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RARE EARTHS IN BRAZIL: HISTORICAL ASPECTS, PRODUCTION, AND PERSPECTIVES. This contribution introduces a
brief discussion about the properties and applications of the rare earth elements, with a focus on their current status in Brazil. The

general chemical properties, main applications and historical background of the chemistry of these elements are presented, and special

attention is devoted to the development of the exploitation and both academic and industrial activities involving rare earths in Brazil.

A discussion of the current world scenario ensues and some perspectives regarding the prospection, market and government policy

concerning the rare earth elements in Brazil are given.
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INTRODUCAO

Infelizmente, as terras raras (TR) s3o um exemplo adicional
de recursos brasileiros subaproveitados gragas a falta de politicas
estratégicas de gestao. O Brasil figura na maioria dos livros e revi-
sdes sobre a histdria, a ocorréncia e prospeccéo desses elementos, '™
mas € ponto pacifico entre os diversos setores da academia e da
industria que o papel efetivo ocupado pelo pais na atualidade estd
bastante aquém do potencial brasileiro. Contudo, a situagdo ndo
é peculiar ao Brasil. As TR revelaram ao mundo, recentemente,
um fenémeno de perda de competéncias em areas como quimica,
geologia e engenharias de minas e producdo, por mais que os indi-
cadores gerais em tais setores sejam normalmente crescentes. Apds
a primeira década deste milénio, varios paises, como EUA, Franca
e Austrdlia, tiveram a triste constatagdo de que o fechamento de
industrias de processamento mineral pode ndo sé levar a perda de
empregos e de bens de produgdo, mas também ao desaparecimento
de conhecimentos e habilidades raros envolvidos nas técnicas de
exploragdo. Sem tais competéncias humanas, ndo hd tecnologia
ou inovacdo, de modo que longos periodos sdo necessdrios para
a recuperacdo desses recursos, envolvendo, invariavelmente, um
elevado custo coletivo.

As TR correspondem a apenas 0,01% da produ¢do mundial de
metais, cujo maior volume, por exemplo, é associado a siderurgia
(90%). Em termos econdmicos, o mercado de TR representa apenas
3% do valor relacionado somente a inddstria do cobre. Por mais
que as TR contribuam com fracdes tdo pequenas, sua importancia
estratégica € suficientemente grande para terem sido utilizadas, por
exemplo, como arma de embargo da China a fim de impor concessdes
ao Japdo. Os “pequenos” volumes consumidos de TR sado limitantes
na confeccdo de produtos tecnoldégicos (computadores, lampadas,
celulares etc.), no desenvolvimento de tecnologias limpas (veiculos
hibridos, energias edlica e solar), no craqueamento de petrdleo, na
comunicacio, nas aplica¢des em defesa, entre outros. Isso faz da
disponibilidade de TR um assunto de mdxima importancia para a
soberania de uma nagdo. Sabe-se que o desenvolvimento industrial
de um pais pode ser medido pelo seu consumo de dcido sulftrico.
Atualmente, pode-se afirmar que o desenvolvimento de uma nagio é
medido pelo consumo de TR para aplicagcdes em tecnologia de ponta.

*e-mail: osaserra@usp.br

Um dos principais desafios recentes do Brasil € a retomada dos
processos de extragdo, separagdo e purificagdo de TR em larga es-
cala, o que envolve a especializa¢do de numerosos profissionais e o
rompimento das fronteiras entre diferentes dreas do conhecimento,
uma vez que toda a experiéncia que o pais outrora apresentou foi
perdida. Contudo, apenas a producdo de TR ndo garante ao pais
qualquer autonomia energética ou tecnoldgica, pois séo os produtos
finais, e ndo suas matérias primas, que realmente agregam valor a
esses elementos. A superacdo desse desafio requer, portanto, o incen-
tivo ndo so as técnicas de obtencdo/purificagdo de TR, mas também
ao estudo de suas aplicagdes e a confeccdo de seus produtos finais
com tecnologia nacional. Embora a pesquisa brasileira em TR seja
indiscutivelmente de alto nivel, com publicagdes de grande impacto
na comunidade cientifica internacional, € necessdria uma agdo go-
vernamental no sentido de direcionar os esforgos a objetivos comuns
aos setores académico e industrial.

A quimica €, em particular, um dos pilares dessa mobilizacio e,
sem duvida, a capacitagdo de uma massa critica de quimicos voltados
para a pesquisa e inovagdo em TR € limitante para que esses elemen-
tos se tornem uma verdadeira riqueza nacional. Destarte, o presente
artigo apresenta uma revisao sobre as propriedades quimicas gerais,
sobre a trajetdria histdrica, as principais aplicagdes e as perspectivas
da exploracdo e produgdo de terras raras no Brasil.

TERRAS RARAS: HISTORICO E PROPRIEDADES

O grupo de elementos conhecido como “terras raras” inclui os
metais lantanideos (elementos com nimero atémico entre Z=57, o
lantanio, e Z=71, o lutécio), além de escandio (Z=21) e itrio (Z=39)
(Figura 1).° O termo “ferras” deve-se ao fato de que, ao longo dos
séculos XVIII e XIX, tais elementos foram isolados, a partir de seus
minerais, na forma de 6xidos, ja que a palavra “ferra” era, a época,
uma designagao geral para 6xidos metdlicos (assim como em “terras
alcalinas” ou “metais alcalino-terrosos’). Ja o termo “raras” decorre
do fato de que tais elementos foram inicialmente encontrados apenas
em alguns minerais de regides proximas a Ytterby, na Suécia, sendo
que sua separacdo era consideravelmente complexa.'® Assim, a ex-
pressdo “terras raras” emite uma ideia erronea acerca desse grupo,
ja que designa elementos de natureza metdlica (e ndo propriamente
seus 6xidos ou ferras), cuja abundincia na crosta terrestre €, ao
contrdrio do que se pode pensar, consideravelmente alta. Cério,
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lantanio e neodimio sdo mais abundantes do que cobalto, niquel e
chumbo; ja os mais raros, tilio e lutécio, possuem ocorréncia maior
do que a da prata e dos metais do grupo da platina.* Além disso,
ainda que pare¢am raros (com nomes pouco ou nada difundidos
em meios ndo-académicos), tornam-se cada vez mais presentes na
vida do homem, seja em intimeros aparelhos de uso cotidiano, seja
nas mais diversas dreas do conhecimento cientifico. Dentre os mais
de 250 minerais conhecidos que contém TR, monazita ((La,Ce,Th)
PO,), bastnasita ((La,Ce,Nd)CO,F) e xenotima ((Y,Dy,Yb)PO,) sdo
os mais importantes e de maior demanda industrial."* A China detém
as maiores reservas e produ¢do mundial desses elementos, possuindo
também, desde 2002, o maior nimero de publicacdes indexadas em
assuntos relacionados (Figura 1S, Material Suplementar).'~

