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RESUMO:

Elementos terras raras séo definidos como os elementos com propriedades fisico-
quimicas e caracteristicas de ocorréncia semelhantes, correspondentes do lantanio La ( Z =
57 ) ao lutécio Lu (Z = 71). De acordo com a IUPAC quando incluidos itrio e escandio, tem-
se 0s chamados elementos terras raras que sao: La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tbh, Dy,
Ho, Er, Tm, Yb e Lu, além de Sc e Y. Eles sdo encontrados em diversos minerais, tais como:
Monazita, Xenotimio, Bastnaesita, dentre outros. Sao de grande importancia para o
desenvolvimento e manutencéo de tecnologias em diversos segmentos, tais como: matriz
energética, eletroeletrénico, medicinal, industrial, dentre outros. Nos anos 80 os Oxidos de
terras raras eram utilizados como catalisadores, se destacando na industria petroleira e
automotiva. Os vidros sdo outro segmento da induUstria que emprega os elementos terras
raras, sendo essencial para materiais com propriedades 6pticas. Os imds permanentes, 0S
quais apresentam alta magnitude do campo magnético, exigem o0 uso de elementos terras
raras, sendo empregados em microcomputadores, sensores e instrumentos de analise.
Alguns materiais luminescentes séo constituidos por elementos terras raras, sendo
aplicadas em televisores, lampadas e até mesmo tintas. O Brasil desponta em niveis
internacionais com um territério rico desses elementos, apresentando quantidades
consideraveis em reservas minerais em varias regides do pais. Porém, observa-se
claramente a falta de investimento na separacao/purificacdo de elementos terras raras no
pais. O desenvolvimento de novas tecnologias de separacao/purificagdo, contribuem com o
desenvolvimento de técnicas laboratoriais para exploragcdo da cadeia mineralogica
produtiva. Ressalta-se ainda que o Brasil é carente de conhecimento aplicado as terras
raras, fazendo com que néo seja detentor de tecnologias para a exploracdo, separacao,
producdo deste segmento. Nesse sentido 0 objetivo deste trabalho é a contextualizagdo do
Brasil, demonstrando o potencial geogréafico existente, o conteudo cientifico disponivel e o

campo tecnoldgico para a aplicacao do segmento industrial e mineralégico.
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INTRODUCAO

Este trabalho tem como objetivo descrever sobre os chamados elementos terras raras
(ETR). Diante de um enfoque académico, sdo abordados conceitos quimicos deste tema
recorrente, relevante e atual para a sociedade. Além disso, foi elaborada uma viséo critica e
alternativa sobre o tema.

Na primeira secdo (pagina 2) define-se o termo “elementos terras raras”,
demonstrando a posicdo dos mesmos na tabela periddica. Na segunda secdo (pagina 2);
uma contextualizacao histoérica, tanto para um cenario cientifico, quanto para o de producgéo
industrial. Foi destacada também a participagcdo do Brasil no desenvolvimento deste
segmento industrial e cientifico. Na terceira se¢do (pagina 5) é feita uma abordagem
mineraldgica dos elementos, assim como a abundancia deles na crosta terrestre, visando
estabelecer informacgdes da composi¢do quimica dos minerais que contém estes elementos.

A gquarta sec¢do (pagina 8) descreve uma visdo estatistica, nacionais e internacionais,
envolvendo elementos terras raras, enfatizando as reservas e producéo de tais elementos.
Dessa forma sdo apresentadas as potencialidades geograficas e a baixa capacidade
industrial que o Brasil apresenta nesse segmento. Demonstrando a necessidade de
reformulacéo politica/econdmica que tange essa questédo. A quinta sec¢ao (pagina 13), faz-se
uma breve discusséo a respeito da configuracdo eletrénica e sua relagdo com o numero
atdbmico dos ETR, seguido da apresentagdo das demais propriedades dos elementos, tais
como: estados de valéncia e espectroscopia. Com base nisso, faz-se uma breve discussao
sobre as aplicacdes dos elementos terras raras, as quais séo relatadas na sexta secéo
(pagina 18). Dentre as aplicagbes sdo destacados os catalisadores, baterias, Imas
permanentes e materiais luminescentes.

Na sétima secdo (pagina 18), € apresentada uma breve revisdo bibliogréfica dos
métodos quimicos de separacdo de elementos terras raras, com base em algumas
publicagbes com as metodologias atuais. Na oitava secao (pagina 25) sdo apresentados
algumas metodologias analiticas que sdo empregadas nas separacdoes de elementos terras
raras. O trabalho entdo é finalizado com suas devidas consideracdes e as referéncias
bibliograficas adotadas.

Destacando os objetivos presentes ao decorrer do texto, tem-se: Elucidacdo da
necessidade de uma indastria no segmento de elementos terras no Brasil, seja para a
exploracédo e producao, seja para a aplicacdo. Destaque de algumas bibliogréaficas que se

referem ao tema. Demonstragéo da potencialidade em reservas do pais.
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DEFINICAO DE ELEMENTOS TERRAS RARAS (ETR)

Os ETR sao denominados e/ou classificados ainda como “metais terras raras”,
compreendendo uma série de elementos quimicos entre o La e Lu (57 a 71); denominados
lantanideos. Somado a esses elementos estdo 0s metais Sc e Y. Tanto os ETR quanto a
série dos lantanideos estdo representados na Figura 1. Por fim, os 17 ETR sdao
apresentados a seguir com seus respectivos nimeros atémicos: Lantanio (La; 57), cério
(Ce; 58), praseodimio (Pr; 59), neodimio (Nd; 60), promécio (Pm; 61), samério (Sm; 62),
eurdpio (Eu; 63), gadolinio (Gd; 64), térbio (Tb; 65), disprésio (Dy; 66), hélmio (Ho; 67), érbio
(Er; 68), tdlio (Tm; 69), itérbio (Yb; 70), lutécio (Lu;
71), escandio (Sc; 21), itrio (Y; 39)*°,

Mesmo a IUPAC recomendando o termo

“terras raras” para a classificacdo desses

elementos é sabido que o termo ndo é fiel a
— > Lantanideos
_ realidade. A denominagdo estd ligada a uma

[Sc ] Terras Raras guestao historica e até mesmo didatica. A questéao

La | Ce | Pr Nd PmiSm|Eulcd To 0y o ErTm[¥e ta] @ Ser levantada é: Por que é empregado o termo

Figura 1. Posicdo dos ETR na terras raras™? Ao longo dos séculos XVIII e XIX

tabela rl)eric')dica de acordo com a esses elementos foram sendo descobertos, assim

IUPAC*! como seus minerais. Porém, devido a dificuldade
de separacdo eram encontrados na forma de mistura de 6xidos de ETR. A nomenclatura
vigente da época definia uma relagéo imediata entre 6xidos metalicos e “terras”, analogo as
denominacdes: Terras alcalinas ou metais alcalinos terrosos. Com isso, 0s Oxidos de
lantanideos foram nomeados terras. O adjetivo “raras” refere-se a ocorréncia e abundéancia
prevista na época. Atualmente sabe-se 0 quao invalido é esse termo, pois ha uma crescente
descoberta de jazidas de minerais de ETR pelo mundo, além de estatisticas envolvendo
ETR terem quantias maiores quando comparados a outros metais. Na crosta terrestre 0 Tm
(0,5 ppm) e o Lu (0,8 ppm) que sdo os ETR menos abundantes, estdo presentes em maior
concentracdo que prata (0,07 ppm) e bismuto (0,008 ppm). Ce, La e Nd sédo mais

abundantes do que cobalto, niquel e chumbo 258,

HISTORICO CIENTIFICO E INDUSTRIAL

N&o ha um consenso a respeito do inicio de estudos abrangendo ETR, os relatos
historicos indicam que houve no ano de 1751 a descoberta, pelo sueco Axel Frederik
Cronstedt (1722 - 1765), da “pedra pesada de Bastnas” posteriormente chamada de cerita, a
qual era uma novidade para a mineralogia instaurada nas proximidades de Estocolmo. Os

métodos analiticos de outrora vieram a falhar, colaborando para uma confusdo de ETR com
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silicatos de calcio. Em 1787 curiosamente e novamente na cidade de Estocolmo, outro
sueco, Carl Axel Arrhenius (1757 - 1824), descobre o mineral iterbita que com o passar dos
anos foi classificado como mineral gadolinita.®'® Com as contribuicdes de Cronstedt e
Arrhenius, o segmento da ciéncia mineralégica passou a um novo patamar de pesquisas. O
enfoque para época era 0 emprego de métodos analiticos satisfatérios e favoraveis a
separacdo dos minerais, cerita e iterbita, em seus constituintes. Passou haver uma “corrida
cientifica” em torno dos lantanideos, havendo variados relatos em torno da separacédo da
cerita e iterbita. Porém os cientistas que obtiveram sucesso nessa jornada empregaram
métodos classicos, tais como: Cristalizacdo fracionada, precipitacdo e dissolucéo
fracionada. Uma técnica que foi de grande importancia para diferenciar a mistura de 6xidos
de terras raras dos proprios constituintes foi & espectrometria em chama.**°

