ni), j& os revestimentos organicos
podem incluir resinas epo6xi (JIN; YIH; SUTHERLAND, 2018). A espessura dessas
camadas pode variar de 4 a 800 um, dependendo do material utilizado como camada
protetora (SMITH et al., 2022).

2.3.3 Processo Produtivo para Fabricagdo de imas de NdFeB

Muitos métodos foram desenvolvidos para a producdo de ligas de NdFeB
(WANG; LAMICHHANE; PARANTHAMAN, 2022). Segundo Brown, Ma e Chen
(2002), existem trés rotas de fabricacdo comuns para categorizar os imas de NdFeB:
sinterizacdo, ligacdo de polimero e deformacdo a quente. Os imas sinterizados
tendem a seguir uma rota de metalurgia do pé, ja as ligas magnéticas podem ser
produzidas por fusdo por inducéo dos metais. A formacao do po na etapa de moagem
controla a microestrutura do ima, definindo seus principais parametros de
desempenho. Esse p6 pode ser alinhado e prensado em um campo magnético
(BROWN; MA; CHEN, 2002).
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Segundo Jin, Yih e Sutherland (2018), entre 92 e 95% dos imas de NdFeB sao
fabricados utilizando o processo de sinterizacdo. (CONG et al., 2015; CONG et al.,
2023). As etapas para fabricagdo dos imés seguindo esse processo de producgéo sdo
apresentadas na Figura 10:

Figura 10 — Fluxograma basico do processo de fabricacdo de iméas permanentes

Alinhamento das
particulas e Sinterizagdo Conformagao Magnetizagao
prensagem
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Conforme apresentado na Figura 10, as etapas gerais para a fabricacdo de
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Fonte: Minchen (2021).

imas seguem em sua maioria 0s processos de moagem, alinhamento de particulas,
prensagem e sinterizacdo (BUSCHOW,; BOER, 2003; GUPTA; KRISHNAMURTHY,
2016). Na maioria das vezes deve ser adicionada etapa de recobrimento com material
adequado para evitar a corrosdo da liga sendo posteriormente magnetizada
(BUSCHOW; BOER, 2003; GUPTA; KRISHNAMURTHY, 2016), para obtencéo de um
ima anisotropico com a mais alta magnetizacdo possivel em uma determinada direcdo
(BUSCHOW; BOER, 2003; TRIPATHY; MONDAL; KHANOLKAR, 2021).

Os imas de NdFeB reciclados ainda ndo possuem potencial para substituir
completamente os imés convencionais na fabricacdo de novos produtos, pois suas
propriedades magnéticas podem ser comprometidas durante o processo de
recuperacdo (ZAKOTNIK; TUDOR, 2015). No entanto, a reciclagem desses imas é
uma alternativa promissora, pois pode reduzir a dependéncia de matéria-prima virgem
e minimizar o desperdicio de elementos criticos, tornando-se uma estratégia relevante
para a economia circular (ZAKOTNIK; TUDOR, 2015; TUNSU, 2018; WANG;
LAMICHHANE; PARANTHAMAN, 2022).

2.3.3.1 Processo de moagem

Dependendo do método utilizado na preparacéo da liga, pode ser necessaria
uma etapa adicional de moagem para reduzir o tamanho das particulas, alcancando
os valores desejados e garantindo a monocristalinidade do material particulado
(SILVA, 2020; CUI et al., 2022). O objetivo da moagem € produzir uma distribuicéo

homogénea de particulas, o que facilita o alinhamento dos cristais e define os
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parametros de desempenho dos imas, assegurando boas propriedades finais,
especialmente em relacdo a remanéncia (SILVA, 2020; CUI et al., 2022; SMITH,
2022). De acordo com Cui et al. (2022), € essencial que as particulas tenham area
superficial suficiente para alta reatividade no processo de sinterizagcdo. Assim, 0s
parametros criticos a serem controlados durante a moagem sao o tamanho e a
distribuicdo das particulas, fundamentais para garantir a eficiéncia do processo e a
qualidade do produto final (SAGAWA; UNE, 2022; CUI et al.,, 2022). Para obter
propriedades magnéticas apropriadas, é essencial controlar o tamanho final dos gréos
do material ap6s a moagem (COEY, 1996).

Segundo O'Hamdley (2000), para a obtencdo de pds finos, a técnica mais
comum para imas de ETRs é a moagem a jato (jet milling), onde o material é reduzido
pelo impacto entre suas proprias particulas, evitando a contaminacdo da liga pelos
componentes do moinho. O processo € realizado em uma atmosfera de gas inerte
para evitar a oxidacdo do material. Ainda de acordo com o autor, outros métodos de
moagem podem ser realizados através de moinhos de bolas, planetéario e atritor, onde
a fragmentacdo do pd ocorre pelo impacto das esferas de moagem contra as
particulas. A eficiéncia desse processo depende da proporcdo entre a massa das
esferas e a do material moido (O'HAMDLEY, 2000).

Os autores Zakotnik et al. (2009), Li et al. (2014) e Ma et al. (2020) citam o uso
de solventes, tais como, hexano, ciclohexano e n-heptano no desenvolvimento de
suas pesquisas na etapa de moagem dos imas de NdFeB. Segundo os autores, 0 uso
de solventes apolares minimiza a oxidacao do material, reduzindo o contato com a
umidade e o oxigénio do ambiente. Além de preservar as propriedades magnéticas e
evitar degradacbes indesejadas, esses solventes melhoram a dispersao das
particulas, reduzem o atrito e 0 aquecimento durante o processo.

Zhang et al. (2017) desenvolveram um processo integrado de moagem de bolas
para recuperar metais valiosos de REEE. O tratamento mecéanico gerou compostos
metalicos sollveis, otimizando a etapa de lixiviacdo. O método apresentou alta
eficiéncia e rapida lixiviagdo, utilizando solventes menos toxicos, uma vez que o
solvente utilizado foi o etanol, reduzindo assim a emissdo de gases poluentes. A
gestao de residuos limitou-se a pequenas quantidades de efluentes liquidos diluidos
e tracos de amonia, tornando-0 processo mais sustentavel conforme apresentado no
estudo. Ao final, a moagem resultou em uma reducéo significativa do tamanho das

particulas, mas promoveu deslocacdes cristalinas e defeitos estruturais das particulas.
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2.3.3.2 Alinhamento das Particulas e Compactacéo

Para obter imas com altas propriedades magnéticas, as particulas de pé devem
ser alinhadas e prensadas com os eixos de magnetizacdo paralelos (SILVA, 2020;
CUI et al., 2022). A aplicacdo do campo magnético nas particulas ocorre dentro da
matriz de compactacao, antes ou durante o processo, sendo essencial para garantir o
alinhamento magnético (SILVA, 2020; CUI et al., 2022). O grau de alinhamento é
influenciado pela forma dos pés, pela distribuicdo do tamanho das particulas, pela
magnitude do campo de alinhamento e pela pressdo aplicada. A pressdo de
prensagem deve ser adequada para garantir resisténcia mecéanica ao compactado,
permitindo o manuseio sem causar desorientacdo das particulas (CUI et al., 2022).

Segundo Harris e McGuiness (1991), os imas podem ser isotropicos ou
anisotropicos. Os isotrépicos apresentam direcdo magnética em qualquer sentido,
enquanto 0s anisotrépicos concentram suas propriedades magnéticas em uma
direcdo especifica, sendo os preferidos em produtos eletroeletrénicos devido a sua
alta coercividade e remanéncia (JIN; YIH; SUTHERLAND, 2018; SILVA, 2020). Na
fabricacao de imas de NdFeB, a compactacdo pode ser uniaxial ou isostatica, sendo
gue no processo isostatico aplica-se pressédo uniforme em toda a superficie do po,
reduzindo gradientes de tensdo e resultando em maior homogeneidade (GERMAN,
1994; SILVA, 2020).

2.3.3.3 Sinterizacdo e Tratamento Térmico

A sinterizacdo € o método mais utilizado na fabricacdo de imés permanentes
de alta densidade e desempenho, como os imas do tipo NdFeB (AMIN; HIROSAWA,
HONO, 2018; SAGAWA; UNE, 2022; CUI et al., 2022). Esse processo ocorre sob
condi¢cbes controladas de taxa de aquecimento e resfriamento, tempo e atmosfera
especifica, proporcionando as pecas sinterizadas excelentes propriedades mecéanicas
(SOUZA, 2020). A fabricacdo dos imas NdFeB sinterizados € composta por duas
etapas principais: a metalurgia do p6 e o processamento mecanico.

Uma temperatura de sinterizacao constante e bem definida é necessaria para
garantir que o ima& ndo tenha poros abertos que possam levar a oxidacdo e
consequente perda das propriedades magnéticas (SILVA, 2020; SAGAWA; UNE,
2022; CUI et al., 2022). A sinterizacdo dos imas de Nd é realizada em atmosfera de

gas inerte ou sob vacuo, com temperaturas de sinterizacao que variam entre 1000°C
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e 1100°C (SAGAWA; UNE, 2022; CUI et al., 2022; SMITH et al., 2022). O esquema

do processo de sinterizacao e seus estagios, sdo apresentados na Figura 11.

Figura 11 — Esquema do processo de sinterizacdo e seus estagios elementares
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Fonte: Souza (2021).

Os estagios de sinterizacao ilustrados mostram a mudanca geométrica gradual
das particulas de p6 soltas que se transforam em uma estrutura ductil e resistente. No
estagio inicial, as particulas se unem por forcas atdbmicas fracas, sem estarem
completamente consolidadas, cada grdo aumenta de tamanho sem interacdo com 0s
graos adjacentes. O estagio intermediario € marcado pelo arredondamento dos poros,
onde as ligagbes entre particulas se expandem e comecam a interagir, formando uma
rede. No estagio final, os poros tubulares se fecham, resultando em poros esféricos
gue se consolidam para formar a peca final (GERMAN, 2014).

Os imas sinterizados podem ser tratados termicamente para desenvolver a
coercividade total, usinados no formato desejado e depois revestidos com uma
pelicula de protecdo (SAGAWA; UNE, 2022; SMITH et al., 2022). Os imas do tipo
NdFeB, séo sensiveis ao vapor de agua e ao oxigénio do ar e, se ndo forem protegidos
com um revestimento, podera sofrer processo de oxidagéo. O revestimento ideal deve
ser fino e deve cobrir uniformemente todas as superficies do ima (CUI et al., 2022;
SMITH et al., 2022). Apds a aplicagéo do revestimento, o imé € entdo submetido a um

campo magnético elevado para a magnetizacdo de seus graos (SMITH et al., 2022).
2.3.3.4 Magnetizacao

O processo de sinterizacao dos imas de Nd, que envolve a consolidacdo de
particulas a altas temperaturas, resulta na perda de sua magnetizacdo. Isso ocorre
porque a sinterizacdo € realizada em temperaturas que excedem a Temperatura de
Curie dos materiais, 0 ponto no qual a estrutura magnética se desorganiza e o material
perde suas propriedades magnéticas. Portanto, para que 0os imas recuperem suas
propriedades magnéticas, € indispensavel que passem por um processo de
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magnetizacao posterior (LUO et al., 2023). Sendo assim, a etapa final do processo de
producdo dos imas € sua magnetizacdo. Os imds sdo submetidos a campos
magnéticos intensos para alinhar seus dominios magnéticos (CUI et al., 2022).

O processo de magnetizacdo comumente utilizado em imds de NdFeB é
realizado através da magnetizacdo por pulso, onde um banco de capacitores
descarrega sua energia acumulada em uma bobina em um curto intervalo de tempo
(escala de milissegundos). Essa descarga gera um campo magnético extremamente
elevado, suficiente para alinhar os dominios magnéticos do material, atingindo sua
saturacdo magnética (CULLITY; GRAHAM, 2009).

2.4 RECICLAGEM DE IMAS NdFeB

Normalmente, muitos dos materiais a base de NdFeB, estédo localizados em
partes complexas nos seus produtos e ndo foram projetadas para facil desmontagem.
Os imas de NdFeB aplicados em produtos de menor escala, sdo mais dificeis de
separar de outros materiais e muitas vezes acabam sendo triturados com as outras
partes dos EEE. A quantidade dos ETR nessa mistura é pequena e, portanto, sua
recuperacao acaba exigindo uma série de inovacfes (ZAKOTNIK; TUDOR, 2015).

Cerca de 22% da producdo mundial de ETR é utilizada especificamente na
producado de iméas de NdFeB, tornando-se uma das maiores aplicacdes entre os ETR
no que se refere a geracao e valor de mercado (YANG et al., 2017). A vida Gtil de um
ima permanente de NdFeB depende muito da sua aplicacédo final, podendo variar
entre 2 e 3 anos no caso de eletronicos e de 20 a 30 anos para aplicagdes em turbinas
edlicas (DU; GRAEDEL, 2011; YANG et al., 2017; TUNSU, 2018).

Wei (2022) realizou um estudo contemplando as etapas precedentes ao
processo de reciclagem de imds de NdFeB. O estudo estabeleceu premissas
fundamentais para otimizar a reciclagem de imas de neodimio de HDs, priorizando
eficiéncia energética e o maximo aproveitamento do material. Adotou-se como
critérios a minimiza¢do do consumo energético na moagem, a obtencéo de particulas
inferiores a 0,25mm, e um protocolo de desmagnetizacdo padronizado a 350°C por
45 minutos em forno Mufla. A comparacéo entre moinho excéntrico e de bolas revelou
a superioridade do primeiro, que atingiu 20,95% de rendimento em 45 minutos com
melhor desempenho energético, demonstrando a viabilidade de um processo para

recuperacao desses materiais.
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Como os ETR tém propriedades quimicas semelhantes, sua separacdo e
purificacdo individual necessita de processos caros e muitas vezes exigem a utilizacao
de solventes de alta complexidade, promovendo a geracao de efluentes liquidos para
tratamento. Isso implica em vérias etapas adicionais de separa¢gdo e remocao para
alcancar alta pureza do produto obtido. A variacdo dos teores dos constituintes
presentes na composicdo dos imas ou presenca de impurezas, também podem
influenciar nessa separacéo, aumentando os custos desse processo (TUNSU, 2018).

A reciclagem de imas de NdFeB pode ser classificada em circuito aberto e
circuito fechado, conforme Dushyantha et al. (2020). Na reciclagem em circuito aberto,
os ETR recuperados sdo usados em outras aplicacdes, podendo a liga magnética de
NdFeB ser reinserida no mesmo ciclo produtivo ou em novas aplicagbes (TUNSU,
2018). Ja na reciclagem em circuito fechado, os ETR recuperados sdo destinados a
aplicacoes semelhantes ou ao mesmo processo produtivo. Um dos objetivos da
reciclagem é criar um sistema de circuito fechado, minimizando a entrada de material
virgem. No entanto, isso pode representar um desafio, pois, em algumas situacoes, a
composicdo precisa ser ajustada com materiais virgens para melhorar as
propriedades dos imas. Algumas aplicacdes, como motores e turbinas edlicas, exigem
imas com alta coercividade em altas temperaturas, caracteristica prejudicada nos
imas reciclados, tornando a reciclagem inviavel (ZAKOTNIK; TUDOR, 2015).

Todas as opc¢les de processamento para a reciclagem de imas de NdFeB,
apresentam vantagens e desvantagens (TUNSU, 2018) e para reciclar esses imas de
REEE, vérios desafios precisam ser enfrentados, tais como (WALTON et al., 2015): a
identificacdo dos fluxos de residuos que contenham imds de NdFeB em suas
composicdes, coleta e triagem de dispositivos contendo os imas, desmontagem e
separacdo dos dispositivos, purificacdo dos imas de NdFeB, quando aplicavel e,
reprocessamento dos materiais reciclados, como por exemplo, novos imas.

As baixas taxas de recuperacdo de recursos criticos, como os ETR, séo
principalmente atribuidas a estrutura de reciclagem atual. Embora a reciclagem de
REEE seja tecnicamente viavel, o processo ainda enfrenta desafios. Com o avanco
das tecnologias, espera-se um aumento no interesse por novos materiais de fontes
alternativas e a utilizagcao de materiais reciclados (PARAJULY et al., 2019). Segundo
Onal et al. (2017), a reciclagem de imas de NdFeB é uma das principais solucdes para

mitigar os riscos de fornecimento de certos ETR. Uma abordagem promissora € o
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processo de decrepitacdo por hidrogénio, que separa fisicamente o NdFeB,

transformando os iméas em particulas desmagnetizadas.
2.4.1 Métodos de Reciclagem de imas de NdFeB para recuperagao de ETR

Nos itens apresentados a seguir, sdo descritas as principais técnicas e
processos que visam a reciclagem de imas e que viabilizem a recuperacdo dos ETR
presentes em sua composi¢cdo. Na Figura 12, estdo representadas as metodologias

possiveis para a reciclagem de imas do tipo NdFeB.