E Terras Raras

La | Ce | Pr Nd |Pm |Sm[Eu[Gd [ Tb Dy |Ho | Er [Tm[Yb | Lu]

Figura 1. A Tabela Periodica, com destaque para os grupos dos metais
lantanideos e das terras raras

O primeiro registro histérico sobre as TR data de 1751, quando o
sueco Axel Frederik Cronstedt descobre um novo mineral, a “pedra
pesada de Bastnis”, posteriormente chamado de cerita. A época,
apos séries de andlises, acreditou-se que o mineral tratava-se de um
silicato de calcio e ferro, sendo que as TR, entdo desconhecidas,
foram confundidas com o cdlcio.® Contudo, comumente atribui-se
0 inicio da Quimica das TR ao também sueco Carl Axel Arrhenius,
com a descoberta da iterbita (mineral posteriormente chamado de
gadolinita) em 1787. Foi desse mineral que, em 1794, o finlandés
Johan Gadolin, considerado o pai da Quimica das TR, isolou a terra
que batizou de itria, reconhecendo o itrio como um novo elemento
quimico e pensando tratar-se do 6xido de itrio puro. Na verdade, a
itria consistia em uma mistura de 6xidos que hoje se conhecem como
terras itricas, isto €, os 6xidos do {trio e dos lantanideos pesados
(Gd-Lu). O mesmo ocorreu com o isolamento da céria (supostamente
6xido de cério puro) a partir da cerita por Martin Heinrich Klaproth,
na Alemanha, e por Jons Jacob Berzelius e Wilhelm Hisinger, na
Suécia (independentemente), em 1803.51° A ¢éria era, na verdade,
uma mistura das chamadas terras céricas, isto é, de 6xidos dos lan-
tanideos leves (La-Eu, com excecdo do promécio, a tinica das TR que
ndo apresenta isotopos estdveis). O descobrimento desses dois novos
elementos deu inicio a uma extensa e complexa série de trabalhos
de separagdo e identificagdo de novos elementos a partir dos 6xidos
supostamente puros (Figura 2).

No periodo entre a descoberta do itrio (1794) e do lutécio (a ultima
das TR naturais a ser identificada, em 1907), por exemplo, relata-se
quase uma centena de andncios de descobertas de elementos TR,
tratando-se, evidentemente, de inimeras misturas de TR ndo comple-
tamente separadas.” Entretanto, ainda que em meio a essa situago, a
extensa aplicacdo de técnicas de espectroscopia de chama contribuiu
imensamente para a elucidaciio das caracteristicas dos elementos
TR recém descobertos e para a confirmacdo da ocorréncia ou ndo de
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Figura 2. Cronologia da separagdo das terras (a) céricas e (b) itricas por
seus respectivos descobridores a partir das misturas consideradas como

elementos puros**!!

misturas.”'> Alie-se a essa técnica, ainda, o exaustivo e cuidadoso
trabalho realizado pelos quimicos da época, que empregavam apenas
métodos analiticos cldssicos (recristalizagdo, dissolucio fracionada
etc.) para a separagdo das TR: afirma-se, por exemplo, que Charles
James certa vez realizou 15000 recristaliza¢des até a obtencdo de
Tm(BrO,), “puro”.”

Frente a tais descobertas e tendo em vista que a tabela periddica
de Mendeleiev podia acomodar apenas um elemento lantanideo, em
1905, Alfred Werner propds que se deixasse uma lacuna de 17 elemen-
tos entre o bdrio e o tantalo (uma vez que o hafnio também nao era
conhecido a época), em um formato similar ao atualmente adotado.’
Posteriormente, em 1913, através da aplicacéio de espectroscopia de
raios-X, Henry Moseley corrobora com tais proposi¢oes e demonstra a
existéncia de ndo mais que 16 elementos entre o Ba e o Ta, correspon-
dendo aos 15 lantanideos e ao hafnio, com a introdu¢@o do conceito de
ndmero atdmico. Foi esse o fato que permitiu a interpretagdo de Niels
Bohr de que isso correspondia ao preenchimento gradual das orbitais
4f, como uma expansdo da quarta camada quantica que permitiria a
acomodacao de 32 elétrons ao invés de 18.%¢

A grande dificuldade de separacdo dos lantanideos para que se
obtenham os elementos individuais € decorrente de sua alta similari-
dade quimica, com diferencas muito pequenas entre si em relacdo a
solubilidade de seus compostos ou a formagao de complexos. Por se
apresentarem, com poucas excecdes, no estado de oxidagdo 3+ e por
possuirem raios idnicos bastante préximos, a substitui¢ao de uma TR
por outra € livre de impedimentos em diversos reticulos cristalinos.'!#
Assim, tal facilidade de substitui¢do resulta na ocorréncia simultanea
de varias TR em um mesmo mineral, além de uma consideravel distri-
buicdo de tais elementos pela crosta terrestre (elementos litofilicos).

Dessa forma, a grande semelhanca entre o comportamento qui-
mico das TR € associada a constancia do estado trivalente, embora
pequenas diferencas possam decorrer da progressiva diminuigdo
do raio idnico com o aumento do nimero atomico (Tabela 1S). As
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distribuicdes eletronicas dos lantanideos neutros no estado funda-
mental t€m a forma (em ordem energética) [Xe] 4f™, 6s% 5d* com
0<n<14ex=1 paraLa, Ce, Gd e Lu (x=0 para os demais). Ao se
escreverem as distribuigdes eletronicas em ordem crescente de nime-
ro quantico principal, constata-se que as mesmas tomam uma forma
do tipo: [Kr] 4d" 4f ", 55%, 5p°, 5d*, 6s°, sendo que o elétron mais
energético da distribui¢do ndo se encontra na camada mais externa
do atomo. Esse € o motivo pelo qual os lantanideos (assim como os
actinideos) sdo também conhecidos como elementos de transigcdo
interna (note-se, contudo, que a [UPAC recomenda o uso do termo
“elemento de transi¢do” apenas aos metais que possuam subnivel d
parcialmente preenchido).®!