Em 1803 o sueco Jons J. Berzelius (1779-1848) junto de seu colaborador; outro
sueco, Wilhelm Hisinger (1766-1852); descobriram e isolaram o que seria para eles um
constituinte da cerita, um 6xido com o nome de “céria” (homenagem feita ao asteroide
Ceres). Porém, sabe-se que Berzelius estava errado quando afirmava que a “cérita” era um
oxido do que chamamos hoje de cério; quando na verdade a cérita apresentava uma mistura
de o6xidos, dentre eles os de cério, eurépio, neodimio e samario. De forma errbnea e
analoga o finlandés Johann Gadolin (1760-1852), chamou de “itria” o que seria para ele um
oxido de itrio puro. Na realidade sabemos que a “itria” € uma mistura de 6xidos de gadolinio,
térbio, érbio, dentre outros. A descoberta de Gadolin feita em 1794, foi para muitos o inicio
da ciéncia envolvendo ETR.*¢17

A descoberta de ETR e/ou lantanideos foi bastante ampla, com cerca de 16 novos
elementos quimico (desconsiderando a descoberta do Pr em 1945) em curto tempo, ou
seja, em aproximadamente 60 anos a ciéncia foi gratificada com novos 16 elementos.
Paralelamente a isso, a quimica dos elementos e a classificacdo periddica, estavam em
crescentes discussodes e definigbes. Diante disso, quimicos renomados como: O britanico
John Hall Gladstone (1827-1902); o francés Alexandre-Emile Béguyer de Chancourtois
(1820 —1886); o britanico John Alexander Reina Newlands (1837 — 1898); o britanico William
Odling (1829-1921); o aleméo Julius Lothar Meyer (1830 -1895); o russo Dmitri lvanovich
Mendeleev (1834-1907), participaram ativamente ao longo dos anos na organizacdo da
tabela periddica e em uma questédo especifica: Como organizar os ERT e /ou lantanideos na
classificagdo periédica dos elementos quimicos ?

A problemética girava em torno das propriedades, abundancia e dificuldade de
separacao desses elementos. Inclusive, na atual tabela periédica € normalizado que as
propriedades quimicas e fisicas dos elementos estao atreladas as familias que os mesmos
pertencem, exceto para os lantanideos que tém suas propriedades de acordo com o

periodo. No contexto, Mendeleev em 1905 propés classificar os lantanideos em uma série a

3
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parte do restante da tabela, dando inicio a série que veio a se chamar série dos lantanideos.
Ele teve o ilustre apoio do suico Alfred Werner (1866-1919) que recomendou a Mendeleev
que deixasse uma lacuna de 17 elementos entre o bario e o tantalo, haja vista que héafnio e
promécio ainda ndo tinham sido descobertos. Somente em 1913, de fato, a classificagédo
periodica dos elementos envolvendo também os lantanideos, proposta por Mendeleev, foi
aceita no meio cientifico. Isso porque na época o dinamarqués Niels Henrick David Bohr
(1885-1862) definiu um modelo atbmico considerando a mecéanica quéantica como
fundamento, previu niveis de energia para o atomo, assim como provaveis subniveis
energéticos. Diante dessa nova teoria, 0s lantanideos passaram a ser considerados
elementos com orbitais 4f.1%*?]

As descobertas, assim como todas as pesquisas cientificas para obtencdo de ETR,
ocorreram em sua maior parte na Europa. O Brasil, apesar de ndo participar da construgédo
cientifica inicial, foi um importante pilar no desenvolvimento industrial do segmento de
producdo e exploracdo de ETR. Em 1885 foi iniciada a exploracdo de monazita (mineral
contendo ETR) na cidade de Prado, no litoral da Bahia. Devido a informalidade do governo
brasileiro, esta exploracéo foi feita de forma tendenciosa e sem qualquer retorno financeiro
ou cientifico para o pais. Era depositado o mineral em navios para serem transportados
diretamente para Europa; mais especificamente Austria e Alemanha, paises pioneiros na
tecnologia de ETR. Essa exploracdo ao Brasil se deu até 1896, quando a partir de entédo
eram cobrados miseros 10 US$ por tonelada de monazita. Estima-se que entre os anos de
1885 a 1890, a exportacdo de cerca de 1500 toneladas do mineral pela E.Johnston & Co,
empresa de mineracdo norte americana. A aplicacdo direta da monazita brasileira foi em
camisas para iluminacao a gas, sendo uma empresa em Viena a responsavel pelo consumo
de cerca de 1.300 toneladas de monazita brasileira até 1897, quantia essa avaliada em
75.000 francos da época.’®*?!

Do ano de 1885 até meados de 1940, o Brasil foi Unica e exclusivamente um
fornecedor de matéria prima bruta, ndo havendo qualquer apoio politico para a mudanca
desse panorama, ou seja, incentivos ao surgimento de um segmento industrial para a
producdo de ETR através de recursos minerais préprios. Nesse contexto, o setor privado
toma iniciativa por meio da empresa ORQUIMA. Essa foi capaz de levar o Brasil a um
desenvolvimento tecnoldgico consideravel no segmento de ETR, conseguindo aliar
capacitacdo profissional, desenvolvimento cientifico e producdo. Atualmente as principais
entidades que se envolvem em pesquisa e producdo de ETR no Brasil sdo: DNPM
(departamento nacional de producdo mineral); CETEM (centro de tecnologia mineral); IPEN
(instituto de pesquisas energéticas e nucleares); CBMM (companhia brasileira de metalurgia
e mineracdo) e ainda podemos incluir universidades que atuam na pesquisa cientifica e

tecnoldgica envolvendo ETR.M7
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OCORRENCIA, COMPOSICAO QUIMICA E ABUNDANCIA DOS MINERAIS

A quimica dos ETR mostra-se bastante atrelada as demais areas afins, tais como:
Geografia, fisica, engenharia, geociéncia e principalmente mineralogia.*¥ Essa dultima,
contribui com pesquisas relativas a varios minerais contendo ETR em sua composicao
quimica, ou seja, estes elementos ndo sdo encontrados separados e purificados em forma
natural. H4 um “protocolo cientifico” a ser seguido para a obtencdo desses elementos, e é
considerado como um patamar inicial os estudos elaborados sobre os minerais. Nesse
contexto, sdo previstos em torno de 250 tipos de minerais, que apresentam como
constituintes os ETR. Deste montante, cerca de 55 s&o de maior ocorréncia na crosta
terrestre, podendo apresentar alguma viabilidade de exploracdo. Geralmente esses minerais
sdo encontrados em formacgdes rochosas nas formas quimicas de fosfatos, 6xidos, fluoratos,
silicatos e carbonatos; tendo uma concentracdo média de 10 a 300 ppm. A partir dessas
formacgdes rochosas temos varios minerais, dentre eles os mais explorados industrialmente
e que apresentam maior viabilidade comercial sdo: Monazita, bastnaesita, xenotima,

gadolinita, fluorita, perovskita, zircdo alanita, loparita, euxenita e apatita; conforme a Tabela
1_[6,14,15]

Tabela 1. Principais minerais contendo 6xidos de terras raras, suas formulas moleculares,
densidade e tipo de ETR predominante.

Forma Mineral Férmula molecular Tipo*de ETR | Teor de Densidade
quimica predominante | OTR (%) (g /cm?)
Monazita (R, Th)PO, Leves 50-78 4,98-5,43

Fosfatos Xenotima RPO, Pesadas 54-65 4,40-5,10

Apatita (Ca,R)5(P,Si(04)3(0,F) Leves 19 -

Carbonatos | Bastnaesita RFCOg4 Leves 60-70 3,90-5,20
Gadolinita Be,FeR,Si,01p Pesadas 34-65 4,20-4,77

Silicatos Alanita (Ca,Ry)(Al,Fe*®)3(Si04);0H Leves 38 3,50-4,20
Zircao (Zr,R)SiO, Ambas - 4,60-4,70

Perovskita (Ca,R)TiO; Leves 37 3,98-4,26

Oxidos Loparita (R,Na,Ca)(Ti,Nb)O; - 30 4,60-4,89
Euxenita (Ca,R)(Nb,Ta,Ti,)Og Pesadas 15-43 5,30-5,90

*A classificagdo de acordo com o tipo serd apresentada na quinta secdo. R= ETR.
Adaptadal®***>7]

Por uma questdo geoldgica as formagdes rochosas apresentam em suas composi¢cdes
constituintes fixos, mas ndo concentragdes fixas. Diante disso, é de fundamental importancia
conhecer o teor de 6xidos de terras raras (OTR) em determinada regido, ou seja, para cada
localidade tem-se um estudo quimico e mineralégico especifico. A Tabela 2 apresenta esta

exata relacdo de mineral, OTR e sua localidade.™*®



Monografia de TCC — Quimica — Bacharelado — UFSJ - 2014

Tabela 2. Porcentagem de 6xidos de terras raras em diferentes minerais de acordo com a

localizacao.