Figura 12 — Processos para reciclagem de imas de NdFeB
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Fonte: Adaptado de Cong et al. (2023, traducéo nossa).

Existem diferentes técnicas possiveis que realizam o tratamento e recuperagao
de valor dos REEE. Dentre estas, podem ser destacadas 0s seguintes processos de

reciclagem: hidrometallrgico, pirometallrgico e processos por hidrogénio.
2.4.1.1 Processos Hidrometallrgicos

No processo hidrometallrgico para recuperacdo de ETR, ocorre a dissolucéo
ou lixiviagdo dos elementos de interesse presentes nos REEE e posterior recuperacéo
por processos distintos (BINNEMANS et al., 2013; MATOS, 2021).

A reciclagem hidrometallrgica envolve varias etapas, como dissolugdo com
acidos fortes (HCI, HNO3 e H2SO4) para conversao dos metais, precipitacdo (quimica
ou fisica), extracdo por solventes em mudltiplos estagios e filtracdo (MATOS, 2021;
CONG et al., 2023). De acordo com Cong et al. (2023), no processo hidrometalurgico,
um acido € utilizado como agente lixiviante para separar os ETR de outros elementos,
resultando em um Unico composto de terra rara apés varias extracdes. O ETR é entao
precipitado, transformado em sais e, ap0s torrefacdo, obtém-se um unico OTR.

Contudo, os OTR ndo podem ser usados como matéria-prima para a producdo de
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imas sinterizados de NdFeB sem uma etapa adicional de eletrolisacdo para converter
0os produtos em metais de terras raras, permitindo sua posterior aplicacdo
(BINNEMANS et al., 2013; MATOS, 2021; CONG et al., 2023).

Uma das principais vantagens do processo hidrometalargico, € a possibilidade
de recuperar ETR de forma individual com altas purezas, mesmo com composicao
variada e na presenca de impurezas. A hidrometalurgia oferece a possibilidade de
obter ETR reciclado em diferentes formas quimicas e gera menos poluicdo
atmosférica em comparacdo ao processo pirometallrgico (TUNSU, 2018).

Embora tenha alta taxa de recuperacéo e pureza (CONG et al., 2023), essa
abordagem requer grandes quantidades de produtos quimicos (BINNEMANS et al.,
2013), o processo de recuperacédo é longo, ha a geracdo de muitos poluentes, tendo
um alto impacto ambiental (CONG et al., 2023). A rota de reciclagem
hidrometallrgica, envolve a geracédo de efluentes liquidos devido ao uso de reagentes
guimicos. Pode-se ter falha ao reciclar o elemento dos residuos, que pode representar
1% em peso em imas sinterizados de NdFeB, causando potenciais impactos
ambientais ao ecossistema presente em agua subterranea e solo se esses efluente
nao for tratado de forma adequada antes do seu lancamento (BINNEMANS et al.,
2013; TUNSU, 2018).

Avancos recentes em técnicas hidrometallrgicas incluem o desenvolvimento
de lixiviantes mais eficientes e ecolégicos, como alternativas a aplicacdo de
biolixiviagdo com microorganismos, visando melhorar a recuperacdo de metais e
reduzir o impacto ambiental (HAWKINS, 2024).

2.4.1.2 Processos Pirometallrgicos

As rotas pirometalUrgicas, desenvolvidas como alternativa ao processo
hidrometalurgico (BINNEMANS et al., 2013), sé@o o principal método de obtencédo de
metais, baseando-se no tratamento de minérios e concentrados a altas temperaturas.
Esse processo visa concentrar os elementos em uma fase metalica e rejeitar
impurezas (MATOS, 2021).

De acordo com Binnemans et al. (2013), rotas pirometalurgicos de
reprocessamento de imas para obtencdo de ETR, podem ser realizados através de
quatro métodos: extracdo do metal liquido (obtencédo dos ETR no estado metalico),

fusdo direta (permite a refusdo das ligas de ETR e obtencdo de ligas-mestras),
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refinamento por electroslag e extracdo por fase gasosa, sendo esses dois ultimos
meétodos mais adequados para ligas de ETR.

Comparado com o método hidrometallrgico, as vantagens do processo de
reciclagem pirometallrgico sado de ser aplicavel a todos os tipos de composicdes
magnéticas, a ndo geracao de efluentes liquidos (menor impacto ambiental) e menor
namero de etapas de processamento (BINNEMANS et al., 2013; CONG et al., 2023).
Tal método de reciclagem também apresenta desvantagens, tais como, altos custos
operacionais e a pureza dos produtos obtidos é inferior quando comparada aos
produtos similares obtidos pelo método hidrometalirgico (MEYER; BRAS, 2011,
CONG et al., 2023). Outra desvantagem, consiste nos problemas relacionados com a
corrosdo. A fundicao direta e a extracdo de metal liquido, ndo podem ser aplicadas
em imas oxidados. Ha ainda o alto consumo de energia relacionado com a utilizacédo
de altas temperaturas (BINNEMANS et al., 2013; LUKOWIAK et al., 2020).

2.4.1.3 Processamento por Hidrogénio

Zakotnik, Harris e Williams (2009), relataram que o hidrogénio pode ser usado
como um método eficaz para a reciclagem de imas de NdFeB, utilizando um processo
chamado de decrepitacéo por hidrogénio. Esse processo € utilizado para transformar
os imas em um material desmagnetizado para processamento posterior. A DH
consiste basicamente na recuperacao dos imas de NdFeB, através da exposi¢do do
sistema a uma atmosfera de hidrogénio em uma camara especial. Ainda segundo os
autores, caso os imas estejam com o revestimento de protecdo, pode ser necessario
sua remocao para permitir que o gas hidrogénio (H2) penetre no ima, tornando o
processo mais eficiente (ZAKOTNIK; HARRIS; WILLIAMS, 2008).

A fabricacdo de iméas pela rota de reciclagem DH, foi proposta pela primeira vez
em uma patente de 1978 de Harris et al. A patente referia-se principalmente aos imas
do tipo SmCo, mas a metodologia podia ser aplicavel a qualquer liga de ETR capaz
de absorver o hidrogénio. A partir do ano de 1983, iniciou-se o desenvolvimento de
imas do tipo NdFeB, juntamente com as investigacbes sobre o comportamento de
absorcéo de hidrogénio desses novos materiais. Estudos revelaram que, a liga NdFeB
absorve hidrogénio a partir da exposicdo a temperatura ambiente, desde que o
material ndo esteja oxidado, com a consequente decrepitagédo do material (HARRIS;

MCGUINESS, 1991). O processo foi patenteado e desenvolvido na Universidade de
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Birmingham sendo originalmente denominado Hydrogen Processing of Magnet Scrap
(HPMS) criado na mesma universidade por Harris.

O processo de absorcao de Hz nos imas de NdFeB consiste em dois estagios:
sendo o primeiro a absorc¢do do hidrogénio pelo material de contorno do gréo rico em
Nd e o segundo pela fase Nd2Fe14B da matriz. A presenca do material rico em Nd é
essencial para a absorgéo de H2 (WALTON et al., 2015). O Hz é absorvido por esses
imas devido a afinidade quimica que ocorre entre o Nd e o Hz, o hidrogénio reduz a
energia livre do sistema, reagindo com o neodimio para formar hidreto de neodimio
(NdH2), o que leva a expanséo volumétrica. Essa expanséo, causa trincas entre 0s
graos, resultando na fratura e quebra do material (HARRIS; MCGUINESS, 1991,
DEGRI, 2014; WALTON et al., 2015). Como resultado do processo tem-se um material
fragmentado (HARRIS; MCGUINESS, 1991) conforme Figura 13.

Figura 13 — Processo de decrepitacdo por hidrogénio

Fonte: Adaptado de Zakotnik et al. (2009, traducdo nossa).

O H: é introduzido a uma pressdo constante a uma temperatura ambiente,
promovendo a decrepitacdo do hidrogénio conforme a reacdo (1). Para remover
parcialmente o hidrogénio da amostra, as reacfes seguintes (2) acontecem com 0
aquecimento do material a temperaturas mais altas. Finalmente, para garantir a
remocao completa do hidrogénio, incluindo o da fase de contorno de grao (NdH2), o
aguecimento continua ocorre, conforme a Reacao (3), visando a dessorc¢ao total do
hidrogénio (ONAL et al., 2017).

Nd2Fe14B + Nd + Hz2 — Nd2Fe14BH2 + NdH2 (2)
Nd2Fe14sBH2 — Nd2Fe14B + H2 (2)
NdHz2 — Nd + Hz 3)

Inicialmente, durante a absorcdo de hidrogénio em temperaturas mais baixas,
o neodimio reage com o gas formando hidreto de neodimio (NdHx), resultando em

uma expansdo volumétrica da fase rica em Nd e na subsequente fragmentacéo do
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material. Nessa etapa, o hidrogénio permanece retido na forma de hidreto. Na fase de
desorcdo térmica, o material € submetido a temperaturas moderadas, geralmente
entre 400°C e 800°C, promovendo a decomposi¢cdo do NdHx e a liberacdo do
hidrogénio gasoso. Com isso, o Nd retorna ao estado metélico, tornando o material
resultante adequado para processamento posterior. Dessa forma, a remocao do
hidrogénio ocorre predominantemente durante o0 aquecimento subsequente a
decrepitacéo, permitindo a sua liberacdo para a atmosfera controlada do sistema. A
remocado do hidrogénio, na temperatura de 500°C utilizada nesta pesquisa, foi
essencial para preservar as propriedades magnéticas, evitar porosidade e garantir a
qualidade no reprocessamento do material (ZAKOTNIK et al., 2009; WALTON et al.,
2015; MICHALSKI et al., 2022).

O mecanismo do processo DH é baseado na hidrogenacdo de compostos de
terras raras presentes nos imas de NdFeB. Esses imas contém cerca de 35% em
peso de ETR (como Nd, Pr e Dy), o que 0s torna suscetiveis a reacdo de

hidrogenacao. As reacdes podem ser descritas conforme (4) e (5):

Reacao de contorno de grao: Nd + H2 — NdH2 4)
Reacéo no gréo: NdzFe14B + H2 — Nd2Fe14BH2 (5)

O aumento no volume (AV) para NdHz e NdzFewsBH2 é de 16% e 5%,
respectivamente. Essa expansdo volumétrica resultante gera uma deformacédo na
estrutura cristalina, o que provoca a decrepitacao dos imas (MICHALSKI et al., 2022).

A DH é utilizada como uma etapa de pré-tratamento, pois possibilita a reducao
no tamanho de particula do material de entrada, podendo gerar uma economia de até
70% dos custos nos processos posteriores de moagem (SILVA, 2020). A presséo e a
temperatura do processo de decrepitagdo controlam a taxa e a extensao da difuséo
do hidrogénio, sendo que em temperaturas mais elevadas a velocidade da reacéo e a
eficiéncia do processo aumentam. A cinética do processo também depende do
tamanho das particulas, ja que particulas menores tendem a atingir a decrepitagcéo
mais rapidamente devido a menores distancias de difusdo (WALTON et al., 2015). De
acordo com Meakin et al. (2016), qualquer oxidacdo pode levar a problemas de
ativacao na reacao de decrepitacdo de hidrogénio. Sendo assim, conforme a literatura,
0 processo precisa ser realizado em atmosfera controlada.

Zakotnik, Harris e Williams (2008), submeteram imas densos do tipo NdFeB ao

meétodo de reciclagem DH. O p6 resultante, foi processado de duas maneiras para
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produzir imas reciclados: primeiramente, o pé foi submetido a um tratamento de
desgaseificacdo a vacuo em uma faixa de temperaturas de até 1000°C, a fim de
produzir um pé adequado para a producdo de ligas anisotropicas de imas prensados
a quente. No segundo método de processamento, o pé foi usado para produzir iméas
sinterizados. Nesse método, os parametros de tempo de moagem, temperatura e
tempo de sinterizagcao foram otimizados. A temperatura 6tima de desgaseificacéo para
0 po coercitivo foi de 700°C e o melhor imé& sinterizado foi produzido por moagem
durante 30 min em moinho de esferas, posterior alinhamento, prensagem e
sinterizacdo a vacuo a 1080°C por 1h (ZAKOTNIK; HARRIS; WILLIAMS, 2008).

Zakotnik, Harris e Williams (2009), submeteram imas de NdFeB ao processo
DH. As etapas desse processo incluiam: moagem, alinhamento do po, prensagem e
ressinterizacdo do p6 para fabricagdo de novos imas. Como resultado, os autores
tiveram um produto com queda progressiva na densidade e nas propriedades
magneéticas. Para resolucdo desse problema, as etapas desse processo foram
repetidas quatro vezes com a adi¢cdo de 1% de hidreto de Nd em cada etapa. Os
autores perceberam que ao adicionar Nd em cada estagio, a densidade era mantida
e as propriedades magnéticas dos imas reciclados eram melhoradas. Os imas
utilizados na pesquisa dos autores, foram os do tipo NdFeB sinterizados. Inicialmente,
o revestimento de niquel da camada protetora foi removido por fratura e descascado
manualmente. O processo de reciclagem dos imas via rota DH, foi realizado
colocando os componentes magnéticos em um recipiente de aco inoxidavel, com
adicdo de Hz a uma pressdo de 1 bar a temperatura ambiente subsequente
(ZAKOTNIK; HARRIS; WILLIAMS, 2009).

Walton et al. (2015), empregaram, em seu estudo de recuperagédo, o H2 como
um agente para decrepitar imas sinterizados a base de NdFeB, contidos em unidades
de disco rigido, em um p6 hidrogenado desmagnetizado. O artigo descreve a extracao
mecanica do pd, em uma liga magnética contendo ETR e contaminacdo por Ni
(camada de protecao). A eficiéncia de extracdo do processo foi de cerca de 90% = 5.
Foi demonstrado que, pela rota de ressinterizacéo, é possivel recuperar mais de 90%
das propriedades magnéticas do material, com energia significativamente menor do
que a empregada na produc¢éo de imas primarios (WALTON et al., 2015).

Xia et al. (2017) desenvolvem em seu estudo, um método de recuperacéo via
rota DH em um processo sem pressao (do inglés: press-less process - PLP) para a

reciclagem de im&s NdFeB anisotropicos. O método combina a desintegracdo DH do
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ima inicial, peneiramento do p6 obtido e posterior PLP, onde o p6 de hidreto é
sinterizado em um molde de grafite. imas sinterizados comerciais foram usados como
material inicial e o Hz foi aplicado para desintegracdo dos imas dentro de um recipiente
de moagem de esferas. As particulas do pé de hidreto obtidas, foram alinhadas por
um campo magnético externo e sinterizadas em um forno a vacuo. A coercitividade
dos imas obtido pelos autores, chegou a ser 86% do material original, sem que
houvesse a adicdo de ETR virgem (XIA et al., 2017).

Michalski et al. (2022) propuseram uma rota de reciclagem para residuos de
imas NdFeB, realizando o processamento em temperaturas entre 50°C e 300°C, com
pressfes de 50kPa e 200kPa, seguido de desidrogenacdo a vacuo entre 720°C e
820°C. A avaliacdo das propriedades magnéticas mostrou que a baixa presséo de Hz
aumentou as propriedades magnéticas em todas as fragcbes de po, e que a alta
pressdo acelerou o processo de desidrogenacdo. Nao foi observada correlacéo
significativa entre a temperatura de hidrogenacdo e as propriedades magnéticas,
exceto um pequeno aumento na coercividade com o aumento da temperatura. A
fracdo de p6 mais grossa (400-500um) teve as melhores propriedades magnéticas,
especialmente para hidrogenacdo a 50°C, pressdo de 50kPa e desidrogenacao a
780°C (MICHALSKI et al., 2022).

Kaya (2024) abordou a metodologia de DH, detalhando os parametros criticos
desse processo. Durante a exposicao ao hidrogénio, os imas de NdFeB apresentaram
uma expansao volumétrica de cerca de 5%, o que facilitou sua fragmentacédo. A autora
determinou que a temperatura ideal para a hidrogenacao era de 100 °C, enquanto a
pressdo do hidrogénio foi mantida em 1 bar. Na etapa de desidrogenacado, foram
aplicadas temperaturas inferiores a 700 °C para preservar as propriedades do
material. O pd resultante passou por sinterizagdo a vacuo a 1080 °C, seguido de
alinhamento sob campo magnético para a producdo dos imas. Além disso, o
revestimento de niquel foi removido. Esses parametros foram fundamentais para
assegurar a eficiéncia do processo DH na reciclagem dos imés de NdFeB,
possibilitando a producéo de materiais com desempenho equivalente ao dos originais.

No Quadro 3, apresentado a seguir, foi realizado um compilado dos parametros
utilizados por alguns dos autores citados para a realizagcdo do processo de

decrepitacéo por hidrogénio de ligas de NdFeB.
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Quadro 3 — Comparativo dos parametros utilizado por diferentes autores?