Além disso, nota-se claramente o motivo da predominancia
do estado trivalente nos casos de La, Ce, Gd e Lu, com a perda de
trés elétrons da configuracdo [Xe] 4f", 5d', 6s2. Nos demais casos,
a formacdo dos cdtions TR** se dd pela perda dos dois elétrons 6s e
de um elétron 4f, dando origem a um cdtion com configuracao [Xe]
4f ™! A preferéncia pela perda de um elétron 4f ao invés de um dos
elétrons 55 ou S5p mais externos € consequéncia de uma maior pene-
trabilidade dos elétrons s e p em relagdo aos dos elétrons f (que nao
apresentam, em sua distribui¢do radial de probabilidade, maximos
locais nas proximidades do nicleo). Assim, embora os elétrons 4f
sejam de natureza interna, sua baixa penetrabilidade os torna mais
disponiveis que os elétrons 5s e 5p para contribuirem para a terceira
energia de ionizacdo dos dtomos TR. Além disso, os elétrons em or-
bitais 5s e 5p sdo mais suscetiveis a efeitos de contragio relativistica
do que os elétrons 4f, o que torna ainda menos provavel a remocao de
um elétron da configuragdo fechada [Xe] para a formacdo do cétion
TR*.*1% As principais exceg¢des ao estado trivalente consistem nos
casos em que fons divalentes ou tetravalentes podem ser formados
de modo se chegar a uma subcamada 4f vazia (4f°, como Ce*, tinico
estdvel em meio aquoso), semipreenchida (47, como Eu** ou Tb*")
ou totalmente preenchida (4f'%, como o0 Yb**), embora fons Pr** (4f"),
Sm?*(4f°) e Tm>* (4f!!) também sejam observados.'? Contudo, atual-
mente sdo conhecidos exemplos de complexos moleculares, sobretudo
compostos organometalicos estaveis em condi¢des especiais, de todos
os lantanideos (com exce¢do do promécio) em estado divalente.’

As distribuicdes eletronicas e as funcdes de distribuigdo radial
também permitem a explicacdo da diminui¢ao progressiva dos raios
atdmicos/idnicos com o aumento do nimero atdmico, no fendmeno
conhecido como contragdo lantanidica. Como o aumento do nlimero
atdmico leva ao preenchimento dos orbitais 4f, que possuem natureza
interna e menor capacidade de blindagem do que elétrons em orbi-
tais s, p ou d, o aumento da repulsdo intereletronica €, nesses casos,
largamente superado pelo aumento da carga nuclear. Dessa forma, a
carga nuclear efetiva sobre os elétrons mais externos que os elétrons
4f ¢ consideravelmente elevada, resultando em uma atragio mais in-
tensa sobre os elétrons Ss, 5p (e 65, no caso dos 4tomos neutros) e na
diminuicdo dos raios atdmicos e idnicos. Parte desse fendmeno tam-
bém € normalmente atribuida a efeitos relativisticos, devido a maior
suscetibilidade de elétrons s e p a tais fatores. Além de ser grande
responsavel pela similaridade quimica entre os lantanideos, dados os
seus raios atdmicos/idnicos proximos, a contra¢do lantanidica também
faz com que os elementos pds-lantanidicos da série 5d também tenham
grande semelhanga com os elementos correspondentes do periodo
anterior. Por exemplo, o zirconio € muito mais similar ao hafnio do
que ao titanio, assim como o niébio assemelha-se muito mais ao
tantalo do que ao vanddio; tais observac¢des ocorrem porque, nos
pares Hf/Zr e Nb/Ta, os raios atdmicos envolvidos sdo praticamente
idénticos devido a contracdo lantanidica, embora os d&tomos possuam
a mesma valéncia e pertencam a periodos diferentes.

Ainda com relac@o ao seu tamanho, por possuirem raios idnicos
ao redor de 85-135 pm (Tabela 1S), as TR (com exceg¢do do escandio)
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acomodam facilmente um grande nimero de ligantes, sendo que
nimeros de coordenacdo maiores que 6 (geralmente 8-9, chegando a
12 em alguns casos) sdo comumente observados. Devido a contracéio
lantanidica, hd uma tendéncia de diminuicao dos nimeros de coorde-
nagdo ao longo da série, sendo que o itrio normalmente se posiciona
entre o disprésio e o hdlmio. Por formarem cétions com alta razio
carga/raio, as TR mostram uma preferéncia por ligantes duros segundo
a classificacio de Pearson, o que explica a sua ocorréncia natural
quase que unicamente na forma de 6xidos/oxossais ou fluoretos."!'*

Outra propriedade marcante relacionada aos lantanideos € o
cardter ndo direcional das orbitais 4f com relag@o as geometrias de
coordenagio adotadas. Ao contrario dos metais do bloco d, as geome-
trias de coordenagdo assumidas pelos lantanideos sdo determinadas
unicamente por fatores estéricos, de modo a se minimizarem as
repulsdes entre os ligantes. Tal fato é consequéncia da baixa par-
ticipagdo das orbitais 4f no estabelecimento das ligacdes quimicas
envolvidas. Por sua natureza interna, encontrando-se “‘enterrados”
na camada fechada de configuracio [Xe], as orbitais 4f sdo pouco
disponiveis para a formacdo de ligacdes com overlap interorbital
efetivo, resultando, assim, em uma baixa influéncia sobre geometria
de coordenagdo. Outra consequéncia dessa baixa participagdo € o
estabelecimento de ligacdes de cardter predominantemente idnico
por parte das TR, com uma alta labilidade em seus compostos de
coordenag@o. A excecao € o escandio que, por possuir um raio idnico
muito menor, forma compostos com alto cardter covalente, como por
exemplo o [Sc(OH)]* por dissolu¢do de Sc(OH), em meio basico,
ou o [ScF,J* por dissolu¢do de ScF, em HE.'? Além disso, mais
uma consequéncia advinda da localizagdo interna das orbitais 4f €,
sob uma perspectiva contrdria, um efeito de prote¢do por parte das
subcamadas 5s e 5p em relagdo ao ambiente externo, tornando os
elétrons 4f pouco afetados por efeitos do campo ligante. Assim, os
efeitos do ambiente quimico sobre as propriedades eletronicas dos
lantanideos sdo muito menos significativos quando comparados aos
efeitos sobre as orbitais d dos elementos de transicdo. Isso resulta
em linhas estreitas de absor¢@o e de emissdo oriundas das transi¢des
f+f, com uma dependéncia muito pequena em relacdo aos ligantes.
Por exemplo, um dos primeiros relatos tratando das peculiaridades
espectrais dos metais lantanideos data de 1866, quando Robert
Wilhelm Bunsen, um dos pais da espectrometria de chama, relatou a
ocorréncia de linhas “incomumente estreitas’” no espectro do sulfato
de didimio.>!> O mesmo tipo de comportamento € observado ao se
analisarem as propriedades magnéticas de compostos dos diferentes
lantanideos, que também sdo praticamente independentes de seu
ambiente quimico.