ETR Xenotima Monazita Bastnaesita
China, Brasil, Australia, China, EUA, EUA, China,
Malasia Guandong litoral Capel Guangdong India  Green Mountain  Bayan

Cove Pass Obo
Springs
La 0,50 1,20 24,00 23,90 23,35 23,00 17,50 33,2000 23,0000
Ce 5,00 8,00 47,00 46,02 42,70 46,00 43,70 49,1000 50,0000
Pr 0,70 0,60 4,50 5,04 4,10 5,50 5,00 4,3400 6,2000
Nd 2,20 3,50 18,50 17,38 17,00 20,00 17,50 12,0000 18,5000
Sm 1,90 2,20 3,00 2,53 3,0 4,0 4,9 0,7890 0,8000
Eu 0,20 0,20 0,0550 0,05 0,10 - 0,16 0,1180 0,2000
Gd 4,00 5,00 1,00 1,49 2,03 - 6,6 0,1660 0,7000
Tb 1,00 1,20 0,1 0,04 0,70 - 0,26 0,0159 0,1000
Dy 8,70 9,10 0,35 0,69 0,80 - 0,90 0,0312 0,1000
Ho 2,10 2,60 0,035 0,05 0,12 - 0,11 0,0051 tracos
Er 5,40 5,60 0,07 0,21 0,30 - 0,04 0,0035 tragcos
Tm 0,90 1,30 0,005 0,01 tragos - 0,03 0,0009 tragcos
Yb 6,20 6,00 0,02 0,12 2,40 - 0,21 0,0006 tragcos
Lu 0,40 1,80 - 0,04 0,14 - 0,03 0,0001 tragcos
Y 60,80 59,30 1.4 2,41 2,40 Eu-Y: 3,20 0,0913 0,5000
1,50

Adaptada.™

Os minerais monazita, bastnaesita, xenotima s&o 0s mais representativos da industria
de ETR, pois cerca de 95% do Oxidos obtidos séo vindos destes minerais. A seguir, estes

sdo apresentados com suas caracteristicas fisicas e quimicas.™**

MONAZITA

Como citados anteriormente a quimica dos ETR os enquadra em algumas classes de
compostos. A monazita é classificada como um ortofosfato de ETR (ETR-PO,), onde
predominam compostos de baixa densidade, ou seja, os do tipo leves. Os ETR que
apresentam maior interacao e estabilidade com o ion fosfato sdo; Ce e La, mas também
podem ser encontrados em quantidades significativas o Nd e Sm e Pr. Tratando-se ainda

das interacdes quimicas, uma caracteristica importante da monazita é ndo apresentar teores
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(quantidade em porcentagem) elevados de Y, podendo contribuir para exploragcdo desse
mineral e separagdo em seus OTR. Porém a monazita ndo se restringe a ETR ligados a ions
fosfato, pois como constituinte deste mineral tem-se tério (Th) em quantidades bastante
variaveis; em torno de 0,1 a 30 %; e tem-se o uranio (U), o qual se encontra em baixos
teores, podendo atingir no maximo 1,5 %. De qualquer forma, esses dois ultimos elementos
citados sdo sempre levados em contas para a viabilizacdo da exploragdo da monazita na

obtencéo de ETR.16:14.1518]

BASTNAESITA

A bastnaesita, assim como a monazita, € um grande atrativo para exploragdo e
producdo dos ETR. Dentre seus constituintes estdo os ETR leves, ou seja, 0s quais
apresentam mais baixa densidade. Este mineral caracterizado por possuir ETR ligados
guimicamente a fluorcarbonato, com férmula geral (ETR)(F,OH)COs;, sendo o Ce, La, Nd e
Pr os que se estabilizam mais na estrutura do mineral. Diferentemente da monazita, a
bastnaesita se mostra em geral com baixos teores de Th e U sendo de 0,05 e 0,1 %,
respectivamente. Por essas caracteristicas, bastnaesita é considerada um mineral de alto

potencial de exploragao_l&l‘l,ls,ls]

XENOTIMA

A xenotima, diferentemente da monazita e bastnaesita, € composta por ETR de
densidade mais alta, sendo considerado um mineral com ETR pesadas. Ainda de forma
comparativa, a xenotima se encontra normalmente associada & monazita, mesmo em menor
propor¢cao. Com isso, um método recorrente para a separacdo destes minerais € o emprego
de métodos magnéticos devido o forte paramagnetismo da xenotima. Sua ocorréncia é na
forma de fosfato, ETR(PO,), apresentando como principal ETR constituinte o Y, sempre com
altos teores, mas em menores teores tem-se Er, Dy, Yb e Gd.[6141518]

A formacédo de toda a crosta terrestre ndo € algo recente, pelo contrario, ocorreu a
dezenas de milhdes de anos. Diante desse fato se € capaz de explicar, para os ETR, a
maior abundéancia de elementos quimicos de nimeros atdbmicos pares na crosta terrestre
quando comparados com os impares. Com o inicio do “Big Bang”, a chamada grande

explosdo que deu inicio ao universo™

, a formacéo dos elementos pares se deu em maior
propor¢do em relagdo ao impares, uma vez que a matéria inicial do universo era constituida
em sua maioria por nucleos de He, e em minoria por nacleos de H. Consequentemente,
vérias fissdes nucleares e principalmente fusGes nucleares levaram a formagdo dos
elementos. Como os nucleos de He radioativo sdo constituidos de 2 prétons e 2 néutrons €

esperado que sejam formados a partir desses nucleos elementos pares, em sua
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maioria.***?Diante disso, observamos que ETR como Ce e Nd, ambos com nimeros

atdbmicos pares, sdo mais abundantes que Tb e

1.006-02 Ho, cujos os numeros atdmicos sdo impares.

: Lac: Nd Com a mesma justificativa podemos afirmar
r00e03f ¢ r * 5:1 G,d DY & b que o Eu € o de mais baixa abundancia.

. o . . ¢ N = " Para uma compreensdo mais ampla sobre

1.00E-04 - f: . & L = estabilidade e a abundancia dos ETR (Figura

2), se mostra relevante a quimica de

1.00E-05 -+  coordenacdo, envolvida neste conteudo.

56 57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71 72

Nimero atémico Quando se tem as seguintes ligacbes entre

Figura 2. Abundancia dos ETR na crosta ETR*3(estado trivalente) e anions; ETR-O?,

terrestre.™ ETR-F, ETR-HO; os ETR complexados

apresentam numeros de coordenacao variando entre 6 e 10, pois o0 centro de coordenacgdo
dispbe de elevados raios i6nicos e elevado numero de oxidagéo (3+ do estado trivalente).
Com isso pode-se justificar a abundancia e ocorréncia de ETR em fosfatos, carbonatos,
silicatos, dentre outros. 8%

A quimica de coordenacgdo de ETR esta intimamente relacionada com raios idnicos e
ao estado trivalente que estes elementos apresentam; consequentemente sao

influenciadores na abundancia de tais elementos.**?2

ESTATISTICAS; RESERVAS E PRODUCOES INTERNACIONAIS E

NACIONAIS
RESERVAS

Sédo documentadas descobertas de reservas de ETR de forma crescente ao longo dos
anos em torno de todo o mundo. Ha registros de minerais com potencial de exploracdo em
varios continentes. Paises como: Russia, Africa do Sul, Canada, Tailandia e até mesmo o
Sri-Lanka ja estiveram entre estatisticas de reservas em potencial de exploracédo. Para
dados atuais; préximos dos Ultimos cinco anos pode-se destacar 0s seguintes paises:
China, India, EUA, Australia e Brasil. S0 esses os detentores das maiores reservas de

ETR, de acordo com dados apresentados na Figura 3./
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De acordo com o documento

