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RARE EARTHS: PERIODIC TABLE, DISCOVERY, EXPLORATION IN BRAZIL AND APPLICATIONS. In the ~150 years
comprised between the discovery of yttrium (1794) and promethium (1947), the rare earth metals were an incomplete chapter and

a stone in the shoe of the periodic classification of the chemical elements. This group of 17 elements with remarkable chemical

similarity raised confusion on many brilliant scientists, including Mendeleev, and led to the consolidation of many theories in
Chemistry, from atomic spectroscopy to quantum theory. Nowadays we know that the special properties of these elements arise from
filling 4f orbitals, which results in unique spectroscopic, magnetic and catalytic behavior. Such properties make rare earths essential
elements on optical devices, lasers, telecommunications and magnetic materials for sustainable energy. The importance of rare
earths far exceeds the science and technology domains, reaching the same level of other strategic materials for energy and defense.

Hence, this work presents a brief discussion about the historical path of the rare earth elements in the Periodic Table and about the

exploration of these resources in Brazil, detailing some of the extractive activities since the 19" century and some perspectives for

future activities concerning this group of elements in Brazil.
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INTRODUCAO

As terras raras (TR) figuram no cendrio académico hd mais de dois
séculos e, durante esse periodo, evoluiram do status de curiosidades
de laboratdrio ao de armas de embargo entre as poténcias econdomi-
cas da atualidade. Dessa forma, a importancia das TR transcende
os dominios cientifico e tecnoldgico e atinge patamares idénticos
aos de outros materiais estratégicos aos campos de energia e defesa,
sendo, portanto, um assunto intimamente relacionado a soberania
de uma nagéo.'”’

Segundo a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada
(IUPAC), as Terras Raras compreendem um grupo de 17 elementos
quimicos, correspondendo a escandio (Sc), itrio (Y) e os 15 elementos
lantanideos (La-Lu).*? A alteragio recente da nomenclatura TUPAC,
em inglés, de “lanthanides” e “actinides” para, respetivamente, “lan-
thanoids™ e “actinoids”, motivada pela possivel confusio com os no-
mes de anions que terminam em “ide” ndo se justifica em Portugués.'°

A caracteristica mais marcante das TR € o fato de que esse gru-
po de elementos apresenta propriedades quimicas essencialmente
idénticas, sendo que se observam apenas diferencas muito sutis na
reatividade seus fons trivalentes (TR*) devido aos seus diferentes
raios idnicos.** Como consequéncia dessa similaridade, constata-se
que as TR ocorrem na natureza invariavelmente associadas umas as
outras, de modo que seus minerais normalmente consistem em mis-
turas de “TR leves” (também chamadas de terras céricas, La-Eu) ou
de “TR pesadas” (conhecidas como “terras itricas”, Gd-Lu e Y).”?
Além disso, da alta similaridade entre propriedades quimicas também
decorre o problema histdrico envolvendo a separagdo e identifica-
¢do desses elementos. Esse processo compreendeu os esforcos de
pesquisadores de ao menos seis paises, com mais de cem antincios
de descobertas, que na verdade eram misturas nio completamente
separadas. Durante mais de 150 anos (periodo compreendido entre do
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itrio em 1794 e a constatacdo do promécio em 1947, dltima das TR a
ser efetivamente identificada), as TR foram um capitulo incompleto
na classifica¢do periddica dos elementos quimicos.”!' Mencione-se,
ainda, que uma grande frac@o da tecnologia de separagdo de TR que
se atingiu ao longo do século XX ¢ diretamente devida ao Projeto
Manhattan, em que se realizava a separagdo desses elementos sobre
resinas de troca de fons com o intuito de se obterem modelos para
a separagdo de actinideos, potenciais combustiveis nucleares.">!>15
Atualmente, a separagdo desses elementos se processa explorando-se
as pequenas diferencas de afinidade frente a agentes complexantes,
sobretudo através de técnicas de extracdo por solvente, em decorrén-
cia da alterag¢do do tamanho tamanhos dos fons ao longo da série.>!¢

Apesar da alta similaridade quimica entre si, as TR apresentam
propriedades que as tornam tnicas com respeito aos demais elementos,
o que € consequéncia de configuragdes eletronicas muito particulares.
Especificamente, os lantanideos possuem configuracdes envolvendo
elétrons 4f, que se encontram no interior dos dtomos e, como conse-
quéncia, sdo pouco afetados pelo ambiente quimico em que os fons se
encontram.!” Dessa forma, as TR conservam em seus compostos no
estado condensado as propriedades observadas em dtomos livres, fato
que ndo € observado em nenhum outro grupo de elementos. Assim,
além de terem constituido um grande desafio as teorias quanticas que
se desenvolveram ao longo do século XX, as configuracgdes eletronicas
4f associadas aos lantanideos lhes conferem propriedades tnicas com
relacéio a absorcdo e emissdo de luz, bem como ao comportamento
magnético.'® Tais propriedades estdo no cerne de suas mais finas apli-
cacoes (Figura 1), como a composi¢do de imds permanentes de alta
eficiéncia (aplicados em geradores edlicos, discos rigidos, autofalantes,
dinamos efc.)'?’ e de materiais luminescentes (aplicados em lampadas
fluorescentes compactas, lampadas de LEDs, displays, marcadores,
lasers efc.).*"> Além disso, as propriedades das TR permitem aplicagdes
na composicao de baterias para veiculos hibridos,>** catalisadores para
o crackeamento do petr6leo,? catalisadores para a redugdo de emis-
sdes automotivas,”’? vidros especiais, polimento fino de superficies,
cerAmicas de alta resisténcia, entre outras.!**3! Pode-se mencionar,
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Figura 1. (a) Algumas das principais aplica¢oes das TR, com seus respectivos percentuais de utilizagdo (em termos do volume total) e (b) percentuais de

produgdo de TR por diferentes paises™!

ainda, que vdrias dessas aplica¢des t€ém importincia impar na drea de
defesa tais como, por exemplo, para comunicacio e amplificagdo de
sinais (detectores, radares, sonares e equipamentos de posicionamento
global), motores elétricos e estocagem de energia em veiculos militares,
6culos de visdo noturna, lasers como armas ou miras, armas guiadas
de precisdo, entre outros.®

Essa grande diversidade de aplicacdes tornou-se possivel a partir
da década de 1950 com o aprimoramento das técnicas de separacio,
permitindo a obtencdo de TR cada vez mais puras em quantidades
cada vez maiores. Assim, ha mais de meio século as TR deixaram
de ser apenas o rodapé das tabelas periddicas e passaram a assumir
papéis centrais nas politicas ambientalmente amigaveis, pois sdo
elementos diretamente relacionados a quatro dos principais eixos
de crescimento sustentdvel, tais como geracdo de energias limpas,
maiores eficiéncias em estocagem e conversao de energia, reducio
dos indices de polui¢do e otimizagdo de recursos nio renovaveis.'$?
Com isso, a disponibilidade desses elementos torna-se uma espécie
de gargalo para a pesquisa, desenvolvimento e implementagdo de
novas tecnologias,*** de modo que, hd alguns anos, € crescente a
mobilizacdo internacional com relagdo ao suprimento de TR, num
mercado vastamente dominado pela China (Figura 1).%*

As reservas de TR ao redor do globo sdo estimadas em aproxi-
madamente 132.000.000 ton (em termos de 6xidos de TR), sendo
que a China € detentora de aproximadamente um tergco desse valor
(Figura 2). O Brasil possui reservas expressivas de TR (22.000.000 ton
em 6xidos de TR), assim como Vietnam e Rissia,*' mas a China ainda
¢ isoladamente o principal centro na exploracio e separagdo de TR.
Com um intenso empenho cientifico na exploragio de seus recursos
e com uma politica de processamento de TR com pouca ou nenhuma
cautela ambiental, a China foi capaz de fornecer TR em elevadas quan-
tidades e a um custo extremamente baixo a partir da década de 1990.
Com isso, a maior parte dos produtores mundiais foi suprimida e suas
industrias de processamento mineral foram fechadas, de modo que, a
partir de 2002, praticamente toda a TR empregada industrialmente ao
redor do globo tinha procedéncia chinesa. Assim, apenas com a crise
das TR em 2009-2010, paises como EUA, Franca e Austrélia consta-
taram uma perda do savoir-faire envolvido nas técnicas de exploracdo
de TR em dreas como quimica, geologia e engenharias de minas e
producdo, sendo que a recuperacdo dessas competéncias humanas
tende a levar décadas. Alie-se a esse cendrio a grande dificuldade de
atracio de grandes investidores ao mercado das TR, que representam
apenas algo em torno de 1/10000 da produgdo mundial de metais, ou
seja, menos que 3% do valor associado apenas a metalurgia do cobre,
por exemplo. Os valores pouco expressivos nao geram a atratividade
esperada por grandes grupos mineradores, dificultando ainda mais as
acdes no sentido de reativar a produ¢do de TR.
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Figura 2. Estimativas das principais reservas de TR (em termos de oxidos)
ao redor do mundo e respectivas percentagens em termos do total mundial
(132.000.000 ton)*!