Com esse diferente conjunto de propriedades, muitas delas com-
pletamente despercebidas a época da descoberta desses elementos,
ndo € de se surpreender que as TR tenham sido cunhadas como “raras”
e como elementos exaticos. De fato, até o inicio da década de 1950, as
TR eram praticamente curiosidades de laboratério, sobretudo gragas
a dificuldade de obtencdo de seus compostos puros. Até entdo, suas
principais aplicacdes consistiam na fabricacio de mantas para lampi-
des a gas (nitrato de tdério e cério) por volta de 1885 e na manufatura
de pedras para isqueiros (mischmetal, liga metélica contendo 50% de
Ce, 25% de La e diferentes quantidades de Pr e Nd, além de Fe e Mg)
por volta de 1903.*7 Até o inicio da Segunda Guerra Mundial, apenas
cério e eurdpio eram obtidos em quantidades aprecidveis devido a sua
relativa facilidade de separagdo através de reagdes de oxidorredugao.
Durante a Segunda Guerra Mundial, o Projeto Manhattan foi um
dos grandes contribuintes para o desenvolvimento dos processos de
separagdo de TR, ja que visava a utilizagdo da cromatografia de troca
iOnica para a separacio de lantanideos como modelo para a separagio
de actinideos.!""%1820 O emprego dessa técnica, bem como o inicio da
utilizacdo de outros métodos de separagdo (extraciio com solventes,
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cromatografia de extragdo), possibilitou a obten¢do de quantidades
cada vez maiores e mais puras de TR, permitindo o desenvolvimento
de suas atuais aplicagdes.'*?!

As amplas aplica¢des das TR consistem, de uma maneira geral, na
exploragio das propriedades magnéticas, Opticas ou redox inerentes
a tais elementos. A Figura 3 ilustra as aplicagdes mais frequentes
das TR, bem como a porcentagem que cada tipo de utilizacdo con-
some do total desses elementos. Entre as aplicagdes mais comuns,
a catdlise envolve praticamente 1/5 do volume total consumido de
TR, principalmente no craqueamento do petréleo e na composi¢ao
de redutores das emissdes poluentes por motores automotivos.?>?
Embora contribua com uma grande fragdo do consumo de TR, a
catélise corresponde, contudo, a apenas 5% do valor agregado a esses
elementos, jd que nesses processos utilizam-se principalmente La e
Ce (mais abundantes e baratos).

(

Catdlise Automotiva a) @ @ O °
Craqueamento de petréleo @ @
Vidro Q0O
o ©
QOO OO

B~ 1-1- 1@,
Ceramicas de alta resisténcia @ “ @ @ O e
e dielétricos ° @ @ O °
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Polimentos
Ligas para baterias Ni-MH
imas permanentes

Luminéforos

Cerdmicas  Outros
6%

6%
Luminéforos.
™

(Volume) (Valor)

Figura 3. (a) Principais aplicagoes das TR e seus percentuais utiliza¢do em
termos de (b) volume e (c) valor?’

J& a produgdo de magnetos também responde por aproximada-
mente 1/5 do consumo total de TR, sendo, por outro lado, a atividade
que mais agrega valor as TR (37% do consumo total em termos de
valor). Os magnetos de TR, sobretudo os imas permanentes Sm-Co
(SmCos ou Sm,Co,,) e Nd-Fe-B (Nd,Fe,,B) (que podem conter
diferentes quantidades de Dy, Tb e Pr), s@o, por exemplo, aplicados
em discos rigidos, dinamos, autofalantes e turbinas para a geracio
de energia edlica.

Como mostra a Figura 3, a fabricac@o de materiais luminescentes
(luminéforos)* envolve o consumo de apenas 7% do volume total de
TR. Por outro lado, os produtos gerados por essa atividade correspon-
dem a aproximadamente 1/3 do valor agregado as TR, jd que, para
essas aplicagdes, sdo necessarios elementos de menor abundéancia e
com elevado grau de pureza (no minimo 99,9%). Os luminéforos a
base de TR sdo aplicdveis em ldmpadas fluorescentes convencionais
e compactas (CFL), visualizagdo (tubos de raios catddicos, CRT, e
displays de plasma, PDP), lasers, LEDs (light-emitting diodes) e
OLEDs (organic light-emitting diodes), marcadores Opticos lumines-
centes, entre outros. As ligas metalicas, terceira classe de materiais
que mais associa valor as TR, s3o amplamente utilizadas em baterias
recarregdveis (niquel-hidreto metdlico), aplicadas, por exemplo, no
desenvolvimento de veiculos hibridos. Entre as outras aplica¢des
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das TR, destacam-se a fabricaciio de vidros especiais (controle da
coloragdo e da absor¢do de determinados comprimentos de onda) e
o polimento de vidros, a producio de ceramicas de alta resisténcia,
entre outros.>>76