PARAMETROS
A Vacuo Pressdo | Temperatura | Tempo
Zakotnik, Harris, Williams (2008); 2 o o 3
Zakotnik, Harris, Williams (2009) | < 10” mbar| ~ 1bar | 50°C-700°C | NI
. Tamp?
2 amb ,
Zakotnik et al. (2014) NI 2 bar 550°C, 600°C 4h
Li et al. (2014) NI? 1 bar 50°C, 700°C ~10h
. Tamb®, 830°C
2 amb ’
Walton et al. (2014) 10 mbar 2 bar 930°C <3h
Xia et al. (2017) NI? 4,5 bar Tamb® 2h
Silva (2020) 10 mbar 1,5bar | Tam®, 300°C NI3
Jonsson et al. (2020) 102 mbar | 1,5 bar Tamb® NI3
L. Tamb®, 580°C
2 a ' ’ 3
Périgo et al. (2022) NI 2 bar 630°C NI
Michalski et al. (2022) 10" mbar 025b§;r 200°C, 780°C NI?
Kaya (2024) NI? 1 bar 100°C, 700°C NI3
Sarriegui et al. (2024) NI? 1,5 bar Tamb® ~10h

Fonte: Elaborado pela autora.

Segundo Zakotnik, Harris e Williams (2008), uma das principais vantagens do
processo DH é a auséncia de oxigénio para protecdo dos imas expostos nesse
processo, 0 que € benéfico para processamentos subsequentes, como sinterizacao,
prensagem a quente ou mistura com outros materiais. A técnica de ressinterizacao,
por exemplo, exige p6 de NdFeB limpo e ndo oxidado para garantir a producéo de
imas com melhores propriedades magnéticas (TUNSU, 2018).

Trabalhos publicados por diversos autores, mostraram que € possivel recuperar
cerca de 90% das propriedades magnéticas através de processos de reciclagem dos
imas utilizando hidrogénio, com posterior moagem dos pés e sinterizacao (ZAKOTNIK
et al.,, 2009; WALTON et al., 2012, 2014). Ao processar desta forma, é possivel
produzir imas reciclados com menos etapas de processamento e, por consequéncia,
menor consumo de energia e minimizagdo dos impactos ambientais voltados para
esse processo, desde que as etapas sejam feitas em ambientes controlados,

principalmente em atmosfera inerte (WALTON et al., 2015).

2 Os parametros apresentados, sdo aqueles que tiveram como resultado, as melhores propriedades
magnéticas no estudo que foi desenvolvido.

8 NI: N&o Informado.

4 Tamb: Temperatura ambiente que pode variar entre 20°C e 25°C.



62

A reciclagem de imés NdFeB via processo DH é justificada por varios critérios
importantes desde a conservacdo de matérias-primas criticas, reducdo da
dependéncia de importacbes e diminuicdo do consumo de energia, 0 que leva a
reducdo das emissdes de CO:2 (ZAKOTNIK; HARRIS; WILLIAMS, 2009). Ja o
hidrogénio desempenha um papel crucial na producédo de imés NdFeB sinterizados,
uma vez que o hidrogénio é adsorvido, os fragmentos de iméds se tornam muito
reativos, auxiliando assim o processo de sinterizacdo. Esse hidrogénio pode ser
posteriormente liberado durante a sinterizagdo a vacuo, podendo ser recuperado e
armazenado para utilizacdo posterior, dependendo de como ocorre o processo DH
(ZAKOTNIK; HARRIS; WILLIAMS, 2009; MICHALSKI et al., 2022).

Sprecher et al. (2014) desenvolveram um estudo aplicando a Avalia¢ao do Ciclo
de Vida (ACV) nas rotas de ressinterizagdo com a utilizagcdo do processo DH em uma
das etapas. Em seu estudo, os autores demonstram que esse processo de
reciclagem, usaria 88% menos energia do que a fabricacdo de ima primario devido a
reducdo ou eliminacdo das etapas de processamento de alta energia, como
beneficiamento, torrefacdo acida, extracdo por solvente e moagem a jato.

Burkhardt et al. (2023) apresentaram em seu estudo de pesquisa, de forma
simplificada, os resultados de uma ACV com os principais valores ambientais, de
maneira comparativa, entre 0os processos de reciclagem direta para a producéo de
imas sinterizados e a rota primaria convencional para a fabricacdo dos imas

convencionais, como pode ser observado na Figura 14.

Figura 14 — Comparativo dos impactos ambientais de 1 kg de ima reciclado de forma

direta com 1 kg de ima primario equivalente

y £4 7

y ) Redugéo entre 60-70%

Reducdo de 65% Toxicidade humana e de
28 kg de CO, equivalente ( ecossistemas aquaticos
L
) p - "
Reducdo 58% [ Redugdo 70%
412 MJ, recursos fésseis - 322 L

Fonte: Adaptado de Burkhardt et al. (2023, traducéo nossa).
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Accardo, Constantino e Spessa (2024) avaliaram os impactos ambientais de
imas reciclados de NdFeB utilizando a técnica de DH utilizando a ACV aplicada para
comparar processos de producdo dos imas reciclados e virgens. Os resultados
mostraram que os imas reciclados tiveram desempenho superior em quatro das seis
categorias de impacto avaliadas em comparacdo a producdo a partir de materiais
virgens, tais como, potencial de aquecimento global, use de recursos minerais e
metais, eutrofizagdo marinha e ecotoxicidade em agua doce. O estudo destaca que o
processo de reciclagem via processo DH ainda estd em fase laboratorial e pode ser
otimizado para reduzir ainda mais 0s impactos ambientais.

A reciclagem direta de imé&s de NdFeB com a incorporacao do processo de DH
destaca-se por envolver um numero reduzido de etapas de processamento em
comparacdo com os métodos tradicionais de pirometalurgia e hidrometalurgia
(WALTON et al., 2023). Utilizando hidrogénio como agente reativo, 0 processo de
reciclagem direta permite a recuperacdo eficiente dos ETRs presentes nos imas,
eliminando a necessidade do uso de produtos quimicos. Como resultado, evita-se a
geracao de efluentes liquidos contaminados, o que contribui significativamente para a
reducdo do impacto ambiental. Dessa forma, a reciclagem direta surge como uma
alternativa, tanto em termos de eficiéncia energética quanto de preservagao
ambiental, frente as abordagens convencionais (WALTON et al., 2015, ACCARDO;
CONSTANTINO; SPESSA, 2024).
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3 METODOLOGIA

Nesse capitulo, sdo abordados os materiais e as metodologias das analises
realizadas visando a reciclagem dos imas de NdFeB de HDs de REEE, bem como, a
rota de estudo a ser desenvolvida para atingir os objetivos propostos.

Na Figura 15, estdo demonstradas de forma esquematica, as etapas
metodoldgicas e a relacdo destas com 0s objetivos propostos para desenvolvimento

do presente estudo.

Figura 15 — Fluxograma para desenvolvimento do estudo
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Fonte: Elaborada pela autora.

Para um entendimento mais claro a respeito da identificacdo das amostras

avaliadas no desenvolvimento desse estudo, apresenta-se o Quadro 4.



65

Quadro 4 — Nomenclatura das amostras

Tipo de amostra Identificagéo
im& de HDs — com recobrimento im& REEE - com recobrimento
im& de HDs — sem recobrimento ima REEE — sem recobrimento
im& de HDs — ap6s moagem ima REEE — moido
ima HDs apds processo de decrepitacdo por H ima apos DH
ima HDs moidos apds processo de decrepitacéo por Ha ima ap6s DH — moido
o™ P4 | na e et

Fonte: Elaborado pela autora.

Ressalta-se que as amostras identificadas com o sufixo “moido” correspondem
aos imas apo6s a remocao do recobrimento e submetidos ao processo de moagem.

Como visto na Figura 15 apresentada anteriormente, a metodologia sera
dividida em 5 etapas que seguem descritas nos itens apresentados a seguir.

3.1 ETAPA 1: AMOSTRAGEM DOS iMAS — OBJETIVO A

Este estudo abordou a reciclagem de imas de NdFeB provenientes de HDs
pdés-consumo. A etapa 1 do processo foi dividida nas seguintes fases: separacao
manual dos imés dos demais componentes dos HDs, desmagnetiza¢édo, remocéo do
recobrimento de protecéo e fratura dos imas. O desenvolvimento do estudo comecou
com a coleta das amostras em uma cooperativa parceira, a Paulo Freire, localizada
em Porto Alegre, Rio Grande do Sul. Apés a separacdo dos componentes relevantes,
as partes ndo aproveitadas foram corretamente segregadas e devolvidas a
cooperativa. No caso da cooperativa, a venda dos materiais segregados oferece uma
fonte de renda para os cooperados, além de contribuir para a sustentabilidade
ambiental, reaproveitando recursos que, de outra forma, poderiam ser descartados
inadequadamente, e estimulando o desenvolvimento das economias locais, criando

um ciclo benéfico tanto para o0 meio ambiente quanto para a comunidade.
3.1.1 Desmontagem manual

Os HDs foram desmontados seguindo metodologia especifica, desenvolvida e
validada no estudo conduzido por Wei (2022). O processo de desmontagem dos HDs
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foi realizado manualmente utilizando ferramentas convencionais, como chaves de
fenda, alicates e chaves Philips, para acessar os componentes internos dos HDs.
Durante o processo, foi necessaria a aplicacao de forgca mecéanica, especialmente para
separar pecas mais aderidas ou fixadas, como os imas e o motor do eixo. Na Figura

16 esta apresentado um descritivo geral das etapas de desmontagem dos HDs.

Figura 16 — Etapas para desmontagem dos HDs para segregacédo dos componentes,

com interesse principal no ima de NdFeB

Retirada da
bandeja de
protegéo do
disco
Retirada do
prato

Fonte: Elaborada pela autora, com base na metodologia validada por Wei (2022).

Destaca-se que nem todos os modelos seguiram todas essas fases, devido as

variagbes em suas caracteristicas de fabricacgao.
3.1.2 Desmagnetizagao

A desmagnetizacdo dos imas foi realizada pelo método de aguecimento em
forno mufla validado por Wei (2022). Cerca de 100g dos “imas REEE — com
recobrimento” foram desmagnetizados, utilizando temperatura de 350°C durante o
periodo de 45 minutos em forno mufla. Essa etapa foi realizada no Laboratério de
Quimica da Unisinos. As amostras de “imds REEE” foram desmagnetizadas e

colocadas em cadinhos de porcelana, como pode ser visualizado na Figura 17.

Figura 17 — Preparo das amostras de “imas REEE” em cadinho de porcelana para

desmagnetizacéo

Fonte: Registrada pela autora.
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Nas condicfes utilizadas, os imas perdem suas propriedades magnéticas, pois
a estrutura cristalina do material ja ndo sustenta seu alinhamento magnético
(MUNCHEN; VEIT, 2016; AMIN; HIROSAWA; HONO, 2018; CUI et al., 2022).

A desmagnetizacdo das amostras foi uma etapa essencial para impedir que 0s
imas aderissem aos equipamentos utilizados durante as fases experimentais da
pesquisa. Além disso, essa medida foi adotada para evitar interferéncias nos
resultados das analises de caracterizacdo realizadas na ETAPA 2 do estudo
(ZAKOTNIK; HARRIS; WILLIAMS, 2009; MICHALSKI et al., 2022.

3.1.3 Retirada do recobrimento e fratura dos imas

Segundo Zakotnik et al. (2008), a fratura dos imds em tamanhos menores,
serve para criar uma superficie exposta para melhorar a eficiéncia do processo DH.
Ainda de acordo com o0s autores, para as investigacfes relacionadas ao
processamento de hidrogénio, recomenda-se também a remocéao do revestimento de
protecdo dos imas. Essa remocdo contribui para que o processo de decrepitacdo
ocorra mais rapidamente, sem a necessidade de retirar posteriormente outros
elementos considerados, como € caso do material que compde o revestimento.

ApOGs a desmagnetizacdo, o recobrimento protetor das amostras de imas de
REEE foi removido manualmente com um estilete, em seguida, os imas foram
fragmentados. Para isso, os imds de REEE foram seccionados por torcéo,
pressionando-se um dos lados com um alicate enquanto as amostras eram fixadas
em uma morsa, permitindo sua fratura em pedacos menores. Na Figura 18

apresentada a seguir, pode ser observada a forma utilizada para fraturar os imas.

Figura 18 — Metodologia manual para fratura dos imas

Fonte: Registrada pela autora.
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A etapa de fratura dos imas também foi necessaria para aumentar a eficiéncia
do processo de moagem e da DH com o objetivo de aumentar a area superficial

exposta a esse processo.
3.1.4 Producgao dos pés: Moagem em moinho excéntrico

A moagem dos imas foi realizada em um moinho de bolas do tipo excéntrico,
garantindo eficiéncia na reducéo do tamanho das particulas. O tempo de moagem foi
definido com base na metodologia validada por Wei (2022). O processo de moagem
para obtencdo dos pds, foi conduzido até atingir uma granulometria sugerida na
literatura de acordo com o tipo de equipamento disponivel que foi utilizado. Na Figura

19 estdo ilustradas as etapas seguidas para moagem das amostras de “imas REEE”.

Figura 19 — Etapas para moagem das amostras, sendo em (a) moinho excéntrico e

em (b) amostras fragmentadas e corpos moedores

(@) (b)

Fonte: Registrada pela autora.

Em seguida, as amostras foram preparadas e caracterizadas de acordo com 0s
ensaios estabelecidos no item Etapa 2: ENSAIOS DE CARACTERIZACAO — objetivo
B.

3.2 ETAPA 2: ENSAIOS DE CARACTERIZACAO — OBJETIVO B

Devido a diversidade dos iméds de NdFeB obtidos, foi necessario avaliar sua
composi¢cdo, sendo essa etapa importante para estabelecer uma estratégia
direcionada de reciclagem. Os imas de NdFeB retirados dos REEE, apresentaram

diversidade em relacdo ao ano de fabricac&o, fabricante e formato (APENDICE A),
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fatores que podem influenciar diretamente sua composi¢cao quimica. Para os imas de
REEE, foi realizada essa classificacdo inicial com o0 objetivo de obter um
conhecimento preliminar sobre essas caracteristicas.

A caracterizac¢ao inicial contemplou andlises microestruturais e composicionais,
tanto qualitativas quanto semiquantitativas, das diferentes etapas do processo. Foram
avaliadas as matérias-primas de entrada, representadas pelos “imas de REEE com e
sem recobrimento”, bem como os produtos intermediarios, incluindo “ima de REEE —
moido”, “ima apdés DH — moido” e “ima apés DH”. Por fim, foram analisadas as
amostras denominadas de “ima de REEE reciclado”. No Quadro 5 estdo apresentadas

as técnicas de caracterizacdo utilizadas em cada um deles.

Quadro 5 — Técnicas de caracterizacao realizados nas amostras

TECNICA ANALITICA
AMOSTRAS ICP- MEV-
DRX | FRX OES MEV EDS
ima REEE— com recobrimento X
Ima REEE— sem recobrimento X X
ima REEE — moido X X X X
im& ap6s DH X
ima ap6s DH — moido X X X X

Fonte: Elaborado pela autora.
As técnicas utilizadas em cada etapa s@o detalhadas nos subitens a seguir.
3.2.1 Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A fluorescéncia de raios-X (FRX), € um método que ndo requer preparo de
amostra e € considerada uma técnica de analise ndo-destrutiva. Trata-se de uma
técnica utilizada principalmente para a determinacdo da constituicdo quimica de
determinados materiais, tais como, amostras ceramicas, metélicas e poliméricas. Um
espectro de FRX permite uma determinacdo qualitativa ou semi-quantitativa dos
constituintes. Para a analise quantitativa, é necessario desenvolver curvas de
calibracéo e utilizar padrdes de referéncia (CANEVAROLO, 2004).

Os ensaios de FRX foram feitos nas amostras de “imas REEE”, com e sem a
camada de recobrimento. O objetivo em se analisar os imas com o revestimento de
protecdo foi para determinar qualitativamente o material de composicdo dessa

camada protetora.
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A analise qualitativa por FRX foi realizada no Espectrometro de Fluorescéncia
de Raios X por energia dispersiva, modelo EDX 720 HS da marca Shimadzu do Brasil,

localizado no Laboratério de Caracterizacdo de Materiais (LCVMat) na UNISINOS.