Como resultado, a questdo das TR ao redor mundo tem, nos tltimos
anos, norteado discussdes em parlamentos e levado a elaboracdo de
planos de acdo, muitos sem consequéncia pratica. No Brasil, ndo € di-
ferente. Observa-se um cendrio a priori promissor, pois o Brasil possui
grandes reservas de TR (Figura 2) e, indiscutivelmente, € produtor de
resultados de alto nivel em diferentes campos de pesquisa envolvendo
esse grupo de elementos. Contudo, esse cendrio contrasta com o fato de
que o Brasil tem produgdo quase inexpressiva de TR e € totalmente de-
pendente da China para aquisi¢@o das baixas quantidades que consome,
num momento em que se afirma que o grau de desenvolvimento de uma
nagdo € medido pelo consumo de TR para aplicagdes em tecnologia de
ponta.'? A relativa abundancia das TR em territério brasileiro ndo tem
favorecido o crescimento do pais no campo da produgio e aplicagdo
desses elementos, como consequéncia da caréncia de politicas sélidas
abarcando pesquisa, desenvolvimento e confec¢@o de produtos finais
em torno de temdticas especificas no campo das TR.

Contudo, subaproveitamento de recursos e gestdo questiondvel
ndo sdo fatores recentes na histdria brasileira da exploragao das terras
raras e nem particulares a esses metais. Dessa forma, o presente texto
apresenta uma breve discussdo acerca da trajetdria histérica das TR
na Tabela Periddica e da exploracéo desses recursos no Brasil, com o
apontamento das principais atividades de extrag@o a partir do século
XIX e as algumas perspectivas para as futuras atividades do pais no
campo desse grupo de elementos.

DESCOBRIMENTO

No verdo de 1995, reuniram-se no El Escorial em Madrid, para
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ministrarem um dos temas dos “Cursos de Verano” da Universidade
Complutense, renomados cientistas amantes das Terras Raras, cujas
participacdes foram publicadas em 1998 no livro denominado “Rare
Earths” editado por Regino Saez-Puche e Paul Caro.> Um dos mais
belos capitulos do livro, intitulado “Discovery and Separation of the
Rare Earths” é de autoria de Lauri Niinistd, finlandés, cientista e
historiador da ciéncia. Desse capitulo retiramos a maioria das infor-
macdes a seguir descritas. Outras literaturas®!'?7 sdo sugeridas aos
leitores interessados na histéria do descobrimento das TR.

Em 1787, Carl Axel Arrhenius (tenente do exército sueco e ged-
logo amador) encontrou um mineral escuro e pesado, numa pedreira
no vilarejo de Ytterby a 30 km de Estocolmo. O mineral foi enviado
para vdrios analistas, sendo nomeado “ytterbite” por Bengt Reinhold
Geijer que determinou sua densidade em 4,2 g cm™ considerando-a
formada por tungsténio e bdrio, recentemente descobertos. Cinco anos
mais tarde, 1792, Johan Gadolin da Universidade de Turku (naquela
época pertencente a Suécia, atualmente na Finlandia) iniciou o es-
tudo da “pedra preta de Ytterby”. Em 1794, Gadolin concluiu que a
“pedra de Ytterby” era composta por uma nova “terra” (6xido), a qual
denominou “yrtria” (Y), associada a silica, 6xido de ferro e alumina.
Na realidade o aluminio foi confundido com o berilio (Be), que viria
a ser descoberto posteriormente por Nicolas Vauquelin em 1798. A
“ytterbite” (iterbita) foi depois denominada gadolinita em home-
nagem a Gadolin e possui composi¢ao Be,FeY,Si,0,,. O elemento
denominado itrio, mostrou-se, apds mais de 100 anos de pesquisas,
ser formado de dez elementos TR (Figura 3) como veremos adiante.

Em 1751, Axel Frederik Cronstedt reportou um mineral o qual
chamou de “pedra pesada de Bastnas”. O mineral nio foi investiga-
do até 1803, quando foi analisado independentemente por Martin

(a) Iterbita (gadolinita)

arignac,

Quim. Nova

Heinrich Klaproth e por Wilhelm Hisinger, esse juntamente com o
jovem Jons Jacob Berzelius. Ambos determinaram que o mineral pos-
sufa a mesma nova “terra”, que foi chamada de ocroita por Klaproth.
Hisinger e Berzelius denominaram essa “terra” de “ceria” (céria)
(Ce) e o mineral de “cerita”, nome relacionado ao planetoide Ceres,
descoberto cerca de dois anos antes.

Carl Gustaf Mosander, assistente e posteriormente sucessor
de Berzelius na “Karolinska Medico-Chirurgical Instiute” em
Estocolmo, retomou os estudos com a “cerita” que o levaram ao
descobrimento do lantanio (La) em 1839. Mosander anunciou em
1842 a descoberta do didimio (que em 1885 seria comprovado por
Carl Auer von Welsbach como sendo uma mistura de dois novos
elementos, Nd e Pr). Ainda em 1843, Mosander com a ajuda de
Berzelius anunciava a presenca de dois novos elementos na céria, o
térbio (Tb) e o érbio (Er).

Com a organizacdo periddica dos elementos por Mendeleev em
1869, a busca por novos elementos foi retomada com afinco. Na
Suécia, o ber¢o das TR, na Universidade de Upsala, Per Theodore
Cleve e Lars Frederik Nilson relatam a descoberta de escandio
(Sc), hélmio (Ho) e tdlio (Tm) em amostras de gadolinita em 1879.
Curiosamente, Cleve e Nilson nasceram em 1840, ano em que nasce-
ram também Rodin e Monet. No mesmo ano, apds cuidadoso trabalho
espectroscépico Emile LeCoq Boisbaudran, na Franga, descobre o
samadrio (Sm) e o disprdsio (Dy) em 1886, em amostras de céria. Ainda
em amostras de céria, Jean Charles Marignac descobre o gadolinio
(Gd) em 1880. J4 no século XX, Eugene-Anatole Demarcay em
1901 descobre o eurdpio (Eu) e em 1907 Georges Urbain descobre o
Lutécio (Lu). Restava o elemento 61 localizado entre o neodimio e o
samdrio. Marinsky, em 1947 encontrou o is6topo 147 em produtos de
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Figura 3. Cronologia histérica do descobrimento das TR: (a) das terras itricas a partir da iterbita (gadolinita) e (b) das terras céricas a partir da cerita.

(Reproduzido da Ref. 9)
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fissdo nuclear do uranio e o elemento foi denominado promécio (Pm).
Partindo de 20 ton de 6xidos de terras raras provenientes de apatita
(6000 ton), em 1965 Olavi Erdmetsd, em Helsinki, isolou 82 mg de
Pm,O; contendo o is6topo radioativo 147. A saga da descoberta das
TR iniciada em 1794 por um finlandés (J. Gadolin) se encerra por
outro finlandés (O. Erdmetsd) em 1965!

AS TERRAS RARAS E A TABELA PERIODICA

Em 1869, Mendeleev apresentou pela primeira vez sua elegante
classificacao dos elementos quimicos conhecidos organizados em
termos de seus pesos atdmicos, com uma disposi¢io de 6 colunas e
19 linhas.*% A época da primeira Tabela Periédica de Mendeleev,
conheciam-se seis elementos TR: o {trio (entdo grafado Yt), o cério
(Ce), o lantanio (La), o didimio (D1i, que posteriormente provou-se ser
uma mistura de praseodimio e neodimio), o térbio (Tb, originalmente
chamado érbio) e o érbio (Er, originalmente batizado de térbio).>!!
Mendeleev acomodou apenas cinco das TR até entdo descobertas (Yt,
Ce, La, Di e Er) pela dificuldade em encaixar o comportamento qui-
mico desses elementos aos grupos de elementos até entdo existentes.
Além disso, algumas inversdes de posicdo na tabela (com respeito
ao aumento do peso atdmico de cima para baixo e da esquerda para
direita) desapareceriam se algumas das TR fossem removidas, tor-
nando confusa sua classificacdo junto aos demais elementos. Nesse
sentido, por exemplo, Lothar Meyer simplesmente excluiu as TR de
sua classificag@o periédica em 1870, por achar que ndo se tratavam
efetivamente de elementos quimicos.*3