AS TERRAS RARAS NO BRASIL

A “explora¢@o” das TR no Brasil iniciou-se por volta de 1885,
com a retirada da monazita das praias de Prado, na Bahia. Até 1896,
a retirada era gratuita, uma vez que a areia era levada sob o pretexto
de ser usada como lastro dos navios, que ndo poderiam voltar vazios
a Europa ou aos Estados Unidos.”?¢ Estima-se que, entre 1885 ¢
1890, John Gordon, engenheiro diretor da firma norte-americana E.
Johnston & Co., tenha embarcado 15000 ton de monazita a Europa
ap6s adquirir o direito da exploracdo das praias (“aforamento de terreno
de marinha”).”” Os principais destinos da monazita brasileira eram a
Austria e a Alemanha, onde o préprio Carl Auer von Welsbach buscava
uma fonte para os nitratos de Th e Ce, utilizados na fabricacdo de sua
recente inven¢ao, as camisas para iluminagao a gas ( “Auerlights”).**%
Tratava-se da primeira aplicacio comercial das TR: era a América
iluminando a Europa. Relata-se que somente a Empresa de Iluminagao
Incandescente de Viena, concessiondria das patentes de von Welsbach,
teria adquirido, até 1897, cerca de 1300 toneladas da monazita de Prado,
pagando a J. Gordon o valor de 750000 francos (ou 900 contos de réis)
por essa quantia.”? Nas décadas subsequentes, cobravam-se menos
de 10 ddlares (ou até 0,18 centavos de libra - menos que 1 ddlar da
época ou algo em torno de 25 reais atuais) por tonelada, produzindo
uma renda imensamente menor do que a gerada pela exportacio de
tabaco, por exemplo, na provincia da Bahia.***! Mesmo que em tais
condi¢oes (ou, talvez, justamente em virtude delas), o Brasil foi o lider
do fornecimento mundial de monazita, tendo perdido esse posto para
a India em 1914.”7 Ainda assim, até meados da década de 1960, antes
da ascensio da produgdo de TR em Mountain Pass, nos EUA, o Brasil
continuou a ser um dos principais fornecedores mundiais ndo s6 de
monazita, mas de TR purificadas. Nas décadas de 1940 e 1950, por
meio da iniciativa privada (ORQUIMA S.A.), sob lideranca de Pawel
Krumholtz,*>* o pais dominou o processo de extragdo, separa¢io e
obtencdo de 6xidos de elevada pureza (chegando a 99,9-99,99%). A
empresa processava cerca de duas mil toneladas de monazita por ano,
chegando, por exemplo, a fornecer Eu,O, para a fabrica¢do de barras
metdlicas destinadas ao controle, por absor¢ao de néutrons, do reator
do primeiro submarino nuclear do mundo, o Nautilus. Em 1962, jun-
tamente com Krumholz, chegamos (OAS) a produzir ~10 g de Lu,O,
de alta pureza (> 99,9%); era a maior quantidade desse composto jd
produzida no mundo!

Antigo assistente de Fritz Feigl, P. Krumholtz pode ser consi-
derado como o precursor da pesquisa em TR no Brasil. Sdo de sua
autoria os mais antigos trabalhos indexados desenvolvidos no Brasil
relacionados as TR. Realizados nos laboratérios da ORQUIMA (e
em sua residéncia), tais trabalhos tratavam sobre a instrumentagao***
e a espectroscopia de compostos de Nd**,**37 bem como sobre a
separacdo de TR e tério provenientes da monazita por troca idnica.*
Um de seus principais colaboradores na ORQUIMA (1952-1957), e
outro importante nome da pesquisa em separagdo de TR no Brasil, foi
Alcidio Abrao, que posteriormente contribuiu com intimeros trabalhos
e orientacdes no IPEN (a época de sua entrada, chamado de Instituto
de Energia Atdmica). Sua contribui¢do “Quimica e Tecnologia das
Terras-Raras™" consiste, talvez, na principal revisdo em lingua por-
tuguesa sobre a quimica desses elementos.

Na academia, o principal nome das bases da pesquisa em TR
no Brasil € o de Ernesto Giesbrecht,* discipulo do Prof. Heinrich
Rheinboldt. Giesbrecht possuia, em principio, formacio na drea de
compostos de enxofre, selénio e teldrio, tendo realizado em 1953 um
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pds-doutorado na Universidade de Zurique, com enfoque na separagao
de alcaloides do curare. Seu contato com as TR se deu em seu segundo
pés-doutorado, dessa vez como bolsista da fundacdo Rockfeller, na
Universidade de Illinois (Urbana). Na ocasido, trabalhou sob super-
vis@o do Prof. Ludwig Audrieth na linha de polifosfatos de TR e acti-
nideos,**? a qual deu continuidade apds seu retorno em novembro de
1957.4-% Logo a seguir, implementou, contando com a imensa
participacdo de Geraldo Vicentini* e Madeleine Perrier, a linha de
pesquisa em compostos de coordenagio de TR,**! intensificada apds
o pés-doutorado de Vicentini com o Prof. Therald Moeller, também
em Urbana, Illinois.”? No entdo Departamento de Quimica da FFCL
da USP, Ernesto e Geraldo orientaram uma geragio de pesquisado-
res que passaram a corresponder a uma grande fragdo da Quimica
Inorgénica brasileira. A pesquisa em TR, que, na década de 1960, era
concentrada no Departamento de Quimica da FFCL (atual IQ-USP)
e no IEA (atual IPEN) na capital paulista, passou a disseminar-se a
outros centros como Araraquara, SP (FFCL-Ar, atual 1Q-UNESP),
Ribeirao Preto, SP (FFCLRP-USP), Fortaleza (DQOI-UFC) e Recife,
PE (DF e atual DQF-UFPE) na década de 1970, ampliando ainda mais
o contingente de quimicos (em sua maioria inorganicos) brasileiros
envolvidos nessa drea.