3.2.2 Espectrometria de Emissdo Otica com Plasma Indutivamente Acoplado
(ICP-OES)

A técnica de ICP-OES foi realizada para a determinacdo da composicao
quimica elementar dos imas de referéncia, sendo o material de entrada, nesse caso,
“ima@s REEE”. Para realizacdo da andlise foi necessario realizar uma moagem prévia
dessas amostras. As amostras foram cominuidas em moinho excéntrico e separou-se
a fracdo passante em peneira Tyler de 325 mesh, correspondente a 45um. Os ensaios
foram realizados no laboratério itt Oceanon na UNISINOS, no equipamento ICP-OES
modelo iCAP, Duo/Thermo Fisher Scientific e forno de Micro-ondas utilizado para a
digestdo das amostras do fabricante Milestone, modelo ETHOS UP. As amostras
moidas foram preparadas utilizando o processo de digestdo acida. O método consiste
na digestdo de 250 mg de amostra utilizando acido nitrico e cloridrico na proporc¢ao
de 1:3 (HNO3:HCI, em volume, respectivamente) em sistema fechado durante 30

minutos a 230°C.
3.2.3 Difragao de Raios-X (DRX)

Neste ensaio, é possivel realizar estudos morfoldgicos nos materiais,
determinando sua estrutura cristalina e sua fracao (percentual) cristalina através do
principio de espalhamento de raios-X (CANEVAROLO, 2004).

As amostras foram analisadas via DRX apds o processo de moagem e
obtencéo dos pds, com uma granulometria de 45 pm. Realizou-se esse ensaio com 0
objetivo de determinar as diferencas entre as fracdes dos poOs e a estrutura de suas
fases, nesse caso, a forma que o NdFeB esté ligado antes e apos o processo de DH.
As seguintes amostras foram analisadas: “imd REEE — moido” e “ima ap6s DH —
moido”. As amostras foram lidas em difratbmetro na configuragdo reflexao-
transmissao e spinner ajustado em duas revolugdes por segundo, faixa goniométrica
de 10 a 90° (28), com passo de 0,01 por 1030s, tubo de Cu (CuKa), e a 40 kV e 40
mA. Foi utilizada geometria Bragg-Brentano, sendo o feixe incidente equipado com

fenda fixa divergente de 1/8", mascara fixa de 20 mm, Bragg-Brentano HD, fenda
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soller 0,02 rad e fenda fixa anti-espalhamento de 1/2". No feixe difratado foi montada
fenda fixa anti-espalhamento 7,5 mm e fenda soller de 0,02 rad. O difratdmetro foi
equipado com detector de area P1Xcel 3DMedipix3 com 255 canais.

A andlise de fases via ensaio de DRX foi realizada no itt Oceanon na
UNISINOS, através do difratdbmetro de raios-X, marca Empyrean, fabricante
Panalytical. Para a identificacdo das fases cristalinas, tratamento e ajustes das curvas

dos difratogramas foi utilizado o software OriginLab.
3.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A analise das micrografias fornece subsidios para melhor entendimento de
como os parametros de processo podem influenciar nas propriedades finais de imas
sinterizados ao longo do seu processamento. Entre as técnicas analiticas disponiveis
para o estudo da estrutura e morfologia dos materiais, a principal analise € a de
Microscopia Eletrénica de Varredura (CANEVAROLO, 2004).

O objetivo desta etapa foi de observar a morfologia e microestrutura do material
em diferentes escalas e ampliagdes. As micrografias foram utilizadas também para
demonstrar a evolugdo da microestrutura das amostras ao longo da reagcdo DH em
estagios iniciais e intermediarios de processamento, de modo comparativo. Com 0
objetivo de avaliar a eficiéncia do processo DH, a analise de MEV foi realizada
utilizando dois detectores distintos: o de elétrons secundarios (Secondary Electron -
SE) e o de retroespalhamento (Backscattered Electron - BSD). As imagens obtidas
com o detector BSD fornecem informacdes tanto sobre a topografia da superficie
quanto sobre a composicdo elementar do material. Areas com diferentes nimeros
atdbmicos apresentam contrastes distintos, o que facilita a identificacdo de diferentes
fases nas amostras analisadas (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007).

A morfologia e microestrutura das amostras de “ima REEE” e “ima apés DH”
foram avaliadas em microscopio eletrénico de varredura, em modo de aquisi¢do de
imagem com os diferentes detectores citados. Essas amostras foram analisadas de
maneira comparativa, com o objetivo de visualizar se a reacdo apés processo de DH
ocorreu de maneira efetiva. Para essa avaliacdo, os ensaios foram realizados no itt
Oceaneon e no Instituto SENAI de Inovagdo em Engenharia de Polimeros. A analise
de MEV-EDS foi realizada em baixo vacuo, eliminando a necessidade de metalizacéo

ou recobrimento da amostra, que foi posicionada sobre fita de carbono.
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3.2.5 Determinacgao da densidade aparente dos pés

A densidade aparente esta relacionada a quantidade de ar presentes entre as
particulas do material na forma pé. Para garantir que a peca final tenha propriedades
fisicas consistentes, tais como, resisténcia mecéanica e densidade final, torna-se
importante controlar a densidade inicial do p6 (TAFTI et al. 2023). Para isso foram
separadas 30 g de amostras de "im& REEE", com granulometria de < 45 pm, obtidas
apos o processo de moagem, para a analise e determinacao de sua densidade.

Os ensaios foram realizados em picnémetro, utilizando gas hélio (He). Esse
ensaio é realizado através da comparacao da variacdo de pressdo do gas He entre
uma camara de volume conhecido e uma camara contendo a amostra a ser analisada.
A andlise para a determinacédo da densidade e volume real do material de interesse
foi realizado no LCVMat — Unisinos.

3.3 ETAPA 3: PROCESSO DE BENEFICIAMENTO DOS IMAS DE NdFeB POR
DECREPITACAO POR HIDROGENIO — OBJETIVO C

A avaliacdo e o desenvolvimento da metodologia de beneficiamento visando
a reciclagem foram realizados através do processamento de decrepitacdo por Hz dos
imas de NdFeB, visando a recuperacdo direta dos ETR presentes em sua
composicdo, em uma abordagem denominada reciclagem de ima-para-ima. No item

a seguir, a etapa mencionada esta descrita de forma detalhada.
3.3.1 Decrepitagao por hidrogénio - DH

Como visto no item 2.4.1.3, alguns autores relatam que o hidrogénio pode ser
usado como um método de beneficiamento eficaz para reciclar imads de NdFeB
transformando imas sinterizados solidos, em particulas fragilizadas para
processamento posterior (SHERIDAN et al., 2014), oferecendo solu¢ées com menor
custo no que se refere ao consumo de energia nas etapas subsequentes para
fabricacdo dos imas sinterizados de NdFeB (ZAKOTNIK; TUDOR, 2015).

O processo DH foi realizado com base nos estudos desenvolvido por Zakotnik
et al. (2014) e Périgo et al. (2022), por apresentarem parametros semelhantes e que
atendiam as especificacdes do equipamento que foi utilizado nessa etapa. O processo
DH foi realizada em um forno mufla com um tubo em acgo inox acoplado. Esse tubo,

chamado de reator, foi adaptado pela equipe de Engenharia Mecéanica da Unisinos.
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O reator foi projetado e adaptado para possibilitar a injecdo de hidrogénio na
parte superior do reator, sendo assim, em sua tampa, foram acoplados conectores
para o controle de entrada e saida do gas Hz, controle de vacuo e pressao positiva.
Entre a tampa e o corpo do reator existe uma vedagdo em material elastomeérico,
garantindo maior seguranca ao processamento. A temperatura do processo de
decrepitacdo por Hz foi controlada por meio de um termopar, entretanto, este
controlador ndo estava em contato direto com o fundo do reator onde encontravam-
se as amostras, 0 que acabou gerando variagbes no controle de temperatura do
processo. A temperatura foi mantida em 25°C (valor exibido no controlador), enquanto
a pressao foi de aproximadamente 1 bar. O gas hidrogénio foi adicionado ao sistema
sempre que sua pressao caia (indicado no manémetro), conforme a amostra absorvia

hidrogénio. Na Figura 20 esta apresentado o equipamento utilizado neste processo.

Figura 20 — Equipamento utilizado para realizacdo do processo de decrepitacdo por

hidrogénio (a), com o detalhamento das conexdes de entrada e a saida de gas (b)

B - Mangueira de entrada
C - Mangueira de saida

/ D-Tampa

E - Isolamento térmico

(b)

Fonte: Registrada pela autora.

Na mangueira na coloracdo verde ocorre a injecdo do gas hidrogénio e a
mangueira vermelha por onde ocorria sua saida. O forno é do fabricante Sanchis
Fornos Industriais e esta localizado no Laboratorio de Transformacdo Mecéanica —
LdTM, na Universidade Federal do Rio Grande do Sul - UFRGS.

Para todos os experimentos, o reator contendo as amostras de “imas REEE”
(cerca de 30g) foi pressurizado utilizando H2, com uma pressao positiva entre 1 e 2
bar, atemperatura ambiente (inicialmente) e despressurizado (102 mbar) com objetivo

de remocéo do ar contido no reator. Conforme os autores Zakotnik, Harris, Williams
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(2008) e Walton et al. (2014), a tendéncia é de que os imas absorvam hidrogénio a
temperatura ambiente, com um pequeno aumento subsequente na temperatura
devido a natureza exotérmica da reacdo. Entretanto no presente estudo, esse
aumento de temperatura néo foi detectado devido as caracteristicas de construgéo do
reator. Conforme descrito anteriormente, o termopar ndo estava localizado proximo
ao fundo do reator, impossibilitando o monitoramento das variacdes de temperatura.
As condigbes de processamento para desenvolvimento da metodologia de
decrepitacédo por Hz, sdo mostradas esquematicamente na Figura 21 e detalhadas
posteriormente. Os parametros selecionados para essa etapa, foram baseados nos
estudos desenvolvidos pelos autores Zakotnik, Harris, Williams (2008); Zakotnik,
Harris, Williams (2009) e Zakotnik et al. (2014), conforme apresentados no item
Processamento por Hidrogénio. Salienta-se que os parametros selecionados para o
desenvolvimento do processo de decrepitacdo por hidrogénio, foram definidos
considerando as especificacbes técnicas e operacionais do equipamento utilizado,

visando garantir a adequacéao e a eficiéncia do procedimento.

Figura 21 — Esquema das etapas e parametros utilizados no processo de DH

600
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200
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100

30 60 60 60 60 60 60 60 30 Tempo (min)

Fonte: Elaborada pela autora.

Inicialmente, o oxigénio contido no interior do reator foi removido com auxilio
de uma bomba de vacuo, baixando a presséao interna para 10X mbar por um periodo
de 30 minutos com o objetivo de remover os gases adsorvidos na superficie das
amostras. Em seguida, preencheu-se o sistema com gas hidrogénio de alta pureza
(299,999% vol), a uma pressdo absoluta entre 1-2 bar em temperatura ambiente,
houve essa variacdo na pressao aplicada, pois o sistema estava variando nessa faixa.

Sempre que se percebia uma queda na presséo devido a absor¢cdo de hidrogénio
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pelas amostras, era inserido novamente hidrogénio até aproximadamente 2 bar e esse
ciclo foi repetido até que a reacdo exotérmica fosse concluida. Essa etapa durou
aproximadamente 2 h até que ocorresse a estabilizacdo da pressao, indicando que as
amostras estavam saturadas (ZAKOTNIK; HARRIS; WILLIAMS, 2008). Apos a
estabilizacdo da presséao, indicando que as amostras se encontravam saturadas de
hidrogénio, foi realizada novamente a evacuacgéo do sistema (10! mbar) e aumentou-
se a temperatura até 500°C para que ocorresse a remoc¢ao do hidrogénio absorvido.
Ao atingir a temperatura definida, o sistema permaneceu sob bombeamento continuo
durante 2 horas, entdo, passado esse tempo, o sistema foi sendo resfriado. A etapa
de resfriamento final durou aproximadamente 3h30min, uma vez que esse processo

aconteceu somente com a influéncia da temperatura ambiente.

3.4 ETAPA 4: AVALIACAO DA MODIFICACAO DO PROCESSO DE
FABRICACAO DE IMAS ATRAVES DA MOAGEM A SECO — OBJETIVO D

3.4.1 Producgao dos pés: Moagem em moinho de bolas do tipo excéntrico

A formacao do p6 na etapa de moagem € importante, pois o formato dos gréos,
controla a microestrutura do ima que define seus principais parametros de
desempenho. Segundo Smith et al. (2022), essa caracteristica permite a producao de
componentes com alto teor de alinhamento dos cristais, possibilitando a obtencéo de
valores de remanéncia ideais para o produto de aplicacdo. Assim, faz-se necesséria
a realizacdo da etapa de moagem, na qual ocorre a cominuicdo do material apés a
processo DH, reduzindo o tamanho de particula do p6 para fabricacdo de imés com
melhores propriedades (SMITH et al., 2022).

Embora estudos de Li et al. (2014) e Ma et al. (2020) indiqguem o uso de
solventes orgéanicos, tais como, ciclohexano, hexano e heptano, na etapa de moagem
para evitar aglomerados, optou-se por ndo os utilizar neste estudo, considerando
premissas voltadas a modificacdo do processo com foco na salude e seguranca e
menores impactos ambientais. Como resultado, o processo de moagem foi
simplificado, especialmente ao reduzir etapas adicionais de secagem.

O tamanho de particula do po (incluindo aglomerados) deve ser reduzido para
uma faixa entre 3 e 5uym sendo realizada uma moagem de alta energia/moagem a jato
(BURKHARDT et al., 2023). Essa metodologia foi citada como metodologia ideal nas
pesquisas de Walton et al. (2015) e Burkhardt et al. (2023). Outros equipamentos de
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moagem também séo citados na literatura, tais como, moinho do tipo planetario (XIA
et al., 2017) e de rolos (ZAKOTNIK et al., 2009). Como na infraestrutura
disponibilizada pelas instituicbes parceiras ndo havia esse tipo de equipamento,
optou-se pela utilizagcdo do moinho de bolas do tipo excéntrico. Foi utilizado um
moinho de bolas excéntrico, marca Retsch, modelo PM, localizado no Laboratério de
Materiais de Construcéo (LMC), localizado na Unisinos. Os fragmentos das amostras
decrepitadas com hidrogénio (“imas apdés DH”) foram moidos em um moinho
excéntrico utilizando esferas de contrapeso na proporcdo 10:1 em relagdo as
amostras. Os corpos moedores disponiveis no LMC séo esferas fabricadas em

alumina, com diametros e massas especificados conforme apresentado no Quadro 6.

Quadro 6 — Caracteristicas dos corpos moedores utilizados

DIAMETRO (cm) | MASSA (g)

1 2,5
2 18,5

Fonte: Elaborada pela autora.

Foram realizadas diferentes bateladas de moagem das amostras, utilizando os
dois jarros disponiveis no LMC para o processo. Em cada jarro, foram adicionados
aproximadamente 150 g de corpos moedores para cada 15 g de amostra, seguindo a
proporcao 10:1. O tempo de moagem utilizado para o preparo das amostras para as
caracterizacdes foi de 45 minutos. Para a realizacdo dos ensaios apresentados no
plano de experimentos, foi necessario realizar a separacao granulométrica, sendo a

granulometria ideal dos pés a passante em peneira Tyler de 45um (325 mesh).
3.4.2 Alinhamento e prensagem das particulas — compactagao

Para a prensagem foi utilizada uma matriz cilindrica de aco D6. O ferramental
de prensagem, composto pela matriz e seus respectivos puncgdes, sdo apresentados
na Figura 22. A compactacéo foi realizada como etapa essencial na producao dos
corpos de prova por metalurgia do p6. Para isso, os p6s foram submetidos a uma
pressdo isostatica com for¢ca compressiva variavel, a fim de formar o chamado
“‘compactado verde” para posterior sinterizacdo. Os ensaios de compactacao foram
conduzidos em um equipamento da marca Instron, localizado no Laboratério de

Materiais de Construgéo (LMC) da Unisinos.
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Figura 22 — Matriz para a fabricacdo dos corpos de prova

Pungédo Superior

Matriz Pungéo Inferior

Fonte: Elaborada pela autora.

A matriz utilizada na conformacdo dos corpos de prova foi fabricada no
Laboratério de Fabricacdo Mecanica localizado na Unisinos, conforme ilustrado.

Para que fosse possivel determinar a quantidade adequada de amostra em pé
dos “imas apds DH” para produzir corpos de prova com densidade semelhante aos
imas de entrada (“ima REEE”), foi necessario determinar a densidade aparente dos

pdos, como mencionado no item 3.2.5.
3.4.3 Sinterizagao e Tratamento Térmico

Segundo Zakotnik, Harris e William (2008), a melhor condicdo para imas
sinterizados reciclados foi reproduzindo o processo de sinteriza¢éo a vacuo a 1080°C
por 1h. O processo de sinterizacao pode ser realizado tanto em atmosfera sob vacuo
guanto em ambiente controlado utilizando gés inerte (argdnio ou nitrogénio).