10% 2%

“‘Mineral Commodity Summaries
2013” da USGS (Servico geoldgico
dos Estados Unidos), o Brasil

30%

40% I Australia ] _
5o, EEBasi apresentava baixas quantias de
[ China . .
16% —y reservas de minerais com cerca de
B ndia 36.000 toneladas, se estabelecendo
[ Outros

como a 5° maior reserva mundial;

Figura 3. Reservas mundiais de minerais
contendo ETR. Fonte: Mineral Commodity
Summaries 2014, USGS (U.S. Geological 2&Provadas novas reservas pelo
Survey). DNPM, contendo um total de

porém no final de 2012 foram

aproximadamente 22,1 Mt (mega toneladas). Nesse contexto o Brasil obteve um verdadeiro
“salto”, ocupando a 2° posicdo, sendo o maior detentor de reservas de minerais contendo
ETR do mundo. Mesmo com essa posi¢do, o pais ainda é um provavel candidato a ser o de
maior reserva mundial, isso devido a DNPM néo ter aprovado totalmente. Algumas reservas
como na provincia mineral
de Pitinga, em Presidente
Figueiredo - AM, Catalédo -
GO e na mineracdo de
nidbio em Araxa- MG. As
duas primeiras localidades
serdo  evidenciadas a
seguir, além de uma
abordagem em relacdo a
Araxa, a qual ja apresenta
algumas reservas
recentemente aprovadas. A

Loy | R Figura 4 apresenta o0s
Barra oo Ric Map¥apua - Deita do Parnaivs
Mato Preto 580 Franciscs

principais pontos de
reservas minerais para a

exploracdo de ETR em todo
| [14,25]

territoério naciona

Figura 4. Reservas nacionais de minerais contendo ETR.F!

Pitinga, Presidente Figueiredo - AM

O povoado de Pitinga foi criado para sediar a exploracdo de estanho, nidbio, zircénio e

26]

tantalo®, porém foi visto neste local um grande potencial de extracdo de ETR por meio do

9
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mineral xenotima. Desta forma, o Brasil ndo se limita somente a recursos viaveis de
monazita, pois € previsto que cerca de 61,6 % do mineral seja constituido de OTR. Diante
disso seriam 20 mil t de OTR contidos disponiveis em Pitinga .

O xenotima € um subproduto da mineracdo, que se empenha para a producdo de
cassiterita, apresentando baixa concentragcdo de Y (42 %). Altas concentragbes geralmente
inviabilizam a minerac&o.™® A Tabela 3 apresenta as concentracdes de OTR para o mineral

previsto na regido de Pitinga.

Tabela 3. Composicdo de OTR no mineral xenotima, abundante em Pitinga-AM."

ETR Teor de OTR (%) ETR Teor de OTR (%)
La Tb 1,41
Ce 0,07 Dy 10,64
Pr 0,01 Ho 3,27
Nd 0,04 Er 14,27
Pm m 2,98
Sm 0,25 Yb 20,97
Eu 0,04 Lu 2,73
Gd 1,20 Y 42,13
TOTAL 1,61 TOTAL 98,40

Cataldo — Go

Na cidade de Cataldo é situado um complexo mineral dividido em: Cataldo | e Cataldo
Il. Este dltimo ndo se tem muitas informacdes a respeitos de potencial de exploracdo de
ETR. Porém o primeiro estava presente em variados estudos mineral6gicos. Inicialmente na
década de 70, da empresa METAGO (Metais de Goias S/A) e posteriormente da empresa
ULTRAFERTIL. A CETEM e até mesmo algumas pesquisas realizadas por universidades
apresentavam estudos sobre a viabilidade de Catalo 1.

Para a exploracdo de ETR, Cataldo | apresenta duas provincias de mineracao:
Deposito do Corrego do Garimpo, a qual é rica em 3 tipos de minérios, sendo: Carbonaticos,
latéricos e silicioso. E o depoésito da Lagoa Seca Norte composta por minério nelsonitico.
Juntos estes depdsitos somam um total de 119.722.996 t em recursos de ETR para um teor
de corte de 2%. A Tabela 4 apresenta os recursos totais referentes a Cataléo I.!

Araxa — MG

Nas proximidades da cidade de Araxa esta situada uma das maiores jazidas de ni6bio
do mundo, porém o potencial de mineragdo em torno desse elemento ndo se mostra como
anico. Também ha consideraveis possibilidades de exploracdo de fosfatos e ETR. A
chamada “area zero” tem recursos minerais de ETR de 2,7 Mt, prevendo um total de OTR

de cerca de 0,23 Mt e 0,038 Mt de Nb,Os, outro 6xido de grande importancia comercial.®®

10



Monografia de TCC — Quimica — Bacharelado — UFSJ - 2014

Tabela 4. Recursos de ETR de acordo com o teor de corte em Cataldo |.

Categoria Teor de corte* Teor de corte*
2% de terras raras 5% de terras raras

Recursos

Pesagem estimada (t) Teor médio | Pesagem Teor médio de

de ETR(%) | estimada (t) ETR(%)
Medidos 41 406 880 5,39 6 789 050 8,20
Indicados 65 202 580 5,49 26 063 877 8,48
Inferido 13113720 5,98 13211034 9,27
TOTAL 119 723 100 5,51 46 063 962 8,67

* E o teor de metal ou mineral contido em um minério, abaixo do qual sua exploracéo se
torna anti-econémica. Adaptada.!”’

Para recursos totais do complexo mineral de Araxa: Sdo em torno de 8 Mt de minerais,
destes, 0,47 Mt sdo de OTR totais. Inserido nesse contexto e considerando um potencial
geoldgico do complexo tem-se: 28 a 34 Mt de minerais, prevendo teores entre 4 a 6% de
OTR. Este dado se mostra ainda mais evidente se considerarmos o consumo nacional de
composto quimicos de terras raras em 2012 (1082 1).**!%%! O complexo de Araxa, se estiver
operando para extracdo de ERT, com todo seu potencial geoldgico seria capaz de sustentar
o Brasil por aproximadamente 1433 anos.

PRODUCAO

O conhecimento a respeito de minerais contendo ETR, composicao quimica dos
mesmos, e potenciais geoldgicos sdo complementados pelo contexto de produc¢éao industrial
de ETR.

Assim como é dificil a caracterizagcdo mineraldégica e 0 mapeamento de areas de
exploracdo, também é o processo de producdo. De tal forma, a producdo de ETR esta
ligada a:

I.Producédo metais de terras raras de baixo grau de pureza e ligas metdlicas.

Il. Extracéo e separacdo de um mineral especifico.

Il. Compostos quimicos, onde se destaca os OTR ou outros compostos de
altissimo grau de pureza.”®

De modo geral, toda a producdo mundial de ETR por pais estd apresentada na
Tabela 5, sendo previsto uma producéo de 91,4% do valor mundial em 2012 e 2013 para a
China. O Brasil apresentou uma produc¢éo de 0,12 % do valor mundial.

A producdo nacional € pautada na linha de manufaturados e minerais, destacando a
exportacdo de monazita. Nesse contexto a Tabela 6 apresenta um panorama brasileiro, no
qual a monazita € utilizada para a produgédo de OTR, ou seja, € idealizada uma nova linha

de producéo para o Brasil na industria das terras raras.
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Tabela 5. Producéo e reservas de minerais contendo ETR, de acordo com 0 ano e o pais.

Dados em toneladas.

Pais Producéo Reservas
2012 2013
Austrdlia 3200 2000 2200 000
Brasil 155 155 22 002 200
China 107 000 107 000 55 220 000
EUA 800 4 000 13120 000
india 2955 2 956 3172 000
Maléasia 102 102 43 000
Russia 2400 2400 I0P
Vietna 220 220 IOP
Outros paises NA NA 41 017 240
Total mundial 117 100 117 100 140 540 000

NA= ndo avaliado, IOP = incluso em outros paises fonte: USGS

Tabela 6. Dados Comparativos entre o faturamento brasileiro com a exportacdo de monazita
e a exportacéo idealizada de 6xidos de terras raras (OTR)®.