Atualmente, a pesquisa em TR nas universidades brasileiras estd
consideravelmente mais dispersa pelo territério nacional. De acordo
com o Diretério Nacional de Grupos de Pesquisa do CNPq, em 2013
hd 89 grupos de pesquisa que utilizam as palavras “terras raras” ou
“lantanideos” em sua descri¢do.® A grande maioria desses grupos (43)
concentra-se na drea de quimica, seguida pela fisica (29), engenharia
de materiais e metaldrgica (7), geociéncias (4), engenharia quimica
(2), engenharia nuclear (1), agronomia (1), oceanografia (1) e mi-
crobiologia (1). Segundo o portal IST Web of Knowledge®, o Brasil &
responsavel por 1059 publica¢des indexadas relacionadas as TR entre
os anos de 2002 e 2012 (Tabela 1).>* A maior parte desses trabalhos é
relacionada a pesquisa de materiais luminescentes (41%) e materiais
magnéticos (18%), sendo que o Journal of Alloys and Compounds
€ o periddico mais utilizados pelos brasileiros para a divulgagao de
resultados em TR (8% do total). A USP responde pela maior parte
das publicagdes (276 —24%), seguida pela UFPE (147 — 14%) e pelo
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IPEN (118 — 11%). Com relagdo as colaboragdes internacionais,
Franca (9%), Estados Unidos (6%) e Alemanha (5%) sao os paises
com maior intera¢do com os grupos brasileiros com base no nimero
de publica¢des indexadas sobre TR (Figura 2S).

EXPLORACAO DAS TERRAS RARAS

Até o fim da década de 1950, a ORQUIMA, na cidade de Sao
Paulo, processava anualmente grande quantidade de monazita pro-
veniente das praias do Espirito Santo e do Rio de Janeiro. No inicio
da década de 1960, a empresa foi estatizada (passando a se chamar
“Administragdo da Producdo de Monazita”, APM), uma vez que os
produtos paralelos da producdo de TR, tério e, principalmente, o
urinio, passaram a figurar no interesse estratégico governamental.!
Na década de 1970, a empresa passa a ser denominada NUCLEMON
(Nuclebras Monazita), sendo “obsoletizada’ até somente extrair mo-
nazita e produzir um concentrado de TR e CeO, de baixa pureza. Em
1988, a Nuclebras passa a ser chamada de INB (Industrias Nucleares
Brasileiras) e a produgdo de TR € praticamente desativada em 2002.
Dessa forma, todo o investimento tecnolégico e em recursos humanos
foi praticamente perdido e, quando as TR comegaram a ter maior
valor agregado nos anos 70 e 80, especialmente com luminéforos e
magnetos, o Brasil jd ndo tinha competitividade no setor.

Dos principais minerais que contém TR, a bastnasita, que nio
ocorre em quantidades significativas no territdrio brasileiro, € o tni-
co minério que € primariamente tratado visando a obtencdo de TR.
Seu tratamento consiste fundamentalmente na digestdo com dcido
cloridrico para a recuperacdo de TRCI, (Figura 3S(a)), apresentado
a vantagem de normalmente possuir teores muito baixos de tdrio.
J4 monazita e xenotima normalmente sdo subprodutos de outras
atividades de mineracdo, pois ocorrem como minerais acessorios
juntamente a ilmenita (FeTiO,, utilizada como abrasivo), o rutilo
(TiO,, utilizado em soldas elétricas e pigmento branco), a zirconita
e a silica livre (ZrSiO, e SiO,, utilizadas na industria cerdmica) e a
cassiterita (SnO,, fonte de estanho). Dos dois, apenas a monazita
¢é de interesse comercial no Brasil, pois a xenotima ocorre apenas
em pequenas quantidades em minas aluviais de estanho.>>7 Dessa

Tabela 1. Lista dos 15 primeiros resultados para a pesquisa de publica¢des indexadas no portal ISI Web of Knowledge®** entre os anos de 2002 e 2012: producio
por institui¢do, principais periddicos utilizados para publicagio e principais colabora¢des internacionais

INSTITUICOES PERIODICOS COLABORACAO INTERNACIONAL

USP 276 (26%) J. Alloy. Compd. 86 (8%) Franca 97 (9%)
UFPE 147 (14%) J. Appl. Phys. 44 (4%) EUA 60 (6%)
IPEN 118 (11%) J. Magn. Magn. Mater. 41 (4%) Alemanha 55 (5%)
UNICAMP 108 (10%) Mater. Sci. Forum. 36 (3%) Portugal 40 3%)
UFSCar 84 (8%) J. Lumin. 34 3%) India 35 (3%)
UFS 52 (5%) Phys. Rev. B 29 (3%) Espanha 35 (3%)
UnB 50 (5%) J. Therm. Anal. Calorim. 28 (3%) Argentina 28 (2%)
UERJ 43 (4%) J. Non. Cryst. Sol. 23 (2%) Inglaterra 25 (2%)
UFMG 39 (4%) Opt. Mater. 22 (2%) Russia 22 (2%)
UFRJ 36 (3%) J. S. Am. Earth. Sci. 19 (2%) Italia 21 (1%)
UFRGS 35 (3%) J. Phys. Cond. Mater. 18 (2%) Japao 15 (1%)
CBPF 26 (2%) Chem. Phys. Lett. 17 2%) Canadd 12 (1%)
UFSC 26 (2%) J. Solid State Chem. 17 (2%) Suica 10 (1%)
UFC 26 (2%) Quim. Nova 17 (2%) Austrélia 9 (1%)
UFRPE 25 (2%) Phys. B. Cond. Mater. 14 (1%) Austria 8 (1%)

TOTAL 1059 (100%) TOTAL 1059 (100%) TOTAL 546 (52%)
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forma, o tratamento dos depdsitos minerais contendo TR envolve
primeiramente etapas fisicas de pré-concentracdo, como métodos
gravitacionais e eletromagnéticos, de modo a se obterem a monazita
ou a xenotima pré-concentradas.>>>> Os minérios pré-concentrados
sdo tratados com 4cido sulfirico concentrado em altas temperaturas
(200-220 °C) (Figura 3S(b)) ou com soda caustica por fusdo alcalina
2400 °C, ou tratamento hidrotermal a 150 °C, seguida por tratamento
com HCI 30% a ~70 °C (Figura 3S(c)).

Talvez a etapa mais complexa do ponto de vista da obten¢do das
TR a partir de seus concentrados seja a separagdo em compostos
individuais. E por esse motivo que ndo seria incorreta a expressao
“terras caras” para esses elementos, pois as etapas para sua separacao
elementar elevam consideravelmente o custo dos produtos finais. Os
principais métodos cldssicos para a separacdo de TR com aplicabi-
lidade industrial sdo a cristalizacdo fracionada (principalmente com
nitratos duplos de amonio) ou por alteracdes no estado de oxidacdo
(como separacgdo de cério como Ce** e eurépio como Eu?*).!3355
As técnicas cromatograficas foram as primeiras capazes de separar
efetivamente as TR em compostos de alta pureza, com a aplicacio
de cromatografia de troca idnica, cromatografia de deslocamento e
troca idnica liquido-liquido. Atualmente, a principal técnica aplicada
€ a extracdo com solventes coordenantes (como tributilfosfato, dcido
2-etil-hexilfosférico ou aminas de cadeia longa).’