Os testes de sinterizacdo foram realizados em forno tubular elétrico Sanchis,
com resisténcia de carbeto de silicio e controlador Novus, com controle eletrdnico e
precisdo de +/- 1°C na temperatura de trabalho, sob atmosfera inerte (gas argénio:
pureza > 99,999%). A sinterizacdo foi realizada a 1080°C e mantida por 1 h apés
atingir esse patamar. A taxa de aquecimento foi de 10°C/min, mantendo a temperatura
constante em 1080°C, foram sinterizados 3 corpos de prova das amostras de imas
reciclados. Apoés a sinterizacao, os corpos de prova foram resfriados lentamente até a
temperatura ambiente dentro da mufla, para evitar tensdes internas. Essa etapa

ocorreu no Instituto Federal Sul-rio-grandense, campus de Sapucaia do Sul.
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4 ANALISE DOS RESULTADOS

Neste item sdo apresentados e discutidos o0s resultados obtidos no

planejamento experimental, executado de acordo com cada etapa apresentada.
4.1 ETAPA 1: AMOSTRAGEM DOS IMAS — OBJETIVO A

Foram recebidos da Cooperativa Paulo Freire cerca de 256 HDs para
segregacao. Uma vez separados os imas, as amostras foram submetidas a métodos

especificos de preparo e analise.
4.1.1 Desmontagem manual dos HDs

Através da desmontagem dos HDs, foi possivel identificar que existem diversas
formas e geometrias diferentes dos imés de NdFeB, variando de acordo com a marca
e modelo dos HDs recebidos. Nas Figura 24 e Figura 24 — HD com alguns de seus
componentes segregados esta ilustrado um dos HDs desmontados com o0s seus

componentes segregados.

Figura 23 — Processo de segregacédo de alguns dos componentes dos imas

s 2 :’;9 ! =~ >
R

Fonte: Registrada pela autora (2024).
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Figura 24 — HD com alguns de seus componentes segregados

Cobertura inferior

Discolplatters
Motor do eixo
Fixadores imas
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Anel do eixo
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Braco do atuador
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Fonte: Registrada pela autora (2024).

Na Figura 25 estao ilustradas as amostras de imas de NdFeB com os modelos

de selecionados para a utilizagéo neste estudo de pesquisa.

Figura 25 — imas de NdFeB utilizados para desenvolvimento desse projeto

(a) Ima pesando 4g (b) Im& pesando 99

Fonte: Registrada pela autora.

Para o desenvolvimento deste estudo, ndo houve uma separacao por modelo
de ima, sendo todos eles misturados e homogeneizados, refletindo a realidade em
gue, muitas vezes, esses materiais sao descartados junto com residuos sélidos mistos
ou encaminhados para oficinas de reparo sem controle formal (BALDE et al. 2024).
Esse cenario refor¢a a necessidade de esquemas eficazes de coleta e monitoramento
global para evitar destina¢gdes inadequadas e impactos ambientais. Embora n&do tenha

sido realizada a separacéo especifica dos imas, os HDs recebidos foram classificados
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e identificados de acordo com modelo, ano de fabricacdo, entre outros critérios,

conforme planilha apresentada no APENDICE A.
4.1.2 Retirada do recobrimento e fratura dos imas de NdFeB

Os autores Zakotnik et al. (2008) sugerem que a remocao da camada de
recobrimento dos im@s € indicada para assegurar a qualidade do processo de
reciclagem. Sua remocéo assegura o contato direto do H2 com o material, garantindo
tanto a eficiéncia do processo quanto a preservacdo das propriedades do produto
reciclado. Na Figura 26 é possivel observar os imds REEE sem o recobrimento de
protecdo que foi retirada manualmente. Ressalta-se que a camada de protecdo nao
foi descartada, uma vez que se trata de um material de interesse (conforme

apresentado na Tabela 1) e tem potencial de reaproveitamento em outros processos.

Figura 26 — Imas REEE sem o revestimento de protecio

Fonte: Registrada pela autora.

ApOs a retirada do revestimento de protegao dos imas, as amostras de “ima
REEE” foram fraturadas. Na Figura 27 apresentada a seguir, pode ser observado as
amostras fraturadas. Foram fraturados cerca de 250g de imas desmagnetizados e

sem o revestimento de protecdo conforme observado nas figuras.

Figura 27 — imas de NdFeB apds fratura manual

Fonte: Registrada pela autora.
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Os estudos de Walton et al. (2015) e Xia et al. (2017) destacam a importancia
da fratura dos imds de NdFeB como etapa preliminar no processo de reciclagem.
Realizada ap0s a remocéo do recobrimento, essa etapa € essencial para garantir a
eficiéncia do processo DH. A fratura aumenta a area superficial exposta ao gas,
facilitando a interacdo entre o hidrogénio e o material magnético presente na
composicao dos imas. Além disso, permite a obtencdo de particulas menores e mais

uniformes, otimizando as etapas subsequentes de processamento.
4.1.3 Producao dos pos: Moagem em moinho excéntrico

Em relacdo a granulometria dos pds obtidos na etapa de moagem para
fabricacdo dos corpos de prova para sinterizagéo, ressalta-se que, segundo Ma et al.
(2021) e Cui et al. (2022), o tamanho ideal de particula para a produgcdo de imas
sinterizados deve ser inferior a 10 um. No presente estudo, o didmetro maximo de
particula atingido foi de 45 um, limitado pelas caracteristicas do equipamento de
moagem utilizado e pelo aumento da contaminacao a medida que o tempo de moagem
era prolongado, conforme apresentado no item 4.5.1. Na pesquisa desenvolvida por
Xia et al. (2017) os autores conseguiram fabricar amostras com pés passantes em
peneira inferior a 100 um para a fabricacéo posterior dos corpos de prova dos imas,
indicando que na granulometria selecionada no presente estudo, seria possivel a

fabricacdo de corpos de prova para posterior sinterizacao.

4.2 ETAPA 2: ENSAIOS DE CARACTERIZACAO INICIAL DOS IMAS DE NdFeB —
OBJETIVO B

Nos subitens apresentados a seguir, estdo os resultados obtidos com base no

plano de experimentos que atendem ao objetivo B.
421 FRX

Na Tabela 1 sdo apresentados os resultados qualitativos do ensaio de FRX
realizado nos imas de NdFeB. Nesses ensaios foram analisadas as amostras de “ima
REEE — com recobrimento” e “imd REEE — sem recobrimento” para determinar a
composi¢cdo da camada de recobrimento e os demais constituintes das amostras. A
amostra de “ima REEE — moido” foi analisada para identificar a composicéo dos pos

apOs o processo de moagem, com o objetivo de avaliar se esse processo alterava a
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composicdo das amostras. Esses resultados forneceram informacgdes qualitativas

iniciais sobre a composicao quimica dos materiais analisados.

Tabela 1 — Composi¢ao elementar qualitativa das amostras de imas

Elementos Menor Quantidade Elementos Tracos
Amostra o
Majoritarios (>50%) (5%<x<50%) (<5%)
ima REEE — com
_ Ni - Fe, Nd
recobrimento
ima REEE — sem
_ Fe Nd Tm, Co, Cd, Zr
recobrimento
ima REEE — moido Fe Nd Si, Al, Co, Nb

Fonte: Elaborada pela autora.

Os resultados do ensaio de FRX, apresentados na Tabela 1, revelam a
composicdo elementar das diferentes formas apresentadas dos imas analisados.
Foram evidenciadas algumas diferencas na composicéo quimica dos imas analisados,
refletindo a influéncia do tipo de material e da presenca ou auséncia de recobrimento.

A amostra de “ima REEE — com recobrimento” apresentou Ni como elemento
majoritario, representando mais de 50% da composicdo. Além disso, foram
encontrados elementos em menores quantidades, como Fe e Nd, que, apesar de
estarem presentes em quantidades inferiores (entre 5% e 50%), sdo importantes
devido & sua relevancia na composicdo deste tipo de ima. No “imd REEE — sem
recobrimento” Fe foi o principal elemento, seguido de Nd em quantidades menores,
demonstrando que a camada de recobrimento interfere na determinacdo da
composicdo elementar dos imas. Foram detectados elementos tragcos como Térbio
(Tm), Cobalto (Co) e Cadmio (Cd), que sdo encontrados em concentracdes baixas. E,
por fim, a amostra de “ima REEE — moido” apresentando o Fe ainda como elemento
majoritdrio e com Nd como o segundo componente mais abundante. Sendo
detectados também outros elementos tragos, como Silicio (Si), Aluminio (Al), Coe Tm.

As amostras analisadas apresentaram variagbes nas composicdes de
elementos majoritarios e tracos, refletindo as diferencas de materiais nas amostras
com e sem recobrimento. Nas amostras de “imés REEE com recobrimento”, o Ni foi o
elemento majoritario, enquanto na sem recobrimento, o elemento Fe predominou, com
o Nd em menores concentracfes. De forma comparativa, Zakotnik, Tudor (2015),

Minchen (2016) e Wei (2022) também identificaram o Ni como componente principal



83

da camada de protecdo das amostras de imas de HDs analisadas em seu estudo. A
presenca de Ni sugere tratamento para resisténcia a oxidagéo e corrosao (LI, X; LI, L;
BINNEMANS, 2021). Os elementos Tm, Nb e Zr sdo normalmente adicionados para
melhorar as propriedades magnéticas dos imas, enquanto o Co e Al podem ser
adicionados a camada de recobrimento para melhoria de propriedades contra a
corrosdo, muitas vezes esse recobrimento € composto por Al ou uma camada de tripla
de Ni-Co-Ni (GUPTA; KRISHNAMURTHY, 2005; ZAKOTNIK; TUDOR, 2015).
Embora, normalmente, os imas sejam revestidos apenas com Ni, variacbes no
processo de fabricacdo podem incluir camadas adicionais de Al (BINNEMANS et al.,
2013). A textura magnética dos imas também pode ser otimizada pela adicdo de
oxidos, tais como, diéxido de silicio (SiOz) e alumina (Al203) podendo ser utilizados
individualmente ou combinados para promover a densificacdo do material (GUPTA,
KRISHNAMURTHY, 2005; MUNCHEN; VEIT, 2017; CUI, 2022). Essas informacées
podem justificar a presenca dos elementos Al e Si, mesmo que em menor quantidade,
na composicao dos imas, mas ndo descartando a possibilidade de contaminagéo da
amostra apds o processo de moagem em jarros de cerdmica. O moinho utilizado e
seus corpos moedores sdo fabricados em ceramica (porcelana). Esse tipo de material
pode apresentar um alto teor de Oxido de alumina (Al203) na sua composi¢cao
(MONOV; SOKOLOV; STOENCHEV, 2012). Além disso, a composicdo tipica da
porcelana pode incluir outros compostos, tais como, SiO2. Esses elementos
contribuem para as propriedades da porcelana, como resisténcia e durabilidade
(ASIWAJU-BELLO; OLALUSI; OLUTOGE, 2017). Stalter (2022) também identificou
os elementos Al e Si na caracterizacdo dos imés de NdFeB moidos. No entanto, a
autora atribuiu a presenca desses elementos a prépria composi¢do dos imas e nao a
contaminacgao pelo processo de moagem. Por outro lado, Wei (2022) relacionou a
presenca desses elementos em suas amostras a contaminac¢ao ocorrida no processo
de moagem dos imés de NdFeB realizado em moinho excéntrico.

No que se refere a ndo deteccdo do B, conforme mencionado por Minchen
(2016), este elemento pode nao ser identificado neste tipo de técnica, pois € um
elemento quimico de baixa energia de transicao eletrénica, tornando-o ndo detectavel

pela técnica de FRX.
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4.2.2 ICP-OES

A composicdo quantitativa inicial das amostras de imds de NdFeB sem
recobrimento foram determinadas a partir da andlise de ICP-OES. Na Tabela 2
apresentada a seguir, sdo mostrados os elementos encontrados nas amostras
analisadas de “imad REEE”. O objetivo de realizar a determinacdo da composicéo
quimica dessas amostras, foi para se ter os valores de materiais de referéncia de

forma quantitativa de forma complementar ao ensaio de FRX.

Tabela 2 — Andlise de ICP-OES das amostras “ima REEE - moido”
ELEMENTOS ENCONTRADOS (%)

Fe Nd Pr Co B Ni Outros
65,29 23,81 3,16 0,96 0,86 0,17 5,75*

Fonte: Elaborada pela autora.

Os elementos Cd, Tm e Zr foram identificados na analise por FRX, porém nao
foi possivel determinar suas concentracdes via ICP-OES devido a interferéncia
espectral de outros elementos. Isso ocorre, pois esses elementos possuem linhas
espectrais proximas ou coincidentes com a do Fe e Nd (TRIPATHY; MONDAL,;
KHANOLKAR, 2021).

Através da andlise dos resultados apresentados na Tabela 2, nota-se que como
elemento majoritario tem-se nas composi¢cdes aproximadamente 65,29% de Fe na
amostra de “ima REEE”, seguido por 23,81% de Nd. Os demais elementos
apresentam concentracdes inferior a 5% em massa. O Fe é o principal componente
da composicdo do “ima REEE - moido”, esse elemento desempenha um papel
fundamental na estrutura do material (TRIPATHY; MONDAL; KHANOLKAR, 2021), o
que pode ter um impacto positivo nas propriedades magnéticas e mecéanicas do ima
analisado (TRIPATHY; MONDAL; KHANOLKAR, 2021). A presenca do Nd, principal
ETR responsavel pelas propriedades magnéticas dos imds NdFeB (TRIPATHY;
MONDAL; KHANOLKAR, 2021), reflete um foco em maximizar o desempenho
magnético para aplicagées mais exigentes, como a melhoria da densidade de energia
magnética e a resisténcia a desmagnetizacéo. A adicao de Pr é frequentemente usada

como substituto parcial do Nd para reduzir custos, sem comprometer de forma

1 Nas amostras analisadas ha a presenca de outros elementos que ndo foram detectados,
representando aproximadamente 5,75% para o “ima REEE”.
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significativa as propriedades magnéticas dos imas (EGGERT et al., 2016; MUNCHEN,
2016). O B, essencial para a formacéo do reticulado cristalino e para a estabilizacao
da estrutura da fase principal de NdFeB (TRIPATHY; MONDAL; KHANOLKAR, 2021).
O Co é utilizado para aumentar as propriedades magnéticas, tais como, resisténcia a
desmagnetizacdo e a estabilidade térmica dos imés (SASAKI et al., 2015; HU et al.,
2018) destacando a necessidade de um desempenho magnético superior nesse tipo
de material. Com concentragbes na forma de tragos, o Ni provavelmente reflete
resquicios da camada de recobrimento. Essa pequena quantidade sugere que tragos
do material do recobrimento podem permanecer aderidos a superficie, influenciando
a analise composicional (ZAKOTNIK; TUDOR, 2015).

Com o objetivo de comparar os resultados obtidos na anélise de ICP-OES, foi
elaborada uma tabela contendo dados de outras pesquisas focadas em imas NdFeB
provenientes de residuos de HDs. Na Tabela 3, sdo apresentados os comparativos

das composicdes de imas de NdFeB provenientes de REEE.

Tabela 3 — Composicado de iméds de NdFeB de REEE encontrada por diferentes
autores, em percentual massico (W%), para a andlise de ICP-OES

ELEMENTOS ENCONTRADOS
AUTORES Fe Nd Pr B Co Ni Al Dy Outros

Esta pesquisa 65,29 23,81 3,16 0,86 0,96 0,17 - - 5,75

Stalter (2022) | 60,01 22,12 3,71 0,87 0,95 2,44 048 1,04 8,40

Li et al. (2019) 67,13 23,02 6,63 0,98 0,87 - 0,24 - 1,13

Parthasarathy,
Bulbule (2019)

Minchen, Veit

65,36 25,48 6,50 - - 0,58 0,69 - -

64,56 25,30 3,83 0,97 242 - - 2,66 0,26
(2017)
Zakotnik, Tudor
78,64 10,50 3,04 5,92 - - 0,52 0,12 1,26
(2015)
Sheridan et al.
78,50 13,40 - 6,30 - - 0,70 0,80 -
(2012)

Fonte: Elaborada pela autora.
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O Fe, em todas as pesquisas, foi reportado como um elemento majoritario, com
variacfes percentuais significativas nos estudos, como valores mais baixos relatados
por Stalter (2022) e Miinchen, Veit (2017), enquanto Sheridan et al. (2012) e Zakotnik,
Tudor (2015) observaram concentragdes mais altas. Essas diferengas podem indicar
variacfes nos processos de fabricacdo ou na pureza dos materiais utilizados. Nesse
estudo, os valores para o elemento Fe foram semelhantes aos encontrados pelos
autores Parthasarathy, Bulbule (2019) e Miinchen, Veit (2017).