As dificuldades de se incluir as TR no recém-proposto sistema
periddico de Mendeleev tém origem nas inconsisténcias das massas
atomicas inicialmente determinadas para esses elementos, tanto por
erros nos calculos (Mendeleev assumiu inicialmente que o nimero
de oxidag¢@o mais comum das TR fosse 2+), quanto pelo fato de
que os chamados “elementos” eram, na verdade, misturas. Em seu
“Sistema Natural dos Elementos” publicado em 1871 (que apresenta
os grupos e periodos com uma disposi¢cao mais proxima da utilizada
hoje),** Mendeleev posicionou as TR em grupos separados, sendo Yt,
Di e Er no grupo III (dos elementos que formam 6xidos de féormula
“R,05”) e Ce e Lano grupo IV (dos que formam 6xidos do tipo “RO,”)
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(Figura 4). Contudo, a posi¢do das TR na Tabela Periddica ainda era
uma questdo em aberto para Mendeleev, que colocou um ponto de
interrogacdo a esquerda dos simbolos desses elementos em sua tabela
de 1871. O interesse de Mendeleev na acomodacdo adequada das TR
na Tabela Periddica era tamanho que, tal como se menciona,'' em
1870 o quimico russo teria solicitado ao reitor da Universidade de Sdo
Petersburgo amostras de diferentes “minerais raros” tais como rutilo,
ilmenita, zirconita, alanita, cerita e eschinita para a realiza¢do de seu
trabalho cientifico. Todos esses minerais contém ou sdo acessorios a
minerais contendo TR, sugerindo que Mendeleev buscava efetivamente
investigar as propriedades desses elementos. Entretanto, nos anos sub-
sequentes Mendeleev decide abandonar suas pesquisas sobre as TR e
seu posicionamento na Tabela Periddica quando, em um curto periodo
de tempo, constata-se que muitos dos chamados “elementos” eram
misturas (com as descobertas de Pr, Nd e Sm a partir do didimio, do
Gd a partir do térbio, e do Yb, Tm e Ho a partir do érbio, Figura 3).>%

Ao inicio do século XX, somente Sc, Y, La e Ce tinham sido
acomodados com clareza nas Tabelas Periddicas. O elemento se-
guinte (Di, posteriormente Pr e Nd) ndo apresentava comportamento
pentavalente como sua posicdo em principio indicava. A época, por
exemplo, ja se sugeria que os elementos do chamado “grupo do cério”
(i.e., as TR) também poderiam apresentar comportamentos parecidos
entre si, tais como nas triades Fe/Ni/Co, Pd/Rh/Ru e Pt/It/Os, que
possuem peso atdmico praticamente constante e possuem quimica
relativamente similar (sendo posicionados nos mesmos grupos nas
tabelas de Mendeleev) (Figura 4). No entanto, a ndo acomodagdo
das TR no sistema periddico nascente e as inversdes necessdrias na
ordem de peso atdmico para alocar alguns elementos junto aos seus
similares (e.g. Are K, Co e Ni, e Te e I) passaram a colocar em divida
a lei periddica de Mendeleev.

Frente a essas dificuldades, vdrias teorias foram progressivamente
propostas. Por exemplo, William Crookes, especialista em espec-
troscopia atomica e um dos inventores dos tubos a vdcuo, propds o
conceito de meta-elementos para explicar o comportamento das TR.*!
Segundo esse conceito, os elementos quimicos seriam combinagdes
de diferentes meta-elementos, caracterizados por pequenas variacdes
no seu peso atdmico, sendo que o peso atdmico de um elemento seria
a média dos pesos atdmicos de seus meta-elementos componentes.
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Figura 4. Versao da Tabela Periédica de Mendeleev publicada no Liebigs Ann. Chem. em 1871,% com destaque para as TR conhecidas a época (Yt=itrio;

Di=didimio; Er=érbio; Ce=cério; e La=lantdnio)
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Embora essa teoria possa ser considerada como um embrido do
conceito atual de isétopos, o conceito de meta-elementos de Crookes
provou-se errado através de estudos de espectros atomicos realizados
por Georges Urbain. Posteriormente, os quimicos passaram a utilizar
o conceito de grupos intraperiddicos para acomodar alguns elementos
nas tabelas periddicas da época. Nesse caso, agrupavam-se coletiva-
mente diferentes elementos em grupos intermedidrios aos grupos de
comportamento bem definido, tal como nas tabelas de Jan Willem
Retgers (1895) e Bohuslav Brauner (1902). Uma das mais famosas
disposi¢des com grupos intraperiddicos € a de Stefan Meyer (que ndo
possui relagdo com Lothar Meyer),** em que as TR (Seltene Erden em
alemdo, referindo-se na verdade aos lantanideos) sdo posicionadas
como um grupo intermedidrio abaixo de Y e Zr (Figura 5). Além disso,
note-se nessa tabela os nomes Ad (aldebardnio) e Cp (cassiopeio) no
lugar de itérbio (Yb) e lutécio (Lu), ilustrando a disputa pelos nomes
desses dois elementos entre os descobridores da escola alema (a de
Meyer) frente aos nomes sugeridos pelos descobridores da escola
francesa (de Marignac e Urbain).

Ao inicio dos anos 1910, persistia a controvérsia sobre quantos
seriam os lantanideos e sobre qual seria seu posicionamento adequado
na classificagio periddica dos elementos. Nessa €poca, os conceitos
de nicleo atdmico (modelo de Rutherford, 1911) e, posteriormente,
das odrbitas de elétrons (modelo de Bohr, 1913) ja haviam sido intro-
duzidos. Frente ao sucesso da teoria de Bohr em explicar as linhas de
emissdo do dtomo de hidrogénio, Henry Moseley foi impulsionado
a estudar uma correlaciio similar entre a frequéncia dos raios X
emitidos por diferentes elementos quimicos e a quantidade de cargas
positivas em seu niicleo. A época, o conceito de nimero atémico (Z,
de Zahl, literalmente “nimero” em alemao) referia-se basicamente a
posicdo numérica do elemento no ordenamento periédico. Em 1913,
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Moseley foi capaz de demonstrar haver uma relacdo linear entre o
ntimero atdmico e araiz quadrada da frequéncia dos raios X emitidos
pelos dtomos de todos os elementos conhecidos entre o aluminio
e o ouro. Além de provar a clara relagdo entre o nimero atdmico
e a carga positiva presente no niicleo dos dtomos, o experimento
de Moseley demonstrou que poderiam existir apenas 16 elementos
quimicos entre o bdrio e o tantalo, confirmando pela primeira vez em
aproximadamente 120 anos que o nimero de elementos lantanideos
era 15." Esse havia sido o ndmero previsto na Tabela Periddica de
Julius Thomsen em 1895 (Figura 6).3834

Aos 25 anos, Henry Moseley demonstrou que o nimero atomi-
co (e ndo o peso atdmico) era o fator dominante na descrigdo das
tendéncias periddicas, explicou as inversdes de Ar/K, Co/Ni e Te/l,
postulou a existéncia dos elementos 43, 61, 72 e 75 (que viriam a
ser descobertos pouco depois) e confirmou o nimero de elementos
TR. Moseley ndo sobreviveria para ser elegivel ao Prémio Nobel
de Fisica por essas descobertas nem para ver seu antigo colega
de laboratdrio Niels Bohr ser laureado em 1922:'%5 Moseley fora
enviado aos frontes da Primeira Guerra Mundial, sendo morto na
Campanha de Galipoli (Turquia) em 1915.% Niels Bohr, apesar de sua
formacado fisica, tinha grande interesse em utilizar suas proposicdes
sobre a estrutura atomica para explicar as propriedades quimicas e a
classificagdo periddica dos elementos. No inicio dos anos 1920, Bohr
constata que o niimero atdmico de um elemento € igual ao nimero de
elétrons que se movem ao redor do niicleo de um atomo neutro, e que
o sistema periddico poderia ser explicado com base em configuragdes
eletronicas. Na visdo de Bohr, os lantanideos correspondiam ao preen-
chimento final do quarto nivel quantico, que comportaria 32 elétrons
ao invés de 18. Utilizando argumentos quanticos, Bohr € o primeiro
a explicar a similaridade quimica entre as TR e a diversidade de seu