A China, detentora das maiores reservas mundiais (mais de 60%
de um total de 150 milhGes de toneladas), investiu em todas as fases
dos processos, desde a extragdo até a obtengdo de compostos com
elevada pureza elementar (>99,99%), levando o pais ao dominio da
produgdo e do mercado de TR. Em 1990, a producdo mundial era de
aproximadamente 25 mil toneladas e a China era responsavel por me-
nos da metade. Contudo, o baixo custo das TR produzidas pela China
a partir da década de 1990, com pouco ou nenhum controle ambiental,
tornou-a a lider do mercado nos ultimos 20 anos. Mencione-se que
os processos de digestdo dcida ou alcalina geram, além dos residuos
inerentes a esses tratamentos, dejetos radioativos de urdnio e tério.
Desde a década de 1960, os chineses investiram em processos de
extragdo que envolvem agentes quimicos (como derivados de dcido
hidroxadmico) em cuidadosos sistemas de flotag@o intercalados com
procedimentos eletromagnéticos.’ Paralelamente, foram justamente
as restricdes ambientais, aliadas a facilidade de compra da China,
que fizeram com que produtores de paises como os Estados Unidos,
Austrdlia e Canadd encerrassem todas as suas atividades no final
do século passado e inicio deste. Atualmente, a China comercializa
mais de 95% dos compostos de TR, sobretudo na forma de metais e
6xidos.*® Contudo, sua crescente demanda interna (mais de 70% de
sua produgdo) causada pelo dominio das tecnologias de fabricag¢ao
dos produtos finais (geradores edlicos, luminéforos, baterias etc.),
além das restricdes ambientais, fizeram com que a China elevasse,
nos tultimos trés anos, o preco médio das TR em mais de dez vezes.
Além da alta dos precos, a China também passou a impor cotas
de exportacdo para 6xidos e metais, favorecendo a instalagdo de
industrias multinacionais em seu territério e agregando valor as TR.
Os valores maximos ocorreram em 2011,?' declinando a seguir, mas
ainda mantidos bem maiores do que os de 2009.

PERSPECTIVAS

O aumento da demanda e a incerteza quanto a estabilidade de
fornecimento da China fez com que os principais consumidores de
TR, Japao e Estados Unidos, juntamente com outros paises (entre
eles o Brasil), tentassem inicialmente acordos mais favoraveis, in-
clusive questionando junto ao G20 e a0 WTO (Organiza¢do Mundial
do Comércio). Ao mesmo tempo, iniciaram gestdes internas para
a retomada de sua producdo de TR. Tais paises perceberam que a
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situagdo consiste, na verdade, em um risco a sua soberania nacional,
incentivando medidas que reduzam a dependéncia com relagdo ao
fornecimento chinés. Austrdlia e Estados Unidos reativaram a ex-
ploragdo das TR em Mount Weld e Mountain Pass, respectivamente,
estimando a extracao e beneficiamento anual de 10 a 20 mil toneladas
em cada uma. Franga e Japdo iniciaram programas de recuperacdo
de TR em residuos de magnetos e lumindforos de lampadas. Além
disso, Estados Unidos, Austrdlia, Alemanha e Japdo passaram a
financiar a producdo de TR em paises que possuem reservas, nao sé
visando aos recursos, mas também a transferéncia dos posteriores
encargos ambientais. Em todo caso, o mundo levou algumas décadas
para constatar que, em intiimeros produtos comerciais, as marcas sao
ocidentais, porém o savoir-faire € asidtico. Todos os paises que in-
terromperam sua produgdo de TR sofrem atualmente com a caréncia
de profissionais especializados (de todos os niveis) na prospec¢do e
na separagdo desses elementos.

No Brasil, apenas recentemente as TR despertaram interesse
governamental pela constatacido da vulnerabilidade econdmica que
a auséncia de tais recursos pode trazer. Além da confirmac@o efetiva
do grande potencial brasileiro na drea, a percepcéo de que tecnologias
“limpas” (como de turbinas edlicas e veiculos hibridos) e estratégicas
(como petrdleo e comunicagio) sdo limitadas pela disponibilidade
de TR levou a algumas iniciativas de diferentes setores. Cientistas
reunidos no 4° Encontro Nacional sobre Terras Raras (ocorrido em
Aracaju, abril de 2010) enviaram ao Ministro de Ciéncia e Tecnologia
uma carta alertando sobre a necessidade da retomada da producio de
TR. Em resposta, foi criado o Grupo de Trabalho Interministerial do
Ministério de Minas e Energia (MME) e do Ministério de Ciéncia
e Tecnologia e Inovagdo (MCTI) de Minerais Estratégicos (Portaria
Interministerial N° 614/2010 de 30 de junho de 2010). Apés varias
reunides com representantes de orgdos governamentais (CETEM,
INB, universidades), esse grupo elaborou uma minuta sobre a situagao
em novembro de 2010, sugerindo aos respectivos ministros as medi-
das a serem tomadas. Como resultado, em abril de 2013, o Governo
passou a buscar a elaboragcdo do Marco Regulatério da Mineragdo de
Terras Raras e a implementacio do ‘“Plano de Mineragdo Nacional
2030”.% O udltimo envolve um projeto de levantamentos geoldgicos
em paralelo ao apoio a pesquisa mineral e fomento para abertura de
minas, bem como o estudo da cadeia produtiva. Nesse sentido, em
junho de 2013, varias reunides na comissao de Ciéncia e Tecnologia
do Senado apontaram para a importancia de uma cadeia produtiva
contemplando as TR, inclusive como elementos estratégicos.®’ No
entanto, trata-se de uma aparente mobilizagdo que, nos primeiros trés
anos, ndo gerou resultados concretos. Mesmo a monazita estocada
em Buena, RJ, nas dltimas décadas tém sido vendida aos chineses a
menos de US$ 600 por tonelada, bem como estéo sendo negociadas
para exportacdo cerca de 15000 ton da “torta II”” (hidréxidos de Th,
U e TR) armazenada na unidade da INB em Caldas, MG.®' Em todo
caso, ha uma conscientizag@o geral acerca da falta de tecnologia
brasileira nesse setor, com a busca de estimulos a mineragio e ao
estabelecimento de parcerias e consdrcios para a fabricac¢do de pro-
dutos contendo TR através da FINEP e do BNDES.*