Exportacdo(t) Faturamento (US$ milhdes)
2011 2012 2011 2012
ETR* OTR na Valor Grau de
monazita médio®  pureza
(%) (US$ /1) OTR
(%)
Y 1,40 165000 99,99 21" 37,8" 3,465" 6,237"
La 24,0 100000 99,99 360" 648" 36,00" 64,80"
Ce 47,0 100000 99,50 705" 1 269" 70,50" 126,9"
Pr 4,50 225000 96,00 67,5 1215" 15,19" 27,34"
Nd 18,5 270000 95,00 277,5"  499,5" 74,91" 134,9"
Sm 3,00 118000 99,90 45" 81" 5,310" 9,558"
Gd 1,00 239000 99,99 15% 27" 3,585" 6,453"
Monazita - 2 700* - 1500 2700 7,290 4,050

ETR: elementos terras raras. OTR; 6xidos terras raras. *Valor médio dos éxidos de terras

raras em questdo e do mineral monazita nos anos de 2011 e 2012.*Valores idealizados, ndo

sendo fiéis a verdadeira economia brasileira.*O valor do ano de 2011 foi empregado

também em 2012 para a estimativa econémica. Adaptado das Fontes: Minerals Yearbook,

USGS (U.S. Geological Survey) e sumario mineral 2013 DNPM.

12




Monografia de TCC — Quimica — Bacharelado — UFSJ - 2014

Os dados da Tabela 6 demonstram o0 quao necessario € a mudanca na politica
econdmica para ETR. Em 2012 o pais consumiu cerca de 1080 t de compostos quimicos de
ETR, sendo esta quantidade toda importada. Tém-se atual potencial geogréfico para sermos
0S maiores detentores de minerais de ETR, pois seria incoerente pensar num futuro de
exportacdo de minerais e manufaturados, e importacdo de OTR. Os quais na Tabela 6 sdo

apresentados com maior valor comercial agregado.

PROPRIEDADES FiSICAS E QUIMICAS DOS ETR

CONFIGURACAO ELETRONICA

As configuracbes eletrbnicas dos diversos elementos da tabela periddica refletem
diretamente nas caracteristicas quimicas e aplicabilidade que estes vao apresentar.

Os lantanideos, assim como os actinideos, sdo 0s que apresentam em suas
distribuicdes eletrdnicas o subnivel energético 4f e por possuirem essa caracteristica sdo
conhecidos como elementos de transicao interna. Essa denominacgao € justificada pelo o
nivel mais energético ndo coincidir com o nivel mais externo na distribuicdo eletrénica. As
configuracdes eletrbnicas, no estado fundamental, dos lantanideos podem ser expressas
das seguintes formas:™**2

I. [Xe] 4f, 6s, 5d (ordem energética crescente, segundo Pauling)
II. [Kr] 4d, 41, 5s, 5p, 5d, 6s (ordem quantica crescente, segundo Bohr)

Como Sc e Y nao sdo considerados lantanideos, de acordo com a IUPAC, apresentam
a seguinte configuragdo eletrénica (segundo Pauling) : [Ar] 3d 4s e [Kr] 4d 5s;

respectivamente.”!

BLINDAGEM E PENETRACAO

Se tratando ainda de configuracdo eletrbnica, os termos blindagem e penetracdo
eletrbnicas sdo de suma importancia para o entendimento da distribuicdo espacial dos
orbitais f, assim como os demais orbitais; s, p, d. Considerando um modelo mecanico
classico para um nudcleo atdmico multieletrdnico qualquer, seréo previstos dois tipos basicos
de interacdo eletrostética; a atracdo nucleo-elétron e a repulséo elétron-elétron. Porém para
um modelo mecéanico quantico; ndo sdo consideradas atracdes entre carga, € sim uma
translacdo do elétron em campo médio repulsivo, resultante dos demais elétrons presentes
no atomo, de tal forma a carga nuclear é blindada por uma nuvem eletrénica. Sendo assim
se for considerado um Unico elétron presente no atomo, ele ir4 apresentar uma carga
nuclear efetiva (Z¢) proveniente da blindagem do nucleo. Nesse contexto utiliza-se do
conceito de carga nuclear efetiva para compreender as interacbes anteriormente

mencionadas. A Z € definida como a carga elétrica resultante e representativa da interacao
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dos elétrons de um determinado orbital com o nucleo, ou seja, é a quantificacdo da
magnitude em que os elétrons de cada orbital sentem o nucleo atbmico. A Equagéo 1 é
denominada equacdo de Rydberg e tem sua definicAo matematica em funcdo de Zg a

seguir.[20#!

Ef 1. n?
Zer = % (Equagdo 1)

Em que; Zs é a carga nuclear efetiva, Z a carga nuclear, Enz_1 a (z—l) ésima energia

de ionizagdo, n o numero quantico principal, R, a constante de Rydberg

A Equacédo 1 é uma descricdo para Z baseada no &tomo de hidrogénio de Bohr, no
qual tem como base a mecanica quantica. De tal forma sdo considerados dados
experimentais de energia de ionizagcdo para o calculo da Z¢. A partir dos valores de Zg
obtidos na Equacéo 1 pode-se calcular o fator de blindagem pela Equagéo 2, previsto nas

regras de Slater.®

Zef=7-0 (Equacao 2)

Em que; Z é a carga nuclear efetiva; Z a carga nuclear e ¢ é a blindagem

De acordo com a Equacao 2, define-se o termo blindagem como sendo a diferenca
entre a Z e Zg, Ou seja, quanto maior essa diferengca maior sera o efeito de blindagem dos
elétrons de um determinado orbital. Inicialmente, é esperado que quanto mais afastado do
ndcleo estiver o elétron de um orbital qualquer; menor sera sua Z, € consequentemente,
maior sera seu modulo de o. Por fim, a blindagem passa ser inversamente proporcional a
penetracdo. Isso significa que para numeros quanticos principais cada vez maiores a
penetracdo € menor. A penetracdo é a capacidade que um elétron tem de penetrar na
funcdo radial de outro orbital. Em se tratando dos orbitais f, seus elétrons sdo de alta
magnitude de blindagem e baixa penetrabilidade, podendo ser essa a justificativa para a
distribuicdo eletrbnica prevista.

Penetracdo e blindagem sédo duas propriedades capazes de explicar ndo s6 a
distribuicao eletrénica dos lantanideos, mas como também o fenbmeno chamado contracéo
dos lantanideos (Figura 5); pois o comportamento eletrébnico previsto para os orbitais f
reflete na diminuicdo do raio atdmico ou ainda do raio ibnico dos lantanideos. De acordo,
com o aumento do nimero de elétrons no orbital f, ou seja, ao longo do periodo ocorre um

aumento na Z, tem-se como consequéncia uma diminui¢cdo do raio ao longo do periodo.
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Devido a distribuicao espacial
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ol Além das definicbes
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Nimero atémico blindagem e penetracdo, a

Figura 5. Relac&o evidenciando a contracéo lantanidea.™ definicdo de uma

configuracao eletrbnica
também é capaz de elucidar as propriedades espectroscopicas que envolve os lantanideos,
0S quais sdo associados as transicdes eletrbnicas na regido visivel do espectro
eletromagnético, apresentando alguns comprimentos de onda caracteristicas de acordo com
a emissdo de energia, as quais resultam em colora¢des, como apresentado na Tabela 7. A
espectroscopia dos ETR ainda se mostra como base tedrica importante para possiveis
aplicacdes de ETR em fendmenos quimicos de luminescéncia.?*3

As coloracgdes apresentadas por alguns ions com estados trivalentes (Tabela 7) sé&o
atribuidas pelas transi¢c@es f-f, pois a maioria das transicdes eletrdnicas dos ETR em estado
trivalente sdo consideradas de baixa intensidade. Isso € justificado pelas regras de selecao
previstas para transicdes eletronicas, em especifico para as transicbes f-f € empregada a
regra de Laporte, que define haver obrigatoriamente uma mudanca de paridade durante
uma transicdo eletrbnica, ou seja, uma transicdo de estados energéticos de mesma
paridade é proibida (AL = £1), demonstrando assim o porque as transicbes f-f sdo
proibidas.®82%

Além da regra de selecdo de Laporte, pode-se considerar na espectroscopia para
metais de transigcdo, inclusive ETR, a regra envolvendo transicdo spin. Sendo que para
transi¢des eletrbnicas que envolvam alteragdo no niumero de elétrons desemparelhados séo
consideradas como proibidas (AS # 0). Nesse contexto é levado em consideracdo o nimero
guantico momento de spin, e, consequentemente, a multiplicidade (2S + 1) do campo
cristalino que o ion trivalente esté inserido.

Ha uma diferenca de propriedades quimicas de um elemento de acordo com o
ambiente quimico que este estd inserido. Em se tratando de metais de transicdo e
especificando as propriedades espectroscopias, o comportamento de determinados ions
metalicos é definido pelo seu estado de oxidacdo, nimero de coordenacao e principalmente
natureza do ligante. Para os lantanideos a coloracdo apresentada, ndo esta intimamente

ligada ao ambiente quimico que o ion terra rara se encontra. Como consequéncia, as
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fungBes de onda dos orbitais 4f sdo fracamente afetadas pelo campo ligante ao redor do ion
terra rara. E observado assim, que a transicdo eletrdnica na regido visivel do espectro é

similar para os lantanideos, sejam eles inseridos em qualquer centro de coordenagao.!*#2%%!