Tabelle I Periodisches System der Elemente.
I 0
H He
1| 1008 400
1 2
Wertigkeit bez.6ruppennummer| I I [m[v[v]w] v 0 ) _
Symbol L Be | B |C|[N| D F ne | Die Atomvelumina nehmen
Atom-Gewicht 2| 694 91 | 1o [120 10| 160 | 18.0 202 | von der Mitte nach beiden
Ordnungszahl (Kernladung) 3 4 |s|e|7| 8 | 9 10 sSeiten zu.
Na Mg [m [si[P | S ci Ar
3| 230 243 | 271 jze3{ 310 321 | 355 | 339
1n 12 13w 15]| 6 17 18
Im Vi JIn oW [ V] W] W ] o
K Ca Sc Ti v | Cr |MnFe|ColNi]{Cu|Zn | 6a | Ge As Se Br iKr
4| 391 401 | 451 | 481 | 510 | 520|549 55s5a0a7] 636| 654| 699 | 725 | 750 | 792 | 798 829
18 20 21 | 22 | 23 |24 |25 |26]|27|28|29 ({30 | 3 | 32 | 33 34 .35 36
Rb Sr Y Zr | Nb | Mo t‘Ru Rh|Pd|Ag| C4 | Jn Sn Sb Te J X
5| 855 | 876 | 887 | 906 | 935|960| 2 [OUMNIM0STIOTS| M2y| 148 | 118.7 | 120.2 | 1275 | 1269 130.2
37 38 39 | 40 | w1 |42 |43|en]es|us|aT|[48 | 48 | 50 | W 52 53 54
Cs Ba selitene Erden | Ta | W Os{dr|Pr]Au| Bg | TI Pb Bi Po Em
6| 1328 | 1374 | 1330 bis 178 [ 1815 1mr 2 fsoshastnsy 1977 2006} 204.0| 2072 | 2080 | 210 2 222
55 56 572 | 73 | e |75 |mefrr|m|To 80| & | 82 | ® B4 85 86
Ra Ac Th | Bv | U
7| ¢ 2260 2324 | 234 (2382 La|Ce|Pr|Nd| [Sm|Eu|6d |To|Dy|He |Er [Tul{Ad|Cp|Tu
87 88 gs | %0 | 91 | e ]im{in mm{a_lmw ST EI 62 SIS ST TIsas{masTsd -
' 57|58 | 59|60 |61 |62 |63 |6nes (66| 67]68|60 0|71 |72

Figura 5. Tabela Periddica proposta por Stefan Meyer, publicada no Physikalische Zeitschrift em 1918,"* com a acomodagdo das TR como um grupo intraperiédico
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Cs 133
Ba 137
ILa 188
Ce 140
Elektropositive Elemente. l;: :::
K 89.85Rb Sm 150
Ca 40.878r -
Sc 44.89Y Gd 156
Ti 48.912r Trb 160
V 51.94Nb —_——
Li 7.28 Na Cr 52.96 Mo Er 166
Be 9.24 Mg Mn 55.— — —
B11.27 Al Fe 56.102 Ru Thu 171
H1{012.288i Co 59.103Rh -Yb 178
g:;-:;: Ni 59.107 Pd - -
. Cu 63.108 Ag\ >
F 19.85,Cl " 66.1123: \,\
Ga 69.114In \\\.
Gr 72.1198n
As 75.1208b
Se 79.125Te
Br 80.127J

Elektronegative Elemente.

Os
Ir
Pt
Au
Hg
Tl
Pb
Bi

Figura 6. Tabela Periddica proposta por Julius Thomsen (publicada no
Zeitschrift fiir Anorganische Chemie em 1895),°3%°* com disposicdo pira-
midal na horizontal dos elementos, em que as TR foram acomodadas como
intergrupo sem correlagdo com os elementos anteriores. Uma versdo similar
a esta Tabela Periddica foi utilizada por Niels Bohr em sua apresentagdo
pelo Prémio Nobel®

comportamento magnético. Em sua palestra pelo Prémio Nobel de
1922, Bohr menciona que “a peculiar familia de elementos do sexto
periodo, conhecida como Terras Raras... possui maior similaridade
quimica miitua do que os elementos do grupo do ferro”, o que se
deveria ao fato de que esses elementos possuem “grupos de elétrons
localizados mais ao interior do dtomo”.* Na mesma apresentacao,
Bohr utiliza como representac@o da lei periddica uma tabela muito
similar a de Thomsen,* em que os blocos d e f sdo acomodados
como intergrupos sem uma correlagio direta com outros elementos
dos grupos anteriores (Figura 6).
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O primeiro a utilizar esse conceito de intergrupos em uma dispo-
sicdo longa em grupos e periodos foi Alfred Werner, quimico suigo e
pai da Quimica de Coordenago.* A tabela de 1905 de Alfred Werner
possui um arranjo muito similar ao utilizado atualmente (Figura 7),*
sendo que os elementos dos f e d sdo acomodados na forma de blocos
intermedidrios entre os elementos s e p. Apesar de prever um nimero
incorreto de lantanideos (16 ao invés de 15), Werner foi o primeiro a
supor a existéncia de uma segunda série de elementos pesados com
caracteristicas andlogas, que viria a ser completa pela descoberta
dos elementos transurdnicos nas décadas seguintes.** Outro erro na
disposi¢@o proposta por Werner € a inversao entre Pr e Nd. Werner
supds que esse par seria andlogo a Ni/Co (que estdo invertidos com
relagdo a ordem em termos de peso atdmico), ja que o praseodimio
forma sais verdes (tal como o niquel(Il)), enquanto o neodimio forma
compostos violetas (similares aos sais hidratados de cobalto(Il)). Por
fim, a mescla das constatagdes de Moseley e Bohr sobre a dependéncia
das tendéncias periédicas com o nimero atdmico com a disposicao
em intergrupos proposta por Werner (com as devidas corre¢des) gerou
o arranjo mais popular da Tabela Periddica.

Na Tabela Periddica da IUPAC, ja em sua versdo de 2018, os ele-
mentos do bloco f sdo dispostos abaixo do grupo principal, sendo que
0s espacos que seguem o bdrio e o radio possuem apenas indicagdes
para os blocos 4f e 5f subsequentes.* Além de dar a impresséo de que
os lantanideos e actinideos sdo notas de rodapé da Tabela Periddica,
essa representacdo sugere que esses dois grupos de elementos estio
inteiramente contidos no grupo 3 da Tabela Periddica. Essa repre-
sentacdo, portanto, equivaleria a dizer que o bloco f estaria contido
no bloco d da Tabela Periddica, o que ndo € coerente sob diversos
aspectos. Como alternativa, varias Tabelas Periddicas em livros texto
de quimica colocam La ou Lu abaixo do itrio, depois do bério, com
alguma indicag@o para a sequéncia abaixo do corpo principal.

As trés representagdes acima tém gerado discussdes ainda re-
centemente,'' mostrando que o posicionamento das TR na Tabela
Periddica € um ainda € um capitulo inacabado na classificacido dos
elementos quimicos. A capa do livreto de programa e resumos da
2" International Conference on f-Elements, realizado em Helsinki
em 1994 (em comemoragdo do segundo centendrio da descoberta
do {trio) apresenta, por exemplo, uma versdo estilizada da Tabela
Periddica na visdo dos “terrarraristas” (Figura 8).

Embora esse esquema da Tabela Periddica seja bastante atrativo
aos “terrarraristas” por destacar a posi¢@o das TR, o posicionamento
de Lae Ac abaixo doY também pode ser questionado. Primeiramente,
analisando-se as tendéncias ao longo do grupo 3 da Tabela Periddica
(e comparando-se com as tendéncias geralmente observadas entre
elementos das séries 4d e 5d), percebe-se que a situa¢do mais coerente
compreende o posicionamento de Lu e Lr abaixo de Sc e Y. Para
isso, basta verificarem-se as tendéncias entre as séries do quinto e

H - | He
1.008 4
Li Be| B | C| N | O|F|[Ne
7.03 9.1 11 12 14.04 | 16.00 19 20
Na Mg|AlI|Si|P|S|C|A
23.05 24.36 271 284 31.0 32.06 | 35.45 39.9
K| Ca Sc|Ti|V|Cr|[Mn|Fe[Co|Ni|Cu|Zn|Ga|Ge|As|Se|Br|Kr
39.15 | 40.01 441 48.1 51.2 52.1 55.0 55.9 59.0 58.7 63.6 65.4 70 72 75.0 79.1 79.96 | 81.12
Rb | Sr Y |Zr [Nb|Mo| -- |Ru|{Rh |[Pd|Ag|Cd|Jn |[Sn|Sb|Te | J | X
85.4 87.6 89.0 90.7 94 9 101.7 | 103.0 106 107.93 | 112.4 114 118.8 120 127.6 | 126.95 128
Cs|Ba|la|Ce|Nd|Pr|--| - |Sa|Eu|Gd|Tb|Ho|Er| - |Tu|Yb| - | --|Ta|W | -- [Os|Ir |Pt|{Au|Hg| Tl |Pb|Bi| - | - |-
133 137.4 139 140 143.6 | 140.5 150.3 | 151.79 156 160 162 166 171 178.8 183 184.0 191 193.0 | 194.8 | 197.2 | 200.3 | 204.1 | 206.9 | 208.5

- |Raflag(Th| - | =~ |- |- |=-|U]|=-|=|=]|=-|=|Ac| = |=|=-|=]=1|=|=1]=1]=1]=1=1== [Pby|Biy|Teg| - | --

225 ? 2323 2395 ? ? ? ?