O elemento Nd apresentou concentragdes mais altas nos estudos de
Parthasarathy, Bulbule (2019) e Munchen, Veit (2017), indicando uma formulacéo
direcionada para otimizar o desempenho magnético. Em estudos mais antigos,
valores mais baixos refletem uma menor énfase nesse elemento. Da mesma forma, o
Pr, usado como substituto parcial do Nd, varia entre as pesquisas, sugerindo
diferencas nas estratégias para balancear custo e eficiéncia magnética.

O elemento B também apresentou variacfes significativas. Sheridan et al.
(2012) relatam concentracdes mais altas, o que pode indicar avancos nas técnicas de
sintese. O elemento Co também varia, com estudos como os de Munchen, Veit (2017)
relatando formulac@es mais ricas, possivelmente visando melhorias das propriedades.

Minchen e Veit (2017) reportam maior presenca de Al, possivelmente
relacionado a técnicas especificas de processamento, enquanto Dy, incluido
estrategicamente para aumentar a coercividade magnética, € observado em
concentracbes variadas ou ausente em alguns estudos, tais como, o estudo
desenvolvido na presente pesquisa e no dos autores Li et al. (2019), Parthasarathy,
Bulbule (2019) e Minchen, Veit (2017).

Esses teores sdo ajustados de acordo com as demandas especificas das
aplicacoes, considerando fatores como custo e propriedades requeridas. A
composicdo ideal dos imas busca um equilibrio entre propriedades magnéticas,
mecanicas e quimicas, visando maximizar seu desempenho em diferentes condicdes
de uso. No entanto, segundo Minchen (2016), essa composi¢cao pode variar conforme
o tamanho, o ano de fabricacdo e o fabricante, o que se deve, em grande parte, as
diferentes fontes de origem dos imds — como HDs de marcas e modelos distintos —
e as técnicas analiticas utilizadas. Essas varia¢cdes justificam a presenca de diferentes
elementos e concentracbes nos ensaios realizados, sendo observadas tanto nas

analises por FRX quanto por ICP-OES.
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E possivel observar que os resultados dessa pesquisa corroboram com os
teores encontrados por outros autores. A concentracdo de Fe foi uma constante em
todas as pesquisas, com os valores variando entre 60% e 78%. O resultado
encontrado nesta pesquisa apresentou 65,29%, o que estd bem alinhado com os
estudos de Stalter (2022), Parthasarathy e Bulbule (2019), e Miinchen e Veit (2017),
gue também encontraram valores entre 60% e 67%. O Nd também apareceu de forma
consistente, com valores variando entre 10,50% (Zakotnik, Tudor, 2015) e 25,48%
(Parthasarathy, Bulbule, 2019). Nesta pesquisa, a concentracédo foi de 23,81%,
alinhando-se com a maioria dos estudos, especialmente os de Li et al. (2019) e Stalter
(2022), que encontraram valores de 22,12% e 23,02%, respectivamente. Os valores
de Pr variaram entre 3,04% (Zakotnik, Tudor, 2015) e 6,63% (Li et al., 2019). Nesta
pesquisa, a concentracdo foi de 3,16%, um valor dentro dessa faixa. O Pr é um
componente comum, mas sua concentracdo pode variar dependendo da composi¢cao
requerida de acordo com a aplicacdo dos imds analisados. O B também €& um
elemento identificado nas amostras de imads NdFeB, com variagbes nas
concentracdes encontradas entre os diferentes estudos. Nesta pesquisa, 0 elemento
foi detectado em uma concentracao de 0,86%, 0 que esta de acordo com o encontrado
por Stalter (2022), que relatou 0,87%, e por Li et al. (2019), com 0,98%. A analise dos
dados mostra que, apesar de algumas variacdes entre os estudos, ha uma tendéncia
de composicao semelhante entre os imas NdFeB extraidos de HDs.

Ao comparar os resultados entre as diferentes técnicas (ICP-OES e FRX item
4.2.1), observa-se gque ambas identificam os mesmos elementos principais, como o
Fe e o Nd, com o0 Fe sendo o elemento majoritario. O Co aparece em ambas as
analises, com concentracfes mais altas em amostras sem recobrimento e moidas. Ja
o Ni é encontrado como elemento principal nas amostras com recobrimento pela
analise de FRX, enquanto na ICP-OES aparece em menor quantidade indicando que
podem ter ficado resquicios do revestimento apds o seu processo de retirada. Outros
elementos como Pr e B sdo detectados na ICP-OES, mas néo foram detectados na
analise de FRX, possivelmente devido a sensibilidade de cada técnica utilizada.

4.3 ETAPA 3: PROCESSO DE BENEFICIAMENTO PARA RECICLAGEM DOS
IMAS DE NdFeB POR DECREPITACAO POR HIDROGENIO — OBJETIVO C

O processo DH exp0s os imds a uma atmosfera controlada de hidrogénio,

resultando na fragilizacdo das amostras de “iméas de REEE”, como detalhado a seguir.
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4.3.1 Decrepitagao por hidrogénio — DH

A decrepitacéo por hidrogénio foi uma etapa essencial no processamento dos
imas de NdFeB oriundos de matéria-prima secundéria, neste caso, dos “imas REEE”.
Esse processo envolveu a introdugéo de hidrogénio na estrutura cristalina do material,
resultando em mudancas na sua estrutura devido a afinidade entres os elementos
presentes na composicdo do ima com a atmosfera de hidrogénio (WALTON et al.,
2015; YANG et al., 2017; BURKHARDT et al., 2023).

O processo de DH foi realizado expondo os imas contidos no reator, com
controle de pressao, temperatura e injecdo de gas hidrogénio. As amostras foram
processadas por conforme descrito ha secao experimental metodologia descrita no
item 3.3.1 Decrepitagédo por hidrogénio - DH. Na Figura 28, estdo apresentadas as

amostras analisadas antes e apGs o processo DH.

Figura 28 — imas de NdFeB de HDs para realizacdo dos testes de eficiéncia de

moagem sendo “Ima REEE” em (a) e “ima apés DH” em (b)

Fonte: Registrada pela autora.

Segundo Zakotnik et al (2016), a faixa ampla de tamanho de particulas gerada
pela etapa de hidrogenacéo é tipicamente na faixa de entre 10 e 2000 um. Embora os
fragmentos ndo estivessem todos dentro da faixa de 10-2000 um, era perceptivel sua
fragilizacdo ao serem expostos ao esforco mecanico manual. Além disso, visualmente
era possivel observar uma mudanca de coloracdo nos fragmentos, indicando que
houve uma alteracdo nas propriedades superficiais do material. Essa mudanca de
coloracdo (camada superficial escura) pode ser atribuida a oxidacao parcial (Li et al.,
2003), sinalizando que houve modifica¢cdes quimicas ou fisicas no material devido ao
esforco mecéanico aplicado. Nos itens a seguir, através dos ensaios de caracterizacao,

sera detalhado como cada aspecto contribuiu para a eficiéncia do processo DH.
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4.4  ETAPA 2: ENSAIOS DE CARACTERIZACAO DOS IMAS DE NdFeB APOS
PROCESSO DE DECREPITACAO POR HIDROGENIO — OBJETIVO B

Para comprovar a eficiéncia do processo DH e avaliar as mudancgas provocadas
por essa etapa, algumas analises foram realizadas ap0s esse processamento, sendo

apresentados os resultados subitens a seguir.
4.4.1 DRX

A fim de avaliar a eficiéncia do processo DH, foi realizada a analise de DRX
qualitativa, para investigar as transformacodes estruturais e fases cristalinas envolvidas
no processo. Além de permitir a identificacdo de possiveis mudancas na estrutura
cristalina dos imés de NdFeB ap0s o tratamento, essa abordagem também possibilitou
identificar contaminantes oriundos do processo de moagem dos pés. Autores como
MA et al. (2020) também empregaram analises qualitativas de DRX em seus estudos
para compreender as alteracdes estruturais e quimicas apds o processo DH. Na
Figura 29 sao apresentados os difratogramas das amostras “imé REEE — moido” (a)

e “ima ap6s DH — moido” (b), respectivamente.

Figura 29 — Difratograma da amostra “imd REEE — moido” (a) e “ima apo6s DH
— moido” (b)
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Fonte: Elaborada pela autora.

Com base na Figura 29 (a), podem ser identificados as principais fases como

NdFeB, 6xido de Si e 6xido de Zr. O difratograma destaca a fase principal NdzFe14B e
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fases secundarias de oxidos, tais como, SiO2 e ZrO2, que podem ser atribuidos a
composicdo do revestimento de protecdo dos imas ou ao desgaste dos jarros e
esferas de ceramica do moinho utilizado no preparo das amostras. Esse desgaste
ocorre devido a intensa interagdo mecanica entre as superficies, um fenémeno
comum em processos com equipamentos de ceramica, podendo resultar na
contaminacdo das amostras (MATSANGA; NHETA; CHIMWANI, 2023). Minchen e
Veit (2017) e Nababan et al. (2021), também realizaram a caracterizacao de imas de
NdFeB retirados de HDs e identificaram a fase tetragonal Nd2Fe14B como a fase
majoritaria, com caracteristicas tipicas, com picos padrao para essa fase. Os autores
também relataram a presenca de outros picos, associados a impurezas provenientes
do processamento prévio das amostras. A contaminacdo observada, embora
geralmente em pequena quantidade, pode impactar os resultados da caracterizagao.
Estratégias para mitigar esse efeito incluem a escolha de jarros e esferas feitos de
materiais diferentes, compativeis com as amostras.

Em relac&o aos difratogramas apresentados na Figura 29 (b), séo identificados
picos referentes ao Ndz2Fe14B, sendo a fase principal. Além disso, também foram
identificados SiO2 e ZrO2. Enquanto a presenca de SiO2 pode estar associada a
contaminacgdao proveniente do processo de moagem das amostras, a deteccdo de ZrO:
provavelmente esta relacionada a prépria composi¢cdo do iméa de entrada, uma vez
gue, nos ensaios de FRX, o elemento Zr foi identificado na amostra sem recobrimento,
indicando que sua presencga ndo se deve exclusivamente a fontes externas. Na Tabela
4, sdo apresentadas as informacoes referentes as fases encontradas nas amostras

uI'

ma REEE - moido” e “iméa apds DH - moido”, bem como suas fichas cristalograficas.

Tabela 4 — Fases Cristalinas e Fichas Cristalograficas das Amostras “ima REEE —
Moido” e “ima ap6s DH — Moido” por Analise DRX

FORMULA FICHA
FASE QUIMICA CRISTALOGRAFICA BASE DE DADOS
Neodymium Iron Boron Nd.Fe1.B 01-088-2285
ICDD
Silicon Oxide Sio, 01-078-1252 (International
Centre for
Diffraction Data)
Zirconium Oxide ZrO; 03-065-0461

Fonte: Elaborada pela autora.
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Salienta-se que no segundo difratograma, os picos da fase Nd2Fei1sB
permanecem nitidos, sugerindo que a estrutura principal do ima foi preservada.
Segundo Onal et al. (2017), o neodimio metalico (Nd) apresenta picos tipicos entre 20
= 30° e 35° correspondentes a sua estrutura cristalina. No caso dos hidretos de
neodimio (NdHx), diferentes formas podem apresentar picos entre 26 = 35° e 45° ou
em torno de 26 = 40° a 50°, variando de acordo com as condi¢gbes experimentais,
como pressdo e temperatura durante a formacdo do hidreto, sendo necessario um
refinamento para comprovar essas formacgdes. A auséncia desses picos no DRX pode
confirmar a remocdo do hidrogénio e a recuperacdo do Nd metélico indicando a
eficiéncia do processo de decrepitacdo. No entanto, destaca-se que elementos tracos
nem sempre podem ser detectados devido a limitagdes da técnica de DRX, bem como,
baixa intensidade dos picos que pode nédo identificar elementos presentes em
guantidades menores do que 5%, sobreposicdo com outros picos de fases presentes
(ANTONIASSI, 2010; WALKER; PAVIA, 2012). Ma et al. (2020) e Kaya et al. (2021),
identificaram somente a estrutura da fase Nd2Fe14B em suas amostras expostas ao
hidrogénio. Quando os fragmentos da amostra sao totalmente desgaseificados, toda
a estrutura se torna livre de hidrogénio, o que é tipico de ser observado em qualquer
ima NdFeB nado hidrogenado. Na Figura 30 é apresentada a sobreposicdo dos
difratogramas das amostras moidas “ima REEE” (em preto) e “ima apés DH” (em

vermelho).

Figura 30 — Sobreposicéo dos difratogramas das amostras “ima REEE — moido” e
“ima ap6s DH — moido”
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Fonte: Elaborada pela autora.



92

Em suma os difratogramas das amostras de imads de NdFeB apresentaram
picos semelhantes, principalmente no que se refere a fase Nd2Fe1sB. Ambas as
amostras apresentaram majoritariamente todos os picos de acordo com a fase padrao,
sendo os demais picos relacionados com possiveis contaminantes e elementos
resultantes da oxidacéo devido a condicdo do processo de moagem. Ma et al. (2020)
também relataram comportamento semelhante em amostras de pos de NdFeB
analisadas. Os autores relataram que a fase cristalina Nd2Fei1sB nao foi
significativamente afetada pelo processo. A comparacéo dos espectros revela que, na
amostra “ima REEE — moido”, os picos séo nitidos e bem definidos, caracteristicos da
fase NdzFe1sB, enquanto na amostra “ima apés DH — moido” h&a reducdo na
intensidade dos picos (conforme indicado na Figura 30), demonstrando alteractes
microestruturais como fragmentacao do material (MICHALSKI et al., 2022).

442 MEV-EDS

Os resultados de MEV-EDS realizado de forma comparativa para a as amostras
de “Ima REEE — moido” e “Ima ap6s DH — moido” podem ser visualizados nas Figura
31 e Figura 32, pode ser observado o mapeamento elementar em diferentes regioes
das amostras em po, permitindo visualizar a distribuicdo dos diferentes componentes
em areas especificas. 1sso € essencial para verificar a homogeneidade das amostras

antes e apos o processo DH.

Figura 31 — Mapeamento Elementar da amostra de “imd REEE — moido”
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Fonte: A autora.
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Figura 32 — Mapeamento Elementar da amostra de “Ima ap6s DH — moido”
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Fonte: A autora.

O mapeamento quimico elementar realizado forneceu informagfes sobre a
distribuicdo dos elementos nas amostras, permitindo comprovar a presenca de
elementos como Fe, O, Nd, Al, Si e Pr. Esses elementos foram encontrados de
maneira consistente com os resultados quantitativos obtidos pela técnica de ICP-OES
e pela andlise qualitativa de FRX. Essas informacdes sdo importantes para observar
as variacdes entre as amostras, como as mudancas na concentracao de distribuicao
desses elementos apos o tratamento. No entanto, a técnica de MEV-EDS apresenta
algumas limitacdes. Primeiramente, ela € altamente sensivel a area analisada, o que
significa que, como o mapeamento nao foi feito na mesma regido das amostras, as
variacdes observadas podem ser atribuidas a heterogeneidades espaciais, uma vez
que diferentes areas podem apresentar composicoes distintas. Além disso, a
resolucdo da técnica pode ndo ser suficiente para identificar fases muito finas ou
detalhes microestruturais localizados, o que dificulta a comparacao precisa entre as
regides analisadas. Portanto, embora o mapeamento quimico elementar tenha
fornecido uma visdo qualitativa sobre a composicédo das amostras, para uma analise
comparativa mais precisa, é essencial realizar o mapeamento na mesma regiao da
amostra e de forma quantitativa (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007).
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4.4.3 Morfologia das particulas apés processo de decrepitagao por hidrogénio

A decrepitacao por hidrogénio nos imas ocorre pela absorcéao de hidrogénio na
fase principal Nd2Fe14B, causando uma expansao na rede cristalina. Esse fendmeno
gera tensfes internas que fragmentam o material. Além disso, o hidrogénio induz a
decomposicdo temporaria da fase principal em fases secundarias, como NdHx, Fe e
Fe2B, enquanto Fe e B permanecem na matriz. A formacao de hidretos provoca uma
expansdo que enfragquece a coesao entre os gréos, resultando na fragmentagao
espontanea do ima (ZAKOTNIK et al., 2009). Na Figura 33 apresentada a seguir,
podem ser observadas de maneira comparativa, as imagens de MEV das amostras
“iméd REEE” e “ima apés DH”, onde podem ser vistas as fissuras presentes na

superficie dos imas apds exposi¢cdo ao hidrogénio em condi¢des controladas.

Figura 33 — Comparativo da morfologia da superficie das amostras “ima REEE” e

“Im& apés DH”, detector SE
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(a) im& REEE: magnificacdo de 1000x  (b) Im& apés DH: magnificacéo de 1000x

Fonte: A autora.