Tabela 7. Coloracao dos ions terras raras trivalente.

ETR™ Cor ETR™ Cor
La Incolor Lu Incolor
Ce Incolor Yb Incolor
Pr Verde ™ Verde
Nd Lilas Er Lilas
Pm Rosea / Amarelo Ho Roésea / Amarelo
Sm Amarelo Dy Amarelo
Eu Rosea claro Tb Rosea claro
Gd Incolor Gd Incolor

ESTADOS DE OXIDACAO

Os estados de oxidacédo dos ETR sdo, sem duvida, a base para estudos e pesquisas
de métodos de separagdo e até mesmo aplicacdo destes elementos. Nesse sentido, em
termos de estados de oxidagdo, destacam-se neste texto 3 grupos: Estado divalente,
trivalente e tetravalente.®

O estado trivalente é considerado 0 mais estavel e representativo entre os demais,
sendo justificado pela configuracéo eletrbnica que os ETR apresentam. Para estabelecer
uma relacéo imediata e indireta entre o estado trivalente e configuracédo eletrénica, vamos

considerar a Equacédo 3 para a formacé&o natural de um mineral contendo ETR."®

ETRg) + Oz ———» (ETR)203) —ﬂ» ETR(COs) + ETR(OH); (Equagéo 3)
COx)

Na Equacdo 3 um ETR qualquer estd sendo exposto a um meio com oxigénio
molecular, consequentemente este é levado ao estado trivalente, sendo assim o OTR é
formado. Em uma segunda etapa reacional ao reagir o OTR com a agua e o dioxido de
carbono, ambos presentes no ar na forma de vapor, é obtido como produtos reacionais 0s
carbonatos e hidréxidos de ETR.

Para analisar a basicidade dos hidroxidos de ETR formados na Equacdo 3 pode-se
prever uma ordem inversamente proporcional ao aumento do numero atémico, ou seja,
guanto maior o raio idnico trivalente maior sera basicidade do ETR. Por fim, verifica-se que o
raio ibnico dos ETR é sempre descrito no estado trivalente, ou seja, partindo da basicidade

possibilita-se evidenciar a consequéncia da configuracéo eletrbnica e a estabilidade imposta
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pelo estado trivalente. O comportamento eletrénico sendo refletido nas propriedades
quimicas também ¢é prevista em compostos como haletos (cloretos e fluoretos,
principalmente), sulfetos, nitrato e oxalatos. Para esse contexto, a propriedade analisada é a
solubilidade dos compostos de ETR. A Tabela 8 apresenta uma relagéo entre basicidade e
solubilidade, para diferentes hidroxidos de ETR.

Mesmo o estado trivalente sendo o de maior estabilidade, o Sm, Eu e Yb
podem adquirir configuracéo eletrbnica para o estado bivalente; jA& Ce, Pr e Tb podem
adquirir o estado tetravalente. Desta forma, diversificando as propriedades quimicas destes

elementos. 61828

Tabela 8. pH de precipitacéo e —log de produtos de solubilidade para hidréxidos de ETR.®

ETR(OH);3 pH (meio com NOy) PKps
Sc(OH); - 29,4
Y(OH), 6,95 22,8
La(OH); 7,82 19,0
Ce(OH); 7,60 19,5
Ce(OH), - 50,4
Pr(OH)s 7,35 21,2
Nd(OH), 7,31 21,5
Sm(OH); 6,92 22,0
Eu(OH); 6,82 23,1
Gd(OH); 6,83 -
Er(OH); 6,76 23,4
Tm(OH); 6,40 23,5
Yb(OH); 6,30 23,6
Lu(OH); 6,30 23,7

TIPOS DE ETR

Além da classificacdo prevista na tabela periddica pelo numero atdmico, pode-se
classificar os ETR dividindo-os em 3 grupos: Pesados; Lu, Yb, Tm, Er, Ho; médios; Dy, Tb,
Gd, Eu, Sm; leves; Nd, Pr, Ce, La. Outra classificacdo considerando a solubilidade também
costuma ser empregada sendo: Grupo do cério ( La, Ce, Pr, Nd, Sm) sulfatos duplos de ETR
insoluveis; grupo do térbio (Eu, Gd, Tb) sulfatos duplos de ETR pouco sollveis; e grupo do
trio (Dy, Ho, Y, Er, Tm, Yb, Lu) sulfatos duplos de ETR soltveis.®®
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APLICACOES DOS ETR

A seguir estdo apresentadas na Tabela 9 as principais aplicacbes de ETR da
atualidade, bem como suas projecdes em termos de demanda e crescimento. Ha relatos de
gue 0 consumo apresentava um crescimento anual em torno de 25% entre 1964 e meados
de 1980, e que em 1972 os investimentos ultrapassavam 50% do faturamento proveniente
do consumo.?%#!

Tabela 9. Perspectiva do crescimento e demanda de ETR de acordo com as aplicacdes. *

Crescimento Demanda
Segmento 2012 - 2018 2015 ETR
(%) (%)

Baterias NiMH 10,1 11,0 La, Nd
Imas permanentes 9,70 27,0 Nd, Pr, Dy
Catalise automotiva 5,90 8,00 Ce
Catalise de fluidos* 8,00 13,0 La

Materiais metallrgicos 3,00 13,0 Ce, La
Fosforos -1,20 7,00 Eu, Th, Y, Ce, La
Polimentos 4,20 11,0 Ce, La
Vidros épticos 5,00 3,00 La, Gd
Outros 6,00 5,00 La, Ce, Nd, Pr, Sm, Gd, Y
Demanda final 6,30 100 -

A literatura demostra diversificacdo das aplicacdes. Fonte: Documento de apresentacdo
Lynas Corporation Rare Earths.*Tem foco majoritario na industria petrolifera.

METODOS DE SEPARACAO E PURIFICACAO DE ETR

Como abordado em secdes anteriores, a ocorréncia dos ETR é consideravelmente
abrangente, sendo estes elementos encontrados em diferentes minerais. Mesmo para um
tipo especifico de mineral as concentragdes dos constituintes ndo sdo fixas quando se trata
de ETR. Sabe-se, dessa forma, que estas caracteristicas sao justificadas pelas
propriedades fisicas e quimicas dos ETR, as quais estdo atreladas as configuracoes
eletrbnicas apresentadas por estes elementos. Devido a contracdo lantanidica, os valores
dos raios ibnicos entre eles sdo muito préximos, fazendo com que suas propriedades
quimicas sejam muito similares. Neste contexto, todo e qualquer método de separacao se

mostra com grandes dificuldades, e consequentemente, com uma eficacia limitada.*?3*
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Qualquer rota quimica de separacao

Mineral impuro

ndo emprega uma técnica especifica,
Métodos fazendo com que o0s métodos de

Conhecimento
prévio do > >
mineral Métodos Métodos
fisicos fisicos
fisicos

|
; separacdo de ETR ndo sejam exclusivos

L . A Vi | . .
GGG IER métodos Grupos ETR Métodos TE R P uns aos Outl’OS, e sim, muitas vezes,

quimicos quimicos

Figura 6. Etapas de uma separacdo de ETR complementares. De tal forma, deve ser
Adaptada.? pensando uma maneira de separar os ETR
primeiramente em grupos, seja por meio da basicidade, solubilidade, densidade ou por meio
de outros grupos de classificacdo. Posteriormente, apds o tratamento em grupos, € possivel
separar os ETR em grupos de elementos similares cada vez menores, até a obtencao do
produto final contendo ETR de forma pura Anterior a definicdo da rota quimica a ser
empregada para a separacdo, se faz necessario o conhecimento prévio do mineral a ser
separado e os métodos fisicos para eliminacdo de impurezas, as quais podem ser possiveis
interferentes quimicos, afetando o grau de pureza do produto final. A Figura 6 apresenta
etapas genéricas para a separacao e purificacdo."8343!