Figura 7. Reprodugdo do arranjo proposto por Alfred Werner em 1905 (ocupando a pdgina 916 do volume 38 do Chemische Berichte em 1905)," em que se

propde uma organizagdo similar a atual (com os lantanideos como um intergrupo) em disposi¢do alongada. Os elementos circulados destacam as inversées

de ordem de peso atomico (Ar/K, Co/Ni, Te/l e, na proposi¢do de Werner, Nd e Pr)
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1] 2nd International Conference

L L1 on f-Elements

1= Helsinki, Finland, August 1-6, 1994
//

_/ La |Ce| Pr|Nd|Pm|sm|Eu|Gd|To | Dy [Ho | Er |Tm | Vb | Lu

B Ac|Th|Pa| u [Np|Pulam|cm|Bk | ct |Es [Fm [Md|No| Lr

Figura 8. Capa do livreto de programa e resumos da 2" International
Conference on f-Elements, realizada em Helsinki, Finldandia, de 1 a 6 de
agosto de 1994

sexto periodos respeito a pontos de fusdo, raios e volumes atdomicos,
estruturas cristalinas em temperatura ambiente, condutividade, eletro-
negatividade, entre outras propriedades.!! Comparando-se as mesmas
propriedades para as sequéncias entre Sc-Y-La-Ac e Sc-Y-Lu-Lr,
verifica-se que a segunda situagdo € a mais coerente com o compor-
tamento observado com os demais membros dos mesmos periodos.
Logo, tais tendéncias reforgam o formato em que os elementos a serem
incluidos abaixo de Sc e Y devem ser Lu e Lr e ndo La e Ac. Em
termos de configuragdes eletronicas, tanto La como Lu apresentam
configuracdo fundamental do tipo [Xe] 6s* 4! 5d! (com x=1 para
Lae x=15 para Lu). Ambos apresentam elétron diferenciador em um
orbital d, mas considerando-se a regra de Madelung (n+1), observa-se
que o lantanio deve ser tratado como o primeiro elemento da série 4f,
enquanto o Lu € o primeiro elemento da série 5d. Assim, o formato

(@)
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da Tabela Periddica mais coerente com as tendéncias quimicas e
configuragdes eletronicas posiciona Lu e Lr como membros do grupo
3, indicando que lutécio (o ultimo dos lantanideos) e o lauréncio (o
dltimo dos actinideos) sao membros do bloco d. Portanto, La e Ac
sdo os primeiros elementos do bloco f, nas séries 4f e 5f, respectiva-
mente. A Figura 9 mostra a Tabela Periddica com posicionamento
Sc-Y-Lu-Lr em formatos alongado e condensado.

PRIMORDIOS DA EXPLORACAO DAS TERRAS RARS NO
BRASIL

O Brasil dispde diferentes tipos de depdsitos de TR, estimadas em
um total de aproximadamente 22.000.000 ton,*' embora grande parte
desse volume corresponda a minerais de processamento ndo estabe-
lecido ou consideravelmente complexo. Tais reservas compreendem
minerais alcalinos intrusivos, carbonatitos, depdsitos lateriticos,
fluviais e costeiros.'?*!* Dos minerais de TR presentes no Brasil, o
que apresenta a maior facilidade de prospeccdo e processamento é
a monazita, estando a ela relacionados os primérdios da exploracdo
de TR no pais.

A monazita € um ortofosfato das terras céricas e de torio, ocorren-
do nos mais diversos ambientes geoldgicos como mineral acessorio
em rochas igneas, metamorficas ou na forma de areias.'*> Trata-se de
um mineral relativamente denso (4,6-5,4 g cm™), de lustro resinoso
e com dureza variavel entre 5,0 e 5,5 na escala de Mohs. O termo
monazita tem origem no grego “monazeis”, que significa “estar s6”,
pois seus cristais normalmente ocorrem isolados em rochas igneas
pegmatitas. O conteddo total de TR, bem como a distribui¢do das
TR particulares e a quantidade de tério, depende de sua localizagio
especifica. Contudo, a monazita geralmente € composta de 70% em

[H ] [ He
Li | Be B|C|N|O|F|Ne
Na | Mg Al|Si|P|S|Cl|Ar
K | Ca Sc|Ti|V|Cr|(Mn|Fe|Co| Ni|Cu|Zn|Ga|Ge|As| Se| Br| Kr
Rb | Sr Y |Zr |[Nb|Mo| Tc |Ru|Rh|Pd|Ag|Cd|In|Sn|Sb| Te| I | Xe
Cs|Ba|La|Ce|Pr |Nd|Pm|Sm| Eu|Gd|Tb |Dy|Ho | Er |Tm|Yb | Lu|Hf | Ta| W |Re|Os| Ir | Pt |Au|Hg| Tl | Pb| Bi | Po| At | Rn
Fr [Ra|Ac|Th|Pa| U |[Np|Pu|Am|Cm | Bk | Cf | Es [Fm|Md|No| Lr [ Rf |[Db| Sg |Bh | Hs |Mt|Ds|Rg|Cn|Nh| Fl |Mc| Lv | Ts | Og
(b) - -

Li | Be B| C|N|O|F|Ne

Na | Mg Al |Si|P| S|Cl|Ar

K|Ca|Sc| Ti|V |Cr|Mn|Fe|Co|Ni|Cu|Zn|Ga|Ge|As| Se| Br| Kr

Rb|Sr| Y |Zr |{[Nb|{Mo| Tc [Ru|Rh|Pd|Ag|Cd|In |[Sn|Sb|Te| I | Xe

Cs|Ba|Lu|Hf [Ta| W |Re|Os | Ir [ Pt |Au|Hg| Tl | Pb| Bi | Po| At | Rn

Fr [Ra | Lr | Rf [Db| Sg |Bh |Hs|Mt|{Ds|Rg|Cn|Nh| Fl [Mc|Lv| Ts | Og

Lantanideos| L2 | Ce [ Pr | Nd (Pm|Sm | Eu |Gd [ Tb | Dy [ Ho | Er [ Tm| Yb

Actinideos | Ac [ Th|Pa| U [Np|Pu|[Am|Cm| Bk | Cf | Es [ Fm | Md| No

Figura 9. Arranjo atual da Tabela Periodica (com destaque em vermelho para as TR), com a disposi¢do sugerida para os lantanideos (verde) e actinideos
(laranja) em formato (a) alongado (posicionando o bloco f como um intergrupo) e (b) condensado (representando o Grupo 3 como Sc-Y-Lu-Lr e com os el-

ementos do bloco f em separado)
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massa de 6xidos de TR, sendo ~40-50% CeO,, 20-30% La,O,, além de
quantidades varidveis de tracos (<0,2%) a até ~5% de Y,O;. A Tabela 1
mostra a composi¢do média da monazita brasileira, que ocorre predo-
minantemente na forma de areias, contendo quantidades varidveis de
minerais acessorios como rutilo (TiO,), ilmenita ((Fe,Mn,Mg)TiO,) e
zirconita ((Zr,TR)Si0O,). Como mostram os dados, o tério ocorre em
porcentagens de 5%, sendo que quantidades nem sempre pequenas
de uranio também sdo presentes.

Tabela 1. Composi¢do média (percentuais em massa) da monazita da costa
brasileira ((Ce,La,Nd,Th)PO,) em termos de 6xidos de TR e demais com-
ponentes™'®!