As micrografias apresentam a amostra “imé REEE” antes e apds o processo
DH, com diferentes ampliacbes. Antes do processo (a), a superficie do ima mostra
uma morfologia relativamente homogénea, enquanto apds o tratamento (b) observa-
se um aumento significativo na rugosidade causado pela degradacao térmica e pela
interacdo com o hidrogénio. Percebe-se a formacao de areas mais granulares apés o
DH, e em ampliacbes maiores (2500x e 5000x, Figura 34), sdo visiveis fissuras e

fraturas, associadas a expanséao volumétrica decorrente da absor¢céo de hidrogénio.
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Figura 34 — Morfologia da superficie da amostra “ima ap6s DH” com diferentes

detectores, evidenciando as regides fraturadas

(c) Detector BSD com magnificacéo de 2500x  (d) Detector BSD com magnificagdo de 5000x

Fonte: A autora.

As micrografias obtidas com diferentes detectores em ampliacées de 2500x e
5000x mostram detalhes sobre a morfologia do ima apds o processo DH. Nas imagens
do detector SE (a e b), observa-se a presenca de fissuras, com uma topografia que
evidencia fraturas causadas pela expansdo volumétrica no processo DH. A
micrografia dessas particulas, revela uma microestrutura parcialmente
desproporcionada nas fronteiras dos graos. Essas caracteristicas sugerem tensdes
internas no material. J& nas imagens com o detector BSD (c e d) com ampliacéo de
5000x, que destacam diferencas de composicdo quimica, € possivel identificar
contraste entre diferentes fases. A decrepitacdo ocorre em algumas regides, enquanto
em outras areas permanecem intactas, sem sofrer reacdao (WALTON et al., 2015;
SHERIDAN; HARRIS; WALTON, 2016; YANG et al., 2017; BURKHARDT et al., 2021).

A decrepitagcdo ocorre devido a absorcéo inicial de hidrogénio pela fase limite
rica em Nd e, posteriormente, pela fase matriz Nd2Fe14B, formando Nd-hidreto nos
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limites dos graos e uma solucéo solida de hidrogénio na matriz (SHERIDAN; HARRIS;
WALTON, 2016). Segundo 0s autores esses processos geram uma expansao
diferencial das fases, resultando em fraturas nos limites dos gréos e a quebra do
material em particulas menores, com grandes rachaduras e microfissuras finas,
tornando-o altamente friavel, como visto nas imagens apresentadas. De acordo com
os autores Burkhardt et al. (2023) e Sarriegui et al. (2024), apdés o processo DH a
presenca de fases Nd2Fe14B (regides brilhantes e com gréaos definidos) e fases ricas
em Nd (regides brilhantes e mais claras), como destacado na Figura 34 (d), indica que
as principais fases magnéticas do ima, responsaveis pelas suas propriedades
magnéticas, foram preservadas. 1sso sugere que, apesar da fragilizacdo causada pelo
hidrogénio, o material manteve sua estabilidade e as fases essenciais para o
desempenho magnético, o que é positivo para a producao de imas de alta qualidade
apos etapas posteriores, como a sinterizacdo. Essas andlises confirmam alteracfes
microestruturais significativas, influenciadas pelo processo DH, ressaltando a
importancia de técnicas de caracterizacdo para compreender e comprovar as
mudancgas na estrutura e composicdo do material (BURKHARDT et al.,, 2023;
SARRIEGUI et al., 2024).

Na Figura 35, pode ser visualizado um comparativo das imagens obtidas por
outros autores, evidenciando as regides que apresentam fraturas resultantes do

processo DH.

Figura 35 — Amostras de imas de NdFeB decrepitadas, com destaque para as

regides fraturadas

(b) Magnificagéo ndo especificada

Fonte: Luo et al., 2011 (a) e Michalski et al., 2022 (b).



97

As primeiras micrografias oferecem uma visao geral da superficie, semelhante
as imagens de menor ampliacdo apresentadas anteriormente (Figura 34, c). Ja a
segunda imagem, permite observar com clareza os contornos de gréo e detalhes
morfologicos com as regides de fratura. Ambas mostram fraturas e contornos de gréo,
revelando de forma mais evidente a separacdo dos gréos, alinhando-se com os
resultados obtidos na Figura 34, onde também sao visiveis segregacdes e contornos
bem definidos para a amostra de “ima apés DH”.

Outro comparativo realizado foi com magnificacdo de 500x, como pode ser
observado na Figura 36, demonstrando regides escurecidas apés o processo DH,

inferindo-se um processo inicial de oxidacao.

Figura 36 — Comparativo da superficie das amostras antes e apds o processo DH,

sendo (a) “ima REEE”, (b) e (c) “ima ap6s DH” em diferentes regides

i f e % ot

(a) ima REEE: magnificacio de 500x (b) iIm& ap6s DH: magnificacdo de 500x

(c) ima apés DH: magnificagéo de 500x

Fonte: A autora.

A diferenca de coloragéo entre as fases reativas e o material nas imagens de
MEV é uma caracteristica importante para a identificacdo da possivel presenca dos
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oxidos de Fe e de Nd. Esses 6xidos geralmente se localizam em regides especificas,
como nas bordas das particulas ou em areas expostas a oxidacdo, como fissuras e
microfissuras. Essas localizagbes ocorrem devido a tendéncia dos Oxidos a se
formarem em regides mais suscetiveis a mudancas estruturais ou degradagédo, como
na fragmentacdo ou decrepitacdo do material (SHERIDAN; HARRIS; WALTON,
2016). Em termos de contraste, os oOxidos se destacam por suas propriedades
quimicas e fisicas, que podem fazer com que aparecam mais escuras, cOmo
observado em (b). As imagens podem revelar essas diferencas de coloragédo, com os
oxidos formando camadas/depdsitos com contornos nitidos definidas (WALTON et al.,
2015; YANG et al., 2017; BURKHARDT et al., 2021).

A andlise de MEV-EDS e as micrografias apresentadas, para as amostras em
diferentes estagios de processamento, revelou que a formacdo de éxidos foi uma
consequéncia inicial do processo DH e posteriormente tornou-se mais acentuada na
etapa de moagem (discutido no item Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.),
aumentando a &rea superficial e a suscetibilidade a oxidacdo das amostras e em
ambiente sem o controle atmosférico e sem o uso dos solventes esse processo torna-
se mais evidente (CARVALHO, 2013). De forma comparativa aos resultados
apresentados na andlise de mapeamento e distribuicdo elementar via MEV-EDS, as
técnicas de DRX, FRX e ICP- OES detectaram os elementos principais da composicéo
dos imés, sendo representados pelo Fe e o Nd. Quanto a presenca dos elementos Al,
Si e Zr identificados apdés o processo de moagem, que sugere a influéncia desse
processo na alteracdo da composicdo dos imas, nao foi possivel quantificar esses
elementos por meio da técnica de ICP-OES. Esses resultados evidenciam a
importancia dos processos de preparo das amostras e seu impacto na composicao

final dos imas, influenciando a concentracdo dos elementos.

45 ETAPA 4: AVALIACAO DA MODIFICACAO DO PROCESSO DE
FABRICACAO DE IMAS ATRAVES DA MOAGEM A SECO — OBJETIVO D

4.5.1 Eficiéncia de moagem dos imas de NdFeB apé6s o processo DH

A incluséo da etapa de decrepitacdo melhora significativamente a eficiéncia da
moagem em amostras de imas, funcionando como uma preparacao prévia do material
ao fragmentar imas maiores e mais densos em particulas menores e mais uniformes.

Isso torna o processo de moagem subsequente mais eficiente, ja que, sem a
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decrepitacdo, a moagem se torna mais demorada devido ao maior tempo e energia
necessarios para reduzir particulas grandes e densas ao tamanho desejado,
comprometendo a eficiéncia geral do processo (WALTON et al., 2015; YANG et al.,
2017; BURKHARDT et al., 2023). Outro beneficio da decrepitacdo é a melhoria da
eficiéncia energética, pois particulas ja fragmentadas exigem menos esfor¢co para
serem reduzidas a tamanhos menores. Assim, a decrepitacdo atua como uma técnica
de pré-tratamento que fragiliza as particulas, impactando diretamente o desempenho
da moagem subsequente.

Foram realizados testes de moagem das amostras de “imas de REE” e “imas
ap6s DH”, demonstrando a diminuicdo do tempo necessario para alcangar a
granulometria desejada e aumentando a eficiéncia do processo, como pode ser
visualizado na Tabela 5. Sem a decrepitacdo, seria necessario um tempo adicional de
moagem para reduzir o tamanho das particulas ao nivel de interesse. Apos 45 minutos
de moagem em moinho excéntrico, observou-se uma diferenca significativa na
eficiéncia entre as amostras. A amostra que passou pela etapa de decrepitacdo (Ima
apos DH) apresentou uma maior quantidade de material moido, devido a reducéo
inicial dos aglomerados e particulas grandes, o que permitiu uma moagem mais rapida
e eficiente. Em contrapartida, a amostra sem decrepitacdo (imad REEE) exigiu mais
tempo e esforco para alcancar a mesma quantidade de material moido, evidenciando

gue a auséncia dessa etapa prolongou o processo.

Tabela 5 — Eficiéncia de moagem das amostras antes e apds o processo de

decrepitacéo por hidrogénio

AMOSTRA | QUANTIDADE [ QUANTIDADE [ EFICIENCIA DE [ RENDIMENTO
INICIAL FINAL MOAGEM (kg/h)
ima REEE 3,89 25,33% 0,0051
, 15g
ima ap6s DH 11g 73,33% 0,0147

Fonte: Elaborada pela autora.

A dureza e a granulometria inicial de cada amostra influenciam diretamente a

eficiéncia do processo de moagem. Quando os materiais apresentam diferencas

significativas de dureza, esse aspecto se torna determinante para a evolugdo do
processo (RIBEIRO; ABRANTES, 2001).

A eficiéncia de moagem foi avaliada com base na granulometria de interesse

para a realizagao dos ensaios de caracterizagao, estabelecendo-se como fragéo ideal
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45um. Na Figura 37 apresentada a seguir, podem ser observados os pés na
granulometria de 45um e as particulas de amostras que permaneceram inteiras apés

o teste realizado.

Figura 37 — Registro das amostras apds o processo de moagem
0

(a) “ima REEE” () “Ima apos DH’
Fonte: Registrada pela autora.

Foram realizadas imagens de MEV para monitorar a distribuicdo das particulas
com a influéncia do tempo de moagem para verificar como o0 processo afeta a
morfologia do material quando realizado sem o uso de solventes. Inicialmente, as
particulas maiores e mais arredondadas vdo se fragmentando, tornando-se
progressivamente menores e mais irregulares a medida que o tempo de moagem
aumenta. Além disso, a superficie das particulas se torna mais rugosa, o que amplia
a area superficial. No entanto, também podem ocorrer aglomeragdes de particulas
finas devido a auséncia dos solventes como meio dispersante do processo. Os
autores Ma et al. (2017) relatam que, com o aumento do tempo de moagem, as
particulas tendem a se aglomerar devido a maior energia de colisdo entre elas, o que
pode levar a formagéo de agregados, impactando negativamente na homogeneidade
e no tamanho das particulas desejados. Para evitar esse problema, muitos
pesquisadores utilizam solventes quimicos durante o processo de moagem, pois
esses produtos reduzem a interacdo direta entre as particulas, promovendo sua
disperséo e evitando a formagé&o de pos isotrdpicos soldados a frio e aglomerados.

Na Figura 38 podem ser visualizadas as imagens de MEV com os diferentes
tempos de moagem que foram utilizados. Esses testes foram realizados
adicionalmente com o objetivo de verificar se 0 aumento do tempo de moagem resulta
em uma melhoria na granulometria das amostras, a fim de atingir um menor didmetro

de particula, utilizando o moinho selecionado.
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Figura 38 — Analise da distribuicdo dos pos versus tempo de moagem da amostra de
“Ima apds DH”, sendo em (a) 45 min, (b) 90 min e (c) 120 min, em diferentes

magnificacoes

SEI 15k¥  WD10mm
Sample

(c)
Fonte: A autora.

A medida que o tempo de moagem aumenta, sem o uso de solvente nessa
etapa, observa-se uma redugé&o na granulometria das particulas, acompanhada pelo
aumento da formacéo de regides aglomeradas devido a interagdes entre particulas.

Segundo os autores Burkhardt et al. (2023), outro fendmeno indesejado que
ocorre com o0 aumento do tempo de moagem é a oxidacao das particulas de NdFeB.
Durante o processo de moagem prolongado, as particulas podem ser expostas ao
oxigénio no ambiente, o que favorece a formacado de 6xidos na superficie dos imas.
Essa oxidacdo pode comprometer suas propriedades magnéticas, como a
coercividade e a remanéncia (WALTON et al., 2015). A coloracédo escura dos imas

expostos ao ambiente sem controle indica a degradacéo superficial devido a fatores
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como umidade e oxidacdo (SALIBA-SILVA et al., 2004). Quando os iméas de NdFeB
nao sdo adequadamente protegidos, podem oxidar, formando camadas de Oxido de
Fe que escurecem o material. Esse processo de oxidagdo compromete a estrutura do
im& e pode reduzir sua eficiéncia magnética (SHERIDAN; HARRIS; WALTON, 2016;
YANG et al., 2017; BURKHARDT et al., 2021).

Como ja mencionado anteriormente, nos processos de fabricacdo dos iméas
reciclados apresentados no desenvolvimento desse estudo, em muitas das etapas
nao foi possivel um ambiente anaerdbico, onde cada etapa de processamento a mais
implica incorporacédo de oxigénio. Uma das etapas de grande impacto é a moagem
gue foi realizada sem o uso de solventes potencialmente téxicos. Como resultado, as
amostras comegaram a escurecer devido a oxidacao. Visualmente, essa caracteristica

pode ser observada na Figura 39 apresentada a seguir.

Figura 39 — Diferenca visual na coloracdo dos imas em pos, sendo a amostra de

“ima REEE — moido” em 45 min em (a) e “ima ap6s DH — moido” em 45 min em (b)

Fonte: Registrada pela autora.

A alteracdo na coloracdo observada sugere que houve uma transformacao
guimica na amostra, levando a formacgéo de novos compostos. Segundo Kumari et al.
(2018), nesse contexto particular, pode ocorrer a conversdo dos ETRs presente na
composicdo dos imés de NdFeB e do Fe para seus respectivos 6xidos.

Durante a moagem, especialmente em atmosfera ambiente, o material moido
pode sofrer oxidacdo devido ao contato com o oxigénio do ar. Isso € comum em metais
e ligas contendo elementos reativos, como 0 Nd presente ha composi¢ao nos imas
(MEAKIN et al., 2016). O processo de moagem reduz o tamanho das particulas e

aumenta a area de contato do material com o ambiente. Isso favorece a reacdo com
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oxigénio, podendo levar a formacdo de o6xidos metalicos, que geralmente tém
coloracdo mais escura (LI et al., 2002). Os autores Blank e Adler (1987) indicam que
a reacao principal ocorre através da dissociacdo da fase principal de Ndz2Fe14B em
nanocristais de a-Fe e pequenas particulas de 6xido de Nd, mas que geralmente
esses produtos de oxidacdo sdo muito finos para serem identificados via técnica de
MEV. No entanto, foi estabelecido pelos autores que as regides dominantes em
coloragdo cinza que se formam nesse tipo de material € comprovadamente uma zona
de oxidacao consistindo, principalmente, por uma matriz de a-Fe contendo particulas
de 6xido de Nd. (BLANK; ADLER, 1987; LI et al., 2002; MEAKIN et al. 2016). Sendo
assim, com base nas caracteristicas apresentadas pelas amostras (Figura 39 b),
infere-se a probabilidade da ocorréncia da oxida¢édo dos pos durante as operacoes de
moagem, etapa realizada antes do processo de sinterizacao.

Onal et al. (2017), sugerem que quando os materiais estdo fortemente oxidados
rotas de reciclagem via processos hidrometallrgico e/ou pirometalirgicos podem ser

necessarios para a recuperacao dos imas de NdFeB.
4.5.2 Alinhamento e prensagem das particulas

Inicialmente, um dos objetivos deste trabalho era a realizacdo dos ensaios de
determinacao das propriedades magnéticas dos corpos de prova produzidos, para
validacéo da fabricacdo dos imés de NdFeB reciclados. No entanto, enfrentaram-se
dificuldades técnicas em etapas criticas do processo, especialmente no alinhamento
do campo magnético aplicado ao material em p4. Essa etapa seria essencial para
orientar as particulas de maneira anisotrépica antes da compactacao, garantindo uma
microestrutura otimizada e, por consequéncia, melhores propriedades magnéticas no
material para uma aplicacdo de alto desempenho (ZAKOTNIK et al. 2009).

Durante o processo de compactacdo das amostras, foi necessario ajustar
gradualmente a forca aplicada, uma vez que os valores de 30 MPa e 60 MPa,
sugeridos na literatura por Sheridan et al. (2012), Li et al. (2014) e Zakotnik et al.
(2015), nao foram suficientes para garantir a compactacéo adequada dos CDPs.