Os métodos de separacdo de ETR podem ser divididos basicamente em: métodos
classicos: Oxidacdo e reducdo seletiva, precipitacdo fracionada, cristalizacdo fracionada e
métodos atuais; extracéo solvente e troca idnica.™®3** O primeiro método classico citado ndo
sera abordado nos dados ao longo do texto pelo fato de ser um método mais restrito a Ce e
Eul®,

Uma forma de analisar as contribuicdes cientificas, inclusive dos diferentes métodos
de separacdo de ETR, pode ser por meio das publicacdes indexadas a portais de bases

cientificas. De acordo com

pesquisas nos portais Scopus e

Web of Science, utilizando como

mmm \Web of science
400- — Scopus palavras-chaves na busca:

“separation of rare earth” e

300 posteriormente o método de

separagao, tem-se como

N

(=3

o
L

apresentado na Figura 7 maior

N° de artigos

namero de publicagbes dos

100-
métodos  classificados como

atuais. Isto ocorre pelo fato dos

0-
Extragdo Solvente Precipitagdo  Cristalizagéo Troca idnica métodos atuais surgirem como

Figura 7. Publicagbes indexadas de acordo
com o método de separacdo. Pesquisa feita em
10/09/14 em todo acervo. métodos classicos, abrangendo

alternativas bastantes viaveis aos

principios de quimica verde e ainda alta eficiéncia quimica, ou seja, rendimento maximo dos
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métodos de forma menos impactante ao meio ambiente. E possivel destacar uma reducéo
em: Gasto energético e reagentes, tempo de separagéo, rigidez no controle reacional, além
de um aumento no rendimento do produto obtido.™"*"]

Por meio, novamente, das bases de dados cientificos, Scopus e Web of Science,
pode-se analisar a Figura 8, a qual evidencia a contribuicdo de diferentes paises no
desenvolvimento cientifico de separagdo de ETR. Nesse contexto destaca-se a participagéo
de China e EUA, sendo que ambos figuram como maiores produtores de terras raras. Com
relacdo a China; pode-se considerar um monopolizador da producdo destes elementos.
Diante disso pode-se afirmar que os mesmos paises que detém a maior producdo também

detém o desenvolvimento cientifico/tecnolégico. Quanto ao Brasil, representamos parte das

804

o
=
L

N°de artigos
L
=

Nede artigos
=

204

Russia Coreia do Sul

India Alemanha Franga Brasil

60-

- [ P ~a
= &n =
L L L

N°de artigos

-
=
L

EUA China GCanadd Franga Alemanha Rissia Japdo EUA  Japio China india  Poldnia Franga Alemanha

Figura 8. PublicagBes indexadas de acordo com paises. Portal de base de dados:
Scopus. (a) Extracdo solvente. (b) Precipitacdo. (c) Cristalizacdo. (d) Troca idnica.
Pesquisa feita em 10/09/14 em todo acervo.

estatisticas de producdo cientifica, principalmente em extracdo solvente e precipitacao.
Diante do contexto do levantamento estatistico e de acordo com os portais de dados
cientificos; podem-se destacar como métodos principais de separacdo de ETR os atuais, por
apresentarem um desenvolvimento cientifico com base em nova tecnologias, equipamentos

mais sofisticados e, além disso, atender as demandas mundiais de ETR; producdo e

consumo.
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Dentre os métodos atuais, destaca-se a extracdo solvente por apresentar maior
nimero de publicagBes indexadas. De tal forma, a China desponta justamente em
publicagcBes relacionadas ao método de extracao solvente, sendo assim uma reflexdo pode-
se ser levantada: A China, considerada a monopolizadora da producdo de ETR, ao
empregar este método de separagdo demonstra um real caminho de exploracéo cientifica e
econdmica da separac&o dos ETR.[=

PRECIPITACAO E CRISTALIZACAO

O método de precipitacdo ou precipitagcdo fracionada; consiste na separacdo das
solucBes de ETR em fracdes sucessivas, com o intuito de se obter um grau de pureza maior
do produto final, ou seja, uma separagdo eficaz de um mineral em seus constituintes de
ETR.M De qualquer forma, todos métodos de separacdo podem ser considerados uma
técnica de fracionamento, pois 0 processo quimico empregado necessita, necessariamente,
de fracBes dos subprodutos.*3

A separacédo de ETR envolvendo precipitagéo consiste em dissolugdes e precipitacdes
sequenciais, de forma que a concentragdo dos ETR menos soluveis aumenta em fase solida
e, de acordo com parametros experimentais, decresce na fase aquosa.[ls] Por outro lado,
pode-se analisar a precipitagdo em termos da constante de produto de solubilidade (Kps),
sendo que a formacgédo do precipitado é a retirada de um dos produtos da reacdo entre um
mineral e um reagente especifico, sendo que este precipitado se mostra estavel quando for
totalmente insoltvel no meio. O principio do método define que se o Kps nao for atingido e
superado a precipitacdo se mostra ineficaz.”! Normalmente o objetivo primordial deste
método é uma separacao parcial de ETR, de forma que, o precipitado ser4 composto em
sua maior parte de ETR pesados (Lu, Yb, Tm, Er ) tendo os leves (Nd, Pr, Ce, La) em
solucao.*”

O método de separacdo por cristalizacdo, ou ainda cristalizacdo fracionada, assim
como a precipitagdo, se baseia na diferenca de solubilidades do ETR em devidas condiges
reacionais. A partir do Kps deve-se considerar sua dependéncia de acordo com a
temperatura e a contracdo dos lantanideos, a qual afeta a solubilidade dos ETR.!*"

Diante disto, verifica-se uma semelhanca consideravel entre os dois métodos, porém o
que distingue a precipitacdo da cristalizagdo € basicamente o tipo de sal empregado no
processo de separacéo e as condigbes experimentais operacionais. A precipitacdo consiste
na adicao de dois ou mais sais sollveis, de acordo com a reacao estabelecida tem-se como
produto um sal de menor solubilidade, menor kps®®®, do que qualquer outro constituinte da
solucdo. Com isso os sais inicialmente presentes na mistura séo retirados. O principio da

7z

cristalizacdo é o mesmo: Eliminar um sal da mistura de ETR, porém com variacdo de
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propriedades fisicas. Outra diferenca também é a utilizagdo, no método de cristalizacédo, de

sais idnicos simples e sais complexos.

Por outro lado uma caracteristica especifica do método de separacéo € a utilizagédo de

basicidade e reacdes de formacdes de sais.

Em 2005 Sayed” propés uma rota reacional para separacdo de Eu a partir da

Concentracdode Eu 10-15%
! HCI conc; quente

Dissoluggo ¢q——

Remogéo de sulfato 1

J Remocéo de Fe, Pb e Sn com Na,$

Precipitagio e redugdo dos ions «
Com BaCl, 1 ¢ Insolubilidade do sulfito

Filtracao
1
Precipitacao iﬂ
1

Acido acético glacial - HCI conc; quente

- f f
> D G

T T LN
meom

i 2,5 quantia estequiométrica de Zn

_—> Redugdo
I o 1h de redugéo
H,80, 3mol Lt
— % Precipitagio bl
| 2h
Filtragao

| HCI
S —

Redissolugio

e Remogdo de sulfato
I NaOH
Precipitagdo +—
|
Filtragao

Acido acético glacial HCl cone; quente

—_—— Dissolugao

= I 2,5 quantia estequiométrica de Zn
Redugédo «
I 6 1h de redugéo
= L
—N:—P Precipitacao H,80, 2mol L
'I 1h
Filtragao
1 5 Hel
Dissolugao m
NaOH L 10,
— Precipitacao

|
Precipitagdo com oxalato
1
Ignicao

Figura 9. Rota de separacdo de Eu segundo Sayed.!*

monazita egipcia, sendo um
processo de separagdo
desenvolvido para aplicacéo
em escala industrial. Esta
referéncia retrata ainda, o
emprego simultdneo de dois
métodos classicos de
separacdo: Oxidacdo e
redugéo seletiva, e
precipitacdo. A rota de
separacdo baseia-se nha
reducdo do Eu ao estado
divalente na presenca de
zinco metalico comercial,
seguido da precipitacdo em
meio de sulfato, formando
sulfato de europio
moderadamente solavel.
Sendo assim, foram
otimizados ainda
parametros, tais como: Tipo
de  zinco, tempo de
precipitacdo, natureza do
precipitante e sua
concentracdo e, por fim,

tempo de precipitacdo. As

condi¢des otimizadas foram: Zinco comercial; tempo de reducéo de 60 min; &cido sulftrico 3

mol L™, como o agente de precipitacdo; tempo de precipitacdo de 2 h em atmosfera de

nitrogénio molecular. A Figura 9 apresenta a rota de separacdo em questao.