Composi¢do Relativa em

Composi¢do Global termos de TR

Percentual em Percentual em

Componente massa TR,0, massa
TR,0; 57-62 La,0, 24,00
P,0; 26-28 CeO, 47,00
ThO, 5,0-6,0 PryOy, 4,50
U,04 0,2-0,3 Nd,0, 18,50
Zr0, 0,2-0,5 Sm, 0, 3,00
TiO, 0,2-0,5 Eu,0; 0,055
Fe,0, 0,2-0,5 Gd,0, 1,00
AlLO, 0,1-0,3 Tb,0, 0,1
SiO, 0,1-0,3 Dy,0, 0,35
CaO 0,3-0,8 Ho,0, 0,035
- - Er,0, 0,07
- - Tm,0, 0,005
- - Yb,0, 0,02
- - Lu,O, --
- - Y,0, 1,4

Desde as épocas em que as TR ndo possuiam aplicacdes especi-
ficas até os periodos em que sua aplicabilidade era bem estabelecida,
a prospec¢do da monazita no Brasil sempre acabou por ser voltada a
exploracdo do tério e do uranio nela presentes. O inicio da exploracio
das TR no Brasil se dd na década de 1880 com a retirada das areias
de Prado, na Bahia. A época, as TR conhecidas tinham aplicacdes
bastante limitadas, e o grande interesse na explorag¢do do minério era o
tério. Seu uso se concentrava principalmente na fabricagio de mantas
para lampides a gds, que haviam sido recentemente desenvolvidas
pelo austriaco Carl Auer von Welsbach (Figura 10).> Discipulo de
outro famoso quimico, o alemao Robert Bunsen, Welsbach foi um
importante cientista no periodo da separacdo das TR, contribuindo,
tal como ja mencionado, para o isolamento do praseodimio e do
neodimio a partir do elemento entdo conhecido como “didimio”,
bem como pelo isolamento do “cassiopeio” (nome por ele dado ao
Iutécio, descoberto ao mesmo tempo por Georges Urbain). Durante
sua permanéncia nos laboratdrios de Bunsen, Welsbach constatou que
oxidos de TR e tério emitiam uma luz brilhante ao serem mantidos
na chama de queimadores a gds. Em 1885, Welsbach depositou a
patente da chamada “lampada de Auer”, em que tecidos de algodao
embebidos em nitrato ou acetato de tério produziam, apds tratamento
apropriado com vapor de amonia, uma fina e delicada camada de
oxidos que intensificava através de sua incandescéncia a luminosidade
de chamas provenientes da queima de gases.’

Além de quimico extremamente habilidoso, Welsbach era um
entusiasta do desenvolvimento das aplica¢des das TR, pois durante
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Figura 10. Busto em homenagem a Carl Auer von Welsbach nas proximidades
do Instituto de Quimica da Universidade de Viena (Austria), em virtude de suas
contribuigdes a iluminagdo através “de pesquisas com cério e metais para
a criagdo de lampadas a gds, lampadas elétricas de osmio e do mischmetal
utilizado em pedras para isqueiros”

muitos anos buscou por aplicacdes ao excedente de TR decorrente
da extragdo do tério da monazita para a fabricagdo das mantas de
lampido. Assim, surgiram as constatagdes de que a adigdo de cério
as solucdes de nitrato/acetato de tério levava ao aprimoramento das
mantas para lampides e aumento da luminosidade, no que consistiu
na primeira aplicagdo comercial das TR. Paralelamente, Welsbach
também conduziu a utilizagio do “mischmetal” (também chamado de
Cereisen ou Auermetall em alemao, liga metélica contendo 50% de
Ce, 25% de La e diferentes quantidades de Pr e Nd, além de Fe e Mg)
na produgdo de pedras para isqueiros. Essas foram as duas principais
aplicacdes das TR até meados da década de 1950.!

A empresa fundada por Welsbach, a Treibacher Industrie AG,
que ainda atualmente mantém seu nome e o envolvimento no setor
das TR, chegou, em 1913, a produzir 300.000.000 pegas das mantas
para lampides recentemente desenvolvidas, utilizando tério e TR
provenientes de 3000 ton de areia monazitica brasileira.” Os primeiros
registros da explorag¢do de monazita no Brasil datam de 1884, quando
a empresa exportadora E. Johnston & Co. tem contato com as areias
densas de algumas praias do Espirito Santo e da Bahia:>3*

“Veleiro de Ed. Johnston & Company aporta em fins de 1884,
em Caravelas, Bahia, para carregar madeira. Um dos ma-
rinheiros aproveita a folga para percorrer a pitoresca praia
que se estende da Ponta da Baleia até Prado, e observa no
sopé das barreiras, manchas de areias pretas e outras inten-
samente amarelas. Enche uma garrafa com a areia dourada
e embarca, em Sdo Mateus, para o Rio de Janeiro; procura o
consul britanico e mostra-lhe o achado: ‘se ndo é ouro, deve
conter outro metal precioso, pois € brilhante e denso!’. Nada
entendendo de minérios, o agente consular prontifica-se a
po-lo em contato com John Gordon. Conquanto diplomado
em engenharia de minas pela Universidade de Louisiana,
este confessa-se incapaz de identificar o estranho minério.
Leva-o ao Museu Nacional, onde O. A. Derby suspeita a pri-
meira vista que se trata da rara monazita, recém-descrita por
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Gorceix como satélite do diamante no Salobro, municipio de
Canavieiras, e ndo incluida entre os minerais industriais”...
“Dotado espirito prdtico, Gordon procura aplica¢do para
esse fosfato de terras céricas e torio. Informado de que Auer
von Welsbach acaba de patentear o emprego de terras raras
em camisas incandescentes de iluminagdo a gds (1885), ofe-
rece o minério brasileiro a essa indistria. Recebe pedido de
amostra para ensaios industriais e embarca por intermédio
da casa Williams, do Salvador, 300 toneladas de areia mo-
nazitica, como lastro de navio, para Hamburgo. E enquanto
aguarda o resultado das pesquisas que custeia, requer o
aforamento de uma légua de praia no Prado, onde localiza
as concentragdes maiores”.

Note-se, portanto, que a exploragdo da monazita inicia-se em
1885 de maneira ilegal, sendo que os navios que chegavam ao pais
com produtos da Europa e da América do Norte eram, na ocasido de
seu retorno, preenchidos com as areias monaziticas com o pretexto
de ser usada como lastro, uma vez que os navios nao poderiam voltar
vazios. Essa retirada gratuita perdura até 1890, quando os governos
locais suspendem a exportacdo irregular de monazita, estimando-se
que, durante esses cinco anos, milhares de toneladas (~15000 ton)
tenham sido irregularmente embarcadas a Europa.'> Por exemplo,
registra-se que, apenas no ano de 1898, 2338 sacas e 220 barris
de monazita foram embarcados do Brasil com destino ao porto de
Hamburgo, enquanto 1300 sacas foram embarcadas com direcio
a Southampton; cada barril equivale a duas sacas, e uma saca tem
massa de ~45 kg (100 pounds).> O artifice dessa exploragdo foi,
conforme mencionado, o engenheiro John Gordon através da firma
E. Johnston & Co.. Cidadao americano radicado no Rio de Janeiro,
Gordon manteve na Europa fama de contrabandista pelo fato de ini-
ciar de maneira ilegal as exportacdes (que na verdade eram simples
transferéncias de volumes) ao porto de Hamburgo.>

Nos anos seguintes, Gordon obtém junto aos proprietdrios das
terras e aos governos federal e locais o aforamento dos terrenos, isso
é, a concessao de privilégios para a exploragdo de todas e quaisquer
areias contidas ao longo da costa nas delimita¢des estipuladas (em
aproximadamente 33 m de praia a contar do ponto médio entre
as marés baixa e alta).”>* Contudo, os precos estipulados para a
retirada “legal” das areias monaziticas eram essencialmente bai-
X0s, que em nada contribuiam com a economia brasileira, embora
fossem extremamente rentaveis aos exploradores com a venda as
empresas europeias. Por exemplo, relata-se que apenas a Empresa
de Iluminag¢@o Incandescente de Viena, concessiondria das patentes
de Welsbach, teria adquirido, até 1897, em torno de 1300 toneladas
da monazita de Prado, pagando por esse volume o valor de 750000
francos, equivalentes a 900 contos de réis, a J. Gordon.”” Por outro
lado, a areia monazitica deixava as praias brasileiras por menos de
10 délares por tonelada, enquanto mencionam-se, por exemplo,
ocasides em que a tonelada da monazita baiana era “vendida” pela
quantia de 0,18 centavos de libra, o que correspondia a menos de
um ddélar da época.’®*> Convertendo-se em valores atuais, pode-se
considerar que tonelada da monazita era vendida pela quantia de
aproximadamente 25-30 reais brasileiros atuais. Em 1899, relata-se
que J. Gordon possuia o direito exclusivo de exploragdo da monazita
de Prado, considerada durante aquele periodo o maior e mais rico
dep6sito ja descoberto desse mineral.® A época da exploracio das
praias brasileiras no fim do século XIX e inicio do século XX, a
economia brasileira era majoritariamente baseada na exportacio do
café e de outros produtos agricolas, como o tabaco, por exemplo.”->
Contudo, o fato de que a monazita no era tratada como um recurso
de primeira grandeza a ser explorado na economia brasileira nio ¢
propriamente relacionado ao desconhecimento das aplicagdes dos
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elementos nela presentes. Relata-se, por exemplo, que vérios recursos
minerais do Brasil foram ressaltados ja na Exposi¢do Universal de
Saint-Louis em 1904 através de relatdrios dos comissariados brasilei-
ros.” Na ocasido, destacavam-se a natureza dos depésitos brasileiros
de monazita, bem como as aplica¢des industriais dos seus recursos,
tracando-se comparagdes com os depdsitos americanos.