Talvez a principal exigéncia dos possiveis investidores seja
quando a uma agdo mais decisiva do governo de modo a garantir
seguranga juridica e financeira ao mercado de TR, uma vez que hd a
queixa de que o Brasil possui apenas projetos esparsos e sem a inter-
comunicacio entre empresas e institutos de pesquisas. Ja o interesse
das grandes empresas (entre elas Vale e Petrobras) na exploragao de
TR no Brasil ainda € pequeno, ja que as TR correspondem a uma fatia
muito pequena do mercado em comparacdo aos grandes volumes da
mineragdo do ferro ou da prospeccdo do petréleo. As mobilizacdes
mais recentes e de maior importancia do setor empresarial para a ex-
ploragdo de TR sao da CBMM (Companhia Brasileira de Metalurgia
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e Mineragdo) e da MbAC (empresa brasileira radicada no Canadd) em
Araxd, MG, e da Mineragdo Serra Verde (parte do Mining Ventures
Brasil) em Minagu, GO. Segundo Lapido-Loureiro,*’ vérias loca-
lidades podem ser tidas como potenciais produtoras por possuirem
reservas de enorme volume e alto teor de TR, como Pitinga (AM),
Cataldo (GO), Morro do Ferro (MG) e Rio Sapucai (MG). H4, ainda,
diversas outras localidades em que as TR podem ser exploradas como
subprodutos da exploracdo de Sn, Zr, Ta-Nb, Ti, Au e Fe. Estima-se
que os recursos brasileiros de TR cheguem a 5 milhdes de tonela-
das, porém grande parte desse volume corresponde a minerais com
processamento ndo estabelecido ou consideravelmente complexo.
Assim, uma maior mobilizagdo dos setores académicos (em particular
nas dreas de quimica, fisica, geologia e engenharia de minas) e dos
setores empresariais por parte do governo ¢ imprescindivel para o
aproveitamento adequado dos recursos brasileiros.

CONSIDERACOES FINAIS

O governo brasileiro estd consciente da necessidade da retomada
da minerag@o e processamento das terras raras e de sua utiliza¢do na
cadeia produtiva, agregando valor e garantindo ao pafs uma autono-
mia estratégica em sua matriz energética, principalmente no refino
de petréleo, energia edlica e veiculos hibridos. H4 que se levar em
conta um processamento equilibrado, sem danos ambientais, aliado a
programas de recuperacio e reciclagem. Ainda que, na aparéncia, os
valores envolvidos sejam pequenos e os lucros financeiros duvidosos,
o setor produtivo e institui¢des de pesquisa devem ser fortemente
incentivados. As Terras Raras ndo podem ser apenas mais uma com-
modity brasileira para exportagao.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Figuras adicionais com relagdo as propriedades, as publicacdes
e aos processos de abertura de minérios de TR sdo disponibilizadas
em http://quimicanova.sbq.org.br, em arquivo pdf, com acesso livre.
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Tabela 1S. Configuracdes eletronicas e raios i6nicos em seus principais estados de oxidagdo (com as respectivas cores associadas aos compostos contendo tais
ions), simbolos e origem do nome dos 17 elementos terras raras'*®!°

Z TR2+ TR3+ TR4+
Config. eletronica Raio* (pm) Config. eletronica Raio* (pm) Config. eletronica Raio* (pm)
21 Escandio (Sc) - - [Ar] 3d° 68 - -
(de Escandindvia, norte da Europa) (Incolor)
39 ftrio (Y) - - [Kr] 4d° 89 - -
(de Ytterby, vila sueca) (Incolor)
57 Lantéanio (La) - - [Xe] 4f° 106 -
(de lanthanein, estar escondido) (Incolor)
58 Cério (Ce) - - [Xe] 4f! 103 [Xe] 4f° 92
(do asteroide Ceres) (Incolor) (Incolor®)
59 Praseodimio (Pr) - - [Xe] 4f2 101 [Xe] 4f! 90
rasios(verde)+didymos(gémeo)) (Verde) (Incolor?)
Y g
60 Neodimio (Nd) - - [Xe] 4f7 100 - -
(neo(novo)+didymos(gémeo)) (Violeta)
61 Promécio (Pm) - - [Xe] 4f+ 98 - -
(de Prometeu, da mitologia grega) (Rosa)
62 Samario (Sm) [Xe] 4f¢ 111 [Xe] 4f° 96 - -
(do mineral samarskita) (Rosa pélido) (Amarelo pélido)
63 Eurdépio (Eu) [Xel 4f7 109 [Xe] 4f° 95 - -
(de Europa) (Incolor) (Rosa pélido)
(%) Gadolinio (Gd) - - [Xe] 4f7 94 - -
(homenagem a Johan Gadolin) (Incolor)
65 Térbio (Tb) - - [Xe] 418 92 [Xe] 4f7 84
(de Ytterby, vila sueca) (Rosa pélido) (Incolor®)
66 Disprésio (Dy) - - [Xe] 4f° 91 - -
(de dysprositos, dificil de obter) (Amarelo pélido)
67 Holmio (Ho) - - [Xe] 4110 89 - -
(de Stockholm, capital sueca) (Amarelo pdlido)
68 Erbio (Er) - - [Xe] 4/ 88 - -
(de Ytterby, vila sueca) (Rosa)
69 Tilio (Tm) [Xe] 4f 13 94 [Xe] 4f 2 87 - -
(de Thule, Terras do Norte) (Incolor) (Verde pélido)
70 Itérbio (Yb) [Xe] 4f 1 93 [Xe] 4f 13 86 - -
(de Ytterby, vila sueca) (Incolor) (Incolor)
71 Lutécio (Lu) - - [Xe] 4f 1 85 - -
(de Lutece, antigo nome de Paris) (Incolor)

*Raios ionicos calculados para o niimero de coordenagdo 6. “ Apresentam cores origindrias de transicoes de transferéncia de carga.