TROCA IONICA
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O projeto Manhattan despontou no periodo da segunda guerra mundial (1939 a 1945)
como uma linha de pesquisa voltada para industria bélica; com isso devido a grandes
incentivos financeiros houve legados cientificos. Dentre eles a primeira separacao por troca
inica envolvendo ETR em 1947.“>* Este consiste em um método rapido e eficiente, sendo
que os ions trivalentes dos ETR de forma seletiva por difusdo adsorvem ou fixam em

461 Ambos

composto organico sintético (polimeros)*® ou até mesmo inorganico (zedlitas)'
sdo trocadores de ions e que consequentemente ha uma atracdo eletrostatica ocorrendo
durante o processo de eluicdo fazendo com que a separacdo seja sucedida. A natureza da
atracdo, assim como sua intensidade, tem relacédo direta com o raio i6nico de cada ETR em
guestdo. A técnica pode ser representada por meio de reacdo quimica genérica entre a

resina estudada e o ETR de interesse, como apresentado abaixo na Equacéo 4.

nHR+n ETR ——* ETRR,+n"H* (Equagéo 4); na qual “n” é a valéncia, “R” & a resina .

Como apresentado na reacdo, em geral, a troca ibnica se mostra como um processo
reversivel, sendo que um ion da fase mével contendo ETR, é adsorvido temporariamente na
fase estacionaria.®® O equilibrio quimico deslocado em direcéio aos produtos representa a
adsorcdo, ja o equilibrio quimico deslocado em direcdo aos reagentes representa a
dessorcdo. Porém, para este processo ser reprodutivel, as resinas empregadas devem
apresentar caracteristicas, tais como: Insolubilidade no ambiente quimico, estabilidade
quimica, difusdo e alta capacidade de troca idnica.!*”!

Todo processo de separacdo deve ser otimizado de acordo com a resina e o eluente
empregado. Quando é considerado esses dois fatores os parametros de otimizacdo sdo
geralmente: Seletividade de acordo com o ETR; concentracdo, velocidade, temperatura, tipo
de solvente e pH do eluato, tamanho de particula da resina, natureza da resina, numero de
pratos tedricos (medida de eficiéncia da coluna cromatogréfica).[?”

Em 2007 Fernandez e colaboradores™ desenvolveram um método analitico por ICP-
MS (plasma indutivo acoplado a espectrometria de massas) a partir da separacdo de ETR
por cromatografica isocratica de troca anidnica, a qual a composicao da fase mével nao é

aP**". Sendo um método padronizado foram empregadas as colunas com resinas de

alterad
troca idnica Dionex A AG9-HC (50 mm x 4 mm ID) e AS9-HC (250 mm x 4 mm ID). Como
fase movel foi empregada solucdo de EDTA (&cido etilenodiamino tetra-acético)
apresentando os seguintes valores 6timos; concentracdo 5 mmol L™ (pH 5,5-7,5) vazéo de 1
mL min™. A Figura 10 apresenta um cromatograma relacionando; sinal mensuravel e tempo
de eluicdo. no cromatograma é perceptivel a eficacia da separagdo dos ETR. Como um

objetivo mais especifico, os autores propuseram um mecanismo de formagédo de complexo
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ETR-EDTA em funcdo do pH. Isso pode
ser observado na Figura 11, a qual
demostra o fator de retencdo ao longo

dos ETR, sendo adotado diferentes pH’s.

EXTRACAO SOLVENTE

A extracdo solvente € uma técnica
de separacdo de compostos amplamente
usual, seja em quimica analitica para a
determinacdo de analitos de interesse

biolégico e/ou ambiental,*®!

seja em
qguimica organica para a extracdo de
compostos  organicos  naturais  ou
sintéticos.”” Quando se relaciona com a
guimica inorganica, esta técnica se
mostra de grande valia para a separagao
de ETR em grande escala.®? Nesse
contexto, a técnica é definida como a
migragdo ou transferéncia de um
determinado soluto presente em fase
aguosa para outra fase, denominada fase
organica, sendo que primordialmente as

fases devem ser imisciveis. Isto possibilita

uma distribuicho do composto ou elemento de interesse ao longo das duas fases.

Posteriormente com adequacdes experimentais se € capaz de proceder com a separacao.

Séo relatadas ainda técnicas alternativas a extragcdo convencional, tais como: Extracdo por

membrana, extracdo supercritica e extracdo em fase sélida.!

33,48]

De acordo com a composi¢cdo quimica do mineral e seus ETR constituintes, a

separacao via extragcdo solvente passa por um estudo minucioso do extrator empregado. Ha

véarios destes disponiveis no mercado e também varias pesquisas na elaboracdo de novos

extratores. Porém, se torna imprescindivel a definicdo de dois termos: Fator de separacdo

(Equacédo 5) e coeficiente de distribuicdo (Equacdo 6). As quais sdo basicas para demais

otimizacdes da técnica.

K, ~
Bry, = ”"1/KE2 (Equagio 5)

K = 22 (Equagéo 6)
My
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Em que; B € o fator de separagao; “E” é o ETR; K é o coeficiente de distribui¢cdo; M, e
Ma séo concentragdes molares nas fases organica e aquosa, respectivamente.

A Equacdo 7 descreve uma reacdo quimica hipotética para extracdo, sendo
empregado como solvente o fosfato de tri-n-butila (TBP).E

ETR(J'aZ) + 3NO03 (qq) + 3TBP(org) ~<«— > ETR (NO3); .TBP; (org) (Equagéo 7)

Em 2010 Nasab e colaboradores® desenvolveram um método para a extracdo de
tério, porém com o intuito de aperfeicoar a separacao, se fez necessario incluir os ETR no
componente da separacdo. Sendo assim, foram calculadas diferentes porcentagens de
extracdo para o torio e fatores de separacdo para os seguintes ETR: La, Ce e Y. Foram
estudadas as condi¢bes experimentais na faixa de concentragéo de 0,01-5 mol L™ para os
acidos; HNO3, H,SO, e HCI, sendo empregado como extratores: Cyanex272, Cyanex302 e
TBP (HA) em concentracdes fixadas em 0,1 mol L. Os experimentos de extracdo foram
realizados a partir de solugdes de metais mistos. Foram colocados volumes iguais (10,0 mL)
de solucdes organicas e aquosas, as quais foram agitadas por 10 minutos. Posteriormente
foi feita a extracdo através de um funil de separagdo. Os pardmetros otimizados foram: Tipo
de solvente foi o Cyanex302, em meio de &acido nitrico em uma concentracdo de 0,01 mol L
! Estes parametros obtiveram 97,4 % de extracao de torio; B de 118,5, 226,6, 25,9, para La,

Ce e Y, respectivamente.

BREVE CONSIDERACAO SOBRE METODOS ANALITICOS

Os métodos analiticos envolvendo ETR sao bastante abrangentes e ao longo do
tempo sé@o cada vez mais sensiveis e aperfeicoados, porém os métodos mais robustos e
maior uso sao: Ativacdo neutrdnica (INAA); espectrometria de fluorescéncia de raio X (XRF);
espectrometria de emissdo o6ptica com plasma acoplado indutivamente (ICP-OES) e a

espectrometria de massa com plasma acoplado indutivamente (ICP-MS)."*"!

CONSIDERACOES FINAIS

De acordo com o conteudo abordado, destacam-se trés fatores de grande importancia
para o Brasil quando se trata de ETR: A potencialidade geografica existente, o campo
tecnolégico para a aplicacdo dos mesmos e uma construcao cientifica/industrial sélida para
implementacdo de um novo segmento mineraldégico no pais. Absolutamente todas as
estatisticas indicam um grande potencial do Brasil neste segmento. Em contrapartida, ao

longo dos anos, somos um pais exportador de minerais bruto e importador de compostos
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quimicos com alto grau de pureza. Essa realidade deve urgentemente ser mudada, de tal
forma pesquisadores vinculados a 6rgdos IPEN, DNPM, CETEM, institutos federais, dentre
outros, demonstram grande empenho para a mudanca da politica econdmica com relacdo
aos ETR.

O monopdlio chinés é inquestionavel, porém o mundo hoje, quando se trata de ETR
necessita de mais destes elementos para sustentar o desenvolvimento tecnoldgico e
industrial eminente. “As terras raras nao sao raras, elas estao raras” (frase de Eduardo
Portela'). E se h4 um pais que possa fornecer de forma constante a demanda mundial
necessaria, esse pais € o Brasil.

Para uma consolidacdo de industria de ETR, hd de ter uma grande contribuicdo
politica e cientifica. Podendo ser comparada a uma estratégia administrava analoga ao
petréleo brasileiro. Caso houver estaremos diante novamente de uma inatividade politica. E
verdade que ndo somos detentores de tecnologia necessaria para ser empregada
imediatamente no pais, mas com tal potencialidade geogréfica e uma politica coerente;
acordos cientificos internacionais podem ser firmados, procurando o fortalecimento do

segmento mineralégico.
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