No inicio da década de 1900, havia 66 companhias de mineragio
inglesas possuindo propriedades no Brasil, com um capital estimado
em 8.000.000 de libras. J4 em 1911, era sabido que os depdsitos de
monazita se estendiam da Bahia ao norte do Rio de Janeiro, com
presencas eventuais no Estado de Minas Gerais, de modo que as
concessdes governamentais concentravam a exploragao dos recursos
em duas empresas, o que a época ja era considerado um monopdlio.
Nesse periodo, ja se empregavam plantas de separag¢@o nas proximi-
dades do Rio Paraiba do Sul, no Estado do Rio de Janeiro, consistindo
em separadores de Wilfley para a separag¢@o da silica comum, bem
como separadores de Humboldt para a separacdo dos componentes
magnéticos. A aplicagdo desses processos permitia a concentragao
dos minerais para o aumento do valor relacionado a sua venda e
transporte, sendo que pesquisadores alemies jd estimavam que a
quantidade de compostos radioativos na monazita brasileira poderia
quadruplicar o valor a ela associado.>*

Observa-se, assim, que o Brasil possufa um papel central no emer-
gente mercado das TR. Contudo, a partir da década de 1910, o Brasil
deixa de ser o nucleo do comércio mundial de monazita, uma vez
que se descobrem outros importantes depdsitos ao redor do mundo,
como, por exemplo, na fndia, Sri Lanka, Africa do Sul e Austrdlia.
Jd em 1914, o Brasil perde o posto de maior fornecedor mundial de
monazita para a India (Figura 11). Em 1917, investidores j previam
a quebra do dominio brasileiro-alemao nos papéis de fornecedor-
-produtor com relagdo a manufatura de mantas de lampido a gas, no
caso do Brasil devido a descoberta de novos depdsitos de monazita e,
no caso da Alemanha, devido ao iminente fim da 1* Guerra Mundial e
eventual quebra de patentes.®¢> Contudo, a partir do inicio da década
de 1920, observa-se um declinio geral na producdo de monazita, o
que ndo foi um evento particular ao Brasil.* Nesse caso, a diminuic¢do
dos volumes de monazita movimentados ao redor do globo € direta-
mente relacionada ao advento da iluminagéo elétrica,” que diminuiu
drasticamente a demanda pelas mantas incandescentes de lampides
a gas. A entdo nova tecnologia, também desenvolvida em sua grande
parte pelo mesmo Carl Auer von Welsbach, empregava principalmente
metais como 6smio e, posteriormente, tungsténio, levando a reducgao
da demanda industrial por tério e TR.>?
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Figura 11. Evolugdo da produgdo de monazita entre o fim do século XIX e a

primeira metade do século XX, ilustrando as frag¢oes correspondentes a con-
tribuicdo de Brasil, EUA e India (construido a partir de dados da literatura)®
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O declinio do interesse dos exploradores internacionais foi, como
de praxe na historia brasileira, acompanhado pela perda do ja fraco
envolvimento governamental na explorag¢do dos recursos, de modo
que, nas décadas subsequentes, coube basicamente a iniciativa privada
a exploragdo e separacdo da monazita.

O ressurgimento da explora¢do de monazita no Brasil e em outros
paises detentores de depdsitos se dd em meados da década de 1930,
devido crescente interesse com relagdo ao tdrio e ao urdnio presentes
nesse mineral em meio a iminéncia da 2* Guerra Mundial (Figura 11).
De fato, com a ascensio do Projeto Manhattan na década de 1940, a
disponibilidade de tério, uranio e TR volta a ser um tema estratégico
as poténcias mundiais, o que reacende o mercado de exploracdo de
monazita, tanto para o Brasil, como para os paises contendo depdsitos.

Mesmo nessa época, a fatia correspondente a contribuicido da
monazita as exportagdes brasileiras era consideravelmente baixa
com relacdo aos tradicionais produtos agricolas. Ainda assim, o
Brasil ainda manteve, como mencionado na se¢do seguinte, um
importante papel no fornecimento de TR purificadas até a década de
1960, enquanto a produgdo de TR foi limitada principalmente pela
disponibilidade de depdsitos de areias aluviais, tal como a monazita
brasileira (Figura 12). A partir da década de 1960, a produgdo de TR
passou a ser dominada pelos Estados Unidos, com a exploragao das
reservas, principalmente de bastnasita, em Montain Pass. O dominio
americano durou até meados da década de 1990, quando a China pas-
sou a figurar no cendrio internacional como o mais importante detentor
e produtor de TR. A entrada da China no campo das TR acabou por
catalisar a diminui¢do das atividades dos principais processadores
mundiais. Em 1992, o lider politico chinés Deng Xiaoping afirmou,
com eximia visdo sobre o futuro de seu pais, que se “o Oriente médio
tem petréleo, a China tem metais raros”. Com efeito, o dominio chinés
sobre as TR iniciou-se, de fato, nesse periodo.
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Figura 12. Evolugdo da produgdo mundial de TR (em toneladas de oxidos)
durante a segunda metade do século XX e participagdo relativa de seus
principais fornecedores. (Adaptado da literatura)™

A ORQUIMA E AS TERRAS RARAS NO BRASIL

Excetuando-se a venda ou entrega de monazita as mineradoras
estrangeiras, as primeiras atividades concretas de exploracdo das
TR em solo brasileiro podem ser atribuidas aos trabalhos de Pawel
Krumholz®% na década de 1940 na ORQUIMA, instalada na ci-
dade de Sao Paulo. Antigo assistente de Fritz Feigl, um dos mais
importantes nomes da Quimica Analitica Qualitativa do século XX,
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Krumholz era um habilidoso quimico de origem polonesa. Sdo da
autoria de Krumholz os mais antigos trabalhos indexados desenvol-
vidos no Brasil sobre as TR que, apds pesquisas realizadas nos labo-
ratérios da ORQUIMA ou em sua prépria residéncia, versavam sobre
a instrumentacdo,®’% a espectroscopia de compostos de Nd**,%70 e
sobre a separagdo de TR e tério provenientes da monazita através
de técnicas de troca idnica.”! Com a evolug¢do dos trabalhos em
escala laboratorial e grande énfase em pesquisa, desenvolvimento e
capacitagdo de recursos humanos, a ORQUIMA passou a produzir
TR em escala industrial a partir de 1948. As instala¢des, que a época
situavam-se em uma regiao entdo pouco povoada e distante do centro
de Sdo Paulo (Av. Santo Amaro), possuiam capacidade suficiente de
processamento para a produgdo de 2000 ton/ano de cloretos de terras
raras (TRCL,), embora os principais produtos de interesse nacional
fossem o tério, o urdnio e o fosfato de sédio. Os cloretos de TR
obtidos podiam ser considerados, até certo ponto, como subprodu-
tos do processamento da monazita, pois os concentrados finais de
TR simplesmente ndo possuiam comercializa¢ao no Brasil e eram,
portanto, exportados em sua grande parte.’ Durante esse periodo, a
ORQUIMA dominou as todas as etapas de processamento da mo-
nazita (Figura 13), o que culminou em uma grande capacidade de
producdo de TR. A monazita (assim como a xenotima, outro mineral
composto por fosfatos de TR) normalmente ocorre como mineral
acessorio junto a ilmenita (um titanato de ferro, FeTiO;, utilizado
como abrasivo), ao rutilo (diéxido de titdnio, TiO,, empregado em
pigmentos e soldas) e a zirconita (ou zircdo, um silicato de zirco-
nio, ZrSiO,, aplicado em cerdmicas), de modo que seu tratamento
para a recuperacdo de TR envolve, inicialmente separacdo fisica
desses outros minerais.'” Essas separacdes fisicas compreendem
métodos gravitacionais e eletromagnéticos, de modo que se obtenha
uma monazita pré-concentrada para o tratamento. A monazita pré-
-concentrada € entdo tratada com 4cido sulfirico concentrado em
altas temperaturas (200-220 °C) (Figura 13a) ou com soda cdustica,
seja por fusdo alcalina a 400 °C, seja por tratamento hidrotermal
a 150 °C, o que em ambos os casos € seguido por dissolu¢do com
HC1 30% a 70 °C (Figura 13b). Esse tltimo processo, conhecido
como abertura alcalina, foi o mais frequentemente empregado pela
ORQUIMA para o processamento da monazita.