Com a utilizacdo da matriz, foi possivel produzir amostras cilindricas com
aproximadamente 13mm de diametro e a altura foi controlada com base na quantidade
de po6 a ser compactada, considerando a densidade dos p6s. Optou-se pela fabricacdo

de corpos de prova cilindricos devido a sua geometria simples e de facil producéo.
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Foram realizados testes de compactacdo das amostras, com uma forca de
prensagem de aproximadamente 200 MPa, parametro validado por Takiishi et al.
(2004) e Soares (2005). Os corpos de prova obtidos ficaram sem coesao adequada,

como pode ser observado na Figura 40 apresentada a seguir.

Figura 40 — Corpos de prova fabricados sem a coesédo adequada

Fonte: Registrada pela autora.

Devido ao equipamento de moagem utilizado sem o uso de solventes, nao foi
possivel conseguir amostras dispersas da maneira adequada e sem contaminagao
para a fabricacéo dos corpos de prova. Apds o processo de compactacao, 0S Corpos
de prova apresentaram fragilidade evidente, resultado da falta de coeséo entre as
particulas, o que reduziu a resisténcia mecéanica dos corpos de prova e levou a
desintegracéo durante o manuseio. De acordo com os autores Onal et al. (2017), a
eficiéncia desse método de reciclagem direta € muito sensivel a quantidade de
oxidacao e as variacbes composicionais das amostras. Uma vez que nao foi possivel
esse controle durante o processo de moagem, nao foi possivel obter corpos de prova
adequados. Durante a compactacao, € fundamental que as particulas se unam de
forma eficiente para formar um corpo de prova resistente para a etapa de sinterizacao.

Shin et al. (2019), utilizaram pds de NdFeB na faixa granulométrica de 40 pm
para a producéo de corpos de prova. Os autores também enfrentaram dificuldades na
obtencéo de corpos de prova adequados. A compactacao inicial resultou em amostras
com alta porosidade e baixa resisténcia mecéanica. No seu estudo foi avaliado um teor
de ligante orgénico adicionado para a formacdo de uma amostra densa e bem
compactada. Ao determinar a quantidade ideal de ligante a ser adicionada, foi possivel
produzir corpos de prova com um revestimento uniforme na superficie das particulas

de po, resultando em uma estrutura densa e compacta, independentemente do
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tamanho das particulas. Périgo et al. (2014) e Michalski et al. (2022), utilizaram pos
na faixa granulométrica entre 40 e 50 um e néao tiveram dificuldade na producao de
corpos de prova. Entretanto, em seus processos ndo houve a contaminagdo das
amostras nem a exposi¢cao ao oxigénio. Ja os autores Xia et al. (2017), realizaram a
producdo de corpos de prova de imas de NdFeB reciclados utilizando faixas que
variaram de 50 a 100 um. Os autores relatam que para aumentar a quantidade de p6
com particulas inferiores a 100 uym, foi incorporada a moagem em moinho de bolas
utilizando corpos moedores fabricados em aco, sob uma atmosfera de argonio.

Ressalta-se que a auséncia do alinhamento do campo magnético das
particulas, também pode ter comprometido ndo apenas a compactacédo adequada das
particulas, mas também a obtencdo de corpos de prova com caracteristicas
estruturais e magnéticas adequadas para as etapas subsequentes de sinterizacdo e
magnetizacdo (CUI et al., 2022). De acordo com Xia et al. (2017), para a fabricacéo
dos corpos de prova na faixa granulométrica citada anteriormente, algumas das
amostras passaram por alinhamento com um campo magnético. Segundo os autores,
o alinhamento magnético dos pOs pode ser realizado externamente a etapa de
compactacdo. Os autores ainda relatam que produziram amostras ndo orientadas,
mas que todo o processo de reciclagem dos imés sendo realizado com controle
atmosférico em ambiente inerte.

A morfologia da superficie dos iméds de NdFeB deve ser cuidadosamente
controlada para garantir suas propriedades. ldealmente, a superficie deve ser lisa e
uniforme, sem grandes defeitos ou rugosidades, assegurando as propriedades
magneéticas do material. A presenca de poros deve ser minimizada, ja que a formacéao
de poros pode prejudicar a densidade do material, afetando diretamente as
propriedades magnéticas dos imas. Além disso, € fundamental que a granulometria
seja controlada, garantindo particulas uniformemente distribuidas na superficie, o que
melhora a compactagéo e a sinterizagao, resultando em uma estrutura mais densa e
com melhores propriedades magnéticas (LIANG et al, 2024).

Com a finalidade de analisar a superficie dos corpos de prova obtidos apés a
etapa de compactacéo, foi realizada de maneira comparativa a anélise morfolégica
das amostras de “ima REEE” e de um corpo de prova do ima apés a etapa de

compactacao como pode ser observado na Figura 41.
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Figura 41 — Superficie das amostras de “ima REEE” em (a) e dos imés ap0s o

processo de compactacao em (b), com magnificacdo de 60x

Fonte: A autora.

Na figura (a) observa-se a superficie inicial dos imas, antes de qualquer
tratamento, com aparéncia relativamente lisa e homogénea. J& na figura (b), apés o
processo de compactacao, a superficie exibe uma textura mais rugosa e heterogénea,
com evidéncias de fissuras ou porosidade. Essas mudancas indicam alteracdes
microestruturais significativas devido a falta de coesdo entre as particulas. A
magnificacdo de 60x permite visualizar detalhes dessas alteracdes, que podem estar
relacionadas a formacao de microdefeitos.

Os desafios enfrentados nessa etapa evidenciam a necessidade de ajustes nos
parametros de processamento e nos equipamentos utilizados durante o preparo das
amostras. A continuidade do trabalho buscara solucionar essas limitagcfes, visando a
otimizacdo do alinhamento magnético, compactacdo e sinterizacao, elementos
indispensaveis para a caracterizagdo completa dos materiais reciclados (ZAKOTNIK
et al., 2009; LOPES et al., 2012; SASAKI et al., 2015).

4.5.3 Sinterizagao e Tratamento Térmico

O processo de sinterizacdo dos imas de NdFeB reciclados é fundamental para
consolidar o material, conferindo-lhe as propriedades magnéticas desejadas. A
analise das amostras revelou que a falta de coesédo adequada nas particulas apds a
compactacdo comprometeu a integridade dos imas. Além disso, a oxidagédo
observada nas superficies resultou em uma alteracdo na coloracao, indicando um
desgaste precoce do material. Essas condicbes tornaram inviavel a etapa de
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sinterizacdo, que exige uma estrutura mais coesa e estavel, ndo alcancada devido as
dificuldades observadas na fabricacdo dos corpos de prova. Foram realizados testes
de sinterizacao, mas ndo atingindo os resultados esperados devido as caracteristicas
apresentadas pelas amostras.

4.5.4 Magnetizacao

Devido as caracteristicas dos corpos de prova apresentados, bem como a néo
realizacdo do processo de sinterizacdo, ndo foi possivel realizar a magnetizacao das
amostras. A sinterizacao € um processo essencial para a posterior magnetizacao dos
imas reciclados, pois promove a coalescéncia das particulas, reduz a porosidade e
permite a formacéo de uma microestrutura adequada para a orientacao dos dominios
magnéticos. Sem essa etapa, 0s corpos de prova permanecem na forma compactada,
mas sem a coesdo estrutural necessaria para exibir comportamento magnético
significativo. A magnetizacdo, por ser uma etapa sensivel as caracteristicas do
material, ndo pbde ser realizada, impossibilitando o cumprimento desse objetivo

inicialmente proposto.
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5 CONCLUSAO

O desenvolvimento e a fabricacdo de imas de NdFeB utilizando metodologias
ambientalmente adequadas sao justificaveis por diversas razdes. Os processos
convencionais de produgédo podem gerar impactos ambientais significativos, devido
ao alto consumo de energia e as emissoes de GEE, além da degradacdo ambiental
causada pela mineracdo de elementos de terras raras. A adocdo de praticas
sustentveis, como a reciclagem de imas a partir de REEE contribui para a reducao
da dependéncia da mineracéo convencional.

O processo de decrepitacdo por hidrogénio demonstrou resultados
significativos na reciclagem de imas de NdFeB. Este método se mostrou eficaz na
reducdo do tempo de moagem e na reorganizacdo das fases magnéticas, o que
contribuiu para a preservacdo das caracteristicas essenciais do material. As
condic@es utilizadas neste processo foram adequadas para fragilizar as particulas dos
imas de NdFeB de forma eficaz. A aplicacdo do processo DH possibilitou a quebra
controlada das particulas, permitindo uma melhor preparacdo do material para as
etapas subsequentes de moagem e sinterizacdo. A eficiéncia desse processo foi
confirmada por meio de imagens de sua microestrutura via analise de MEV e de testes
de moagem, que demonstraram resultados positivos na eficiéncia do preparo das
amostras. A eficiéncia de moagem foi de 25,33% para os imas de REEE e aumentou
para 73,33% ap0s o processo DH, indicando uma melhoria significativa na fragilizacéo
das particulas. As amostras diferem pelo fato de uma ter passado pelo tratamento de
prévio com hidrogénio enquanto a outra, os imas de REEE, foi analisada como
recebida, sem qualquer tratamento prévio. O sucesso desses testes reforca a
viabilidade do processo como um tratamento prévio atuando como uma solucao eficaz
para a reciclagem de imas de NdFeB.

O processo de moagem de iméas de NdFeB em moinhos de bolas sem ambiente
controlado e sem 0 uso de solventes apresentou diversos desafios que afetaram a
qualidade do produto final, especialmente no que diz respeito a oxidacao,
aglomeracao e contaminagdo da amostra. O Fe presente no NdFeB foi suscetivel a
oxidacao, especialmente quando utilizado moinhos abertos, expondo as superficies
dos imés ao oxigénio e a umidade do ar. Quanto maior o tempo de moagem para a
reducado da granulometria dos pos, maior foi a area de superficie exposta ao ambiente.

Durante a moagem, ocorreu a formacéo de regides aglomeradas, comprometendo a
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homogeneidade do processo e dificultando a obtencdo de uma granulometria fina e
uniforme, essencial para a producdo de imas de alta qualidade. Aléem disso, a
contaminagao da amostra foi observada devido ao desgaste das bolas, do material de
revestimento do moinho e dos corpos moedores. Um dos principais desafios deste
estudo foi a obtencdo de corpos de prova na granulometria adequada, livres de
contaminantes e sem aglomeracédo dos po6s. A dificuldade em garantir uma distribuicéo
uniforme das particulas tornou essa etapa critica para a compactacao e sinterizacgéo,
uma vez que particulas oxidadas e contaminadas comprometeram a densidade, a
coesdo e a integridade estrutural do material, resultando em uma compactacao
inadequada e impedindo o processo de sinterizacdo. Além disso, o controle da
granulometria se mostrou desafiador, pois sem o uso de solventes a moagem precisou
ser ajustada afetando diretamente a qualidade dos imas reciclados produzidos.

O projeto de pesquisa teve como objetivos avaliar a eficiéncia do processo de
beneficiamento de amostras de HDs, analisar a viabilidade do uso do processo DH
para reciclagem e a reinsercdo das matérias-primas no processo de sinterizacao.
Além desses aspectos técnicos, também foram consideradas questfes de seguranca
e impacto ambiental ao longo do estudo. A escolha dos métodos de processamento
priorizou a reducao da geracao de residuos perigosos, a minimizacdo da exposicao a
substancias toxicas e a busca por alternativas mais seguras e sustentaveis para o
manuseio e reaproveitamento dos materiais. O desenvolvimento de metodologia sem
a utilizacdo de solventes no processo de moagem de imas de NdFeB foi
fundamentado em critérios ambientais, de seguranca operacional e de mitigacédo da
contaminacdo do meio ambiente, em vistas a ndo geracdo de efluente de dificil
tratamento. A utilizacdo de solventes implica na geracao de residuos potencialmente
toxicos, aumentando a complexidade do tratamento e disposi¢cdo desses materiais.
Além disso, a presenca de compostos volateis nos solventes pode representar riscos
a saude ocupacional, exigindo medidas adicionais de controle e manipulacéo. Dessa
forma, a opcdo por um processo isento de solventes visou minimizar impactos
ambientais e garantir maior seguranca durante a etapa de moagem. O
desenvolvimento metodolégico visando a viabilidade de um processo com maior
seguranca € com menor riscos ambientais, impactou negativamente o
desenvolvimento técnico do processo. A auséncia de um meio dispersante dificultou
o controle da aglomeracao das particulas, distribuicdo granulométrica e promoveu a

oxidacao do material ndo sendo possivel produzir os imas reciclados.
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6 SUGESTAO TRABALHOS FUTUROS: SINTESE INTEGRADA DOS
OBJETIVOS, RESULTADOS E PROPOSTAS DE OTIMIZAGAO

O estudo apresentou oportunidades de melhoria do processo de reciclagem de
imas de NdFeB, sendo proposta sugestdes para desenvolvimentos futuros:

a) Moagem sem a utilizacdo de solventes: Objetivo ndo atendido, pois 0s pos
apresentaram tendéncia a aglomeracao e baixa processabilidade.

= Utilizar atmosferas inertes, como argdnio ou nitrogénio, para evitar oxidacao
durante o processo de moagem.

= Testar solvente quimicos menos agressivos e com menor potencial de
contaminagcdo ambiental para utilizacdo na moagem dos imas.

= Determinar tempos ideais para reduzir oxidacao e aglomeracéao.

= Testar moinhos com melhores revestimentos e com maior poténcia de moagem

para atingir a granulometria ideal.

b) Viabilidade da metodologia dehidrogenacéo (DH): Objetivo atendido. Processo
eficiente na fragmentacéo e reorganizacdo das fases magnéticas.

= Testar a mistura de gas hidrogénio com gases inertes para reduzir oS riscos
associados a manipulacdo do Hz, uma vez que se trata de um gas asfixiante simples.
Embora ndo seja téxico, sua presenca em altas concentracdes pode deslocar o
oxigénio do ambiente, aumentando o risco de asfixia para os trabalhadores expostos.
Além disso, a diluicdo com gases inertes, pode contribuir para minimizar o potencial

inflamavel do hidrogénio, aumentando a seguranca do processo.

c) Reinsercdo da matéria-prima no processo produtivo: Parcialmente atendido.
Dificuldades na compactacao e controle de granulometria.

= Desenvolver estrutura e controle do processo através de processos continuos e
interligados para minimizar contaminacdes e preservar propriedades magnéticas,
através de camaras herméticas (glovebox) para reduzir a exposicdo ao ar atmosférico

para evitar oxidagao das amostras.

d) Outras AcOes Estratégicas
= Avaliar o processo de oxidagao dos imas de NdFeB de forma mais detalhada.
= Realizar Andlise do Ciclo de Vida (ACV) comparativa com outras rotas de

reciclagem, visando quantificar os ganhos ambientais das mudancgas propostas.
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APENDICE A — PLANILHA DE CONTROLE DOS HDs RECEBIDOS PELA
COOPERATIVA PAULO FREIRE

Distribuicdo de HDs por Fabricante e Década de Fabricacao

1. COMPAQ 10K (6 HDs)
Anos 1990-1999: 6 HDs

2. ExcelStor (1 HD)
Sem ano especificado: 1 HD

3. FUJITSU LIMITED (7 HDs)
Anos 2000-2009: 7 HDs

4. Hitachi (5 HDs)
Anos 2000-2009: 5 HDs

5. HP (1 HD)
Sem ano especificado: 1 HD

6. IBM (1 HD)
Anos 2010-2019: 1 HD

7. Maxtor (17 HDs)
Anos 2000-2009: 17 HDs

8. Quantum Fireball (1 HD)
Sem ano especificado: 1 HD

9. SAMSUNG (88 HDs)
Anos 2000-2009: 82 HDs
Anos 2010-2019: 6 HDs

10. Seagate (54 HDs)
Anos 2000-2009: 40 HDs
Anos 2010-2019: 14 HDs

11. TOSHIBA (4 HDs)
Anos 2000-2009: 3 HDs
Anos 2020-2029: 1 HD

12. Western Digital (56 HDs)
Anos 2000-2009: 50 HDs
Anos 2010-2019: 6 HDs

| TOTAL = 256 HDs |

. A maioria dos HDs foi fabricada na década de 2000-2009, com destaque para
SAMSUNG, Western Digital e Seagate;
. A década de 2010-2019 teve uma presenca menor, principalmente de Seagate

e Western Digital,

. COMPAQ 10K é o unico fabricante com HDs da década de 1990;

. TOSHIBA é o unico fabricante com um HD registrado na década de 2020;

. Alguns HDs nédo tém ano de fabricacdo especificado, principalmente de
fabricantes como Quantum Fireball, ExcelStor e HP.