Além de dominar as etapas de processamento da monazita, a
ORQUIMA, com Krumholz e seus colaboradores, também foi pio-
neira no Brasil no que tange a separacio dos concentrados de TR em
elementos individuais, o que pode ser, sem divida, apontado como a
etapa mais complexa na cadeia relacionada a obtengdo desses elemen-
tos. Os principais métodos cldssicos de separagdo de TR aplicdveis
em grandes escalas envolvem as cristalizagdes fracionadas (com
nitratos duplos de amonio ou sulfatos duplos de s6dio) e processos
que envolvem alteragdo no estado de oxidacdo (separacdo de cério
por oxidacao Ce**/Ce* ou de eurdpio por reducdo Eu**/Eu**).!>716
As técnicas cromatograficas desenvolvidas na década de 1940 foram
as primeiras capazes de promover uma separacao efetiva de TR para
compostos de elevada pureza (>99,9%) em tempo e escalas indus-
trialmente aceitdveis, compreendendo processos de troca idnica,
cromatografia de deslocamento e troca liquido- liquido. Contudo,
atualmente, os métodos mais empregados para a separagdo de TR
consistem em extragdes com solventes coordenantes (como dcido
2-etil-hexilfosfdrico, tributilfosfato ou aminas de cadeia longa).>!¢
A ORQUIMA, por sua vez, realizava principalmente separacdes de
TR por processos de mudangas de valéncia, cristalizagdes fraciona-
das e troca idnica. Com a aplicacdo dessas técnicas, a ORQUIMA
tornou-se o principal produtor mundial de 6xido de eurépio (Eu,05)
de alta pureza entre as décadas de 1940-1950, produzindo centenas
de quilos.® Em 1961, um dos autores (OAS) supervisionado por
Krumholz isolou, por troca ionica, 18 g de Lu,0s, a maior quantidade
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abertura alcalina utilizando-se soda cdustica (Reproduzido da Ref. 1)

desse composto até entdo conhecida. A empresa chegou a fornecer,
por exemplo, Eu,O; de alta pureza para a fabricagdo das barras de
eurépio metdlico utilizadas em sistemas de contencéo de néutrons,
empregados na construcdo do primeiro submarino nuclear operacional
do mundo, o Nautilus (1955).%®

Entretanto, foi justamente a intensificacdo do interesse, tanto
brasileiro como internacional, nas tecnologias de energia nuclear que
acabou por interromper a evolu¢do da ORQUIMA nas técnicas de
processamento/separagio de TR e a provével consolidac¢@o do Brasil
no cendrio mundial como detentor das tecnologias para a producio
de TR de alta pureza. A abundancia de tdrio e urdnio na monazita
brasileira despertou, na década de 1950, o interesse governamental
para a utilizagdo desses metais como combustiveis nucleares. De
fato, o Brasil possui uma das maiores reservas de recursos nucleares,
contando com uma das maiores quantias naturais de torio e o sexto
maior volume de minérios de uranio (309.000 ton em U,0y) do
planeta.” A auséncia de um programa de utilizacdo desses recursos
seria certamente incompativel com propostas de desenvolvimento
do pafs. Assim, nesse periodo, a legislagdo brasileira passou a tratar
como responsabilidade governamental o processamento de minerais
contendo potenciais materiais e combustiveis nucleares, sobretudo
tério e uranio. Dessa forma, o processamento da monazita passou a ser
responsabilidade da Comissao Nacional de Energia Nuclear (CNEN),
que adquiriu as instalagdes da ORQUIMA, posteriormente nomeada
APM (Administracdo da Produ¢do de Monazita).> A transferéncia
completa das instalacdes da ORQUIMA ao governo conclui-se em
1966, sendo que a APM tinha como objetivo a producdo de uranio
e tério como combustiveis nucleares, sendo a producio e venda dos
outros produtos do tratamento da monazita (TR e fosfatos), tratada
como atividade secunddria. Com isso, poucos esfor¢os continuaram
destinados ao fracionamento das TR individuais, sendo que a APM
comercializava apenas concentrados de cloretos TR ou 6xidos de
TR de baixa pureza (mistura de todas as TR presentes na monazita
tratada), embora na década de 1970 a empresa fornecesse concentra-
dos enriquecidos em determinadas TR (cério, lantanio e “didimio”,
mistura de praseodimio e neodimio).’

Em 1972, criou-se a Companhia Brasileira de Tecnologia Nuclear
(CBTN), novo 6rgdo responsdvel pelas acdes relacionadas as TR,
torio e uranio que, portanto, passou a gerir a APM, cujas atividades de
processamento da monazita em Sdo Paulo continuaram até 1974. Em
1976, a CBTN passou a ser denominada NUCLEBRAS (Empresas
Nucleares Brasileiras S. A.), absorvendo as instala¢des da APM, que
passaria a ser chamada Nuclebrds de Monazita e Associados Ltda.
Essa mudanca novamente nao alterou o fato de que pouco ou nenhum
avanco era realizado no Brasil em termos de separagdo e aprovei-
tamento dos recursos de TR, sendo que, em 1988, a NUCLEBRAS
passou a ser denominada como INB (Industrias Nucleares do Brasil
S. A.), convertendo a Nuclebrds de Monazita em NUCLEMON
Minero-Quimica Ltda..>!

Nesse periodo de mais de vinte anos, a explorac¢ao das TR oriun-
das da monazita brasileira passou ao controle governamental e, apds
sucessivas mudangas de denominagdo, os avancos esperados pelo
papel de destaque que o pais outrora ocupou no cendrio mundial das
TR jamais chegariam. Entre a década de 1960 e o fim da década de
1980, a ex-ORQUIMA/APM/ Nuclebras de Monazita/NUCLEMON
passou por poucos avangos tecnolégicos gragas aos raros e esparsos
investimentos. As atividades de pesquisa e desenvolvimento, que no
periodo inicial, eram o cerne do pioneirismo da ORQUIMA, foram
completamente estagnadas, com baixa taxa de formagao, atualizagio
e treinamento de mao-de-obra capacitada na drea. A estatizagdo foi
seguida por anos de obsoletizacdo. Note-se que, praticamente nesse
mesmo periodo (~1960-1980), o mundo via as TR comecarem a
ser aplicadas nos primeiros televisores a cores (1954, utilizando
compostos de itrio e eurépio), nos primeiros lasers funcionais (1960,
com compostos de itrio, érbio e neodimio), e nos primeiros imas
permanentes de alta capacidade (1982, ligas de neodimio-ferro-boro),
por exemplo. Frente a esse cendrio, no mesmo periodo em que o
Brasil obsoletizava sua até entdo promissora producio de TR, paises
como EUA e Austrdlia investiam em novas técnicas de prospecgao
e tratamento de seus recursos, enquanto a China acelerava cada vez
mais as atividades de pesquisa e desenvolvimento em relacéo a ex-
ploracgdo desses elementos. Como resultado, quando esses elementos
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comegaram a ganhar maiores valores agregados nos anos 1970 e 1980,
especialmente com luminéforos e magnetos, o Brasil jd ndo possuia
qualquer competitividade no setor.

Dessa forma, todo o investimento tecnolégico e em recursos
humanos na drea de processamento de minérios e separagdao de TR
foi praticamente perdido e, na década de 1990, a NUCLEMON co-
mercializava apenas fosfato de sédio, cloretos, fluoretos, carbonatos,
oxidos e hidréxidos mistos de TR, além de alguns concentrados de
pureza baixa ou intermedidria (85-98%). Em 1992, a NUCLEMON
encerrou suas atividades industriais em Sdo Paulo, mas continuou a
produzir baixas quantidades TR até 1994, quando foi extinta, tendo
suas atividades diretamente transferidas a INB. Embora tenha havido
vdérias tentativas de contratos (com o Instituto de Engenharia Nuclear,
por exemplo) para o desenvolvimento de processos de obtencdo de
TR individuais de alta pureza por extra¢do com solventes, as ativi-
dades foram progressivamente reduzidas até que, entre 2002 e 2005,
praticamente encerrou-se a producéo de TR no Brasil.’!

AS TR NO BRASIL POS-2009

No inicio da década de 1990, a producdo de TR no mundo era de
aproximadamente 50000 ton, sendo que a China correspondia a uma
producdo de menos de 50% desse valor (Figura 12). A diminui¢ao dos
custos de producio e o aumento das restricdes ambientais em paises
como EUA, Austrilia e Canadd levaram a diminuicéo da producio
nesses paises, conduzindo a um dominio chinés no mercado das TR.
Em 2009, a China era responsdvel pela venda de mais de 97% dos
compostos de TR ao redor do globo. Nesse mesmo ano, devido ao
aumento da demanda interna chinesa para a manufatura de produtos
finais (turbinas edlicas, baterias e lumindforos) e a maior rigidez
quanto a regulacdo ambiental, a China chegou a aumentar em dez
vezes o preco das TR comercializadas, com o estabelecimento de
quotas de exportagdo.* Essa a¢do causou um grande impacto nos
principais consumidores de TR (EUA e Japdo) e em outros paises,
que iniciaram suas mobiliza¢des para a retomada de suas produgdes
de TR além de buscarem acordos comerciais.

No Brasil, a percepgdo da vulnerabilidade econdmica associada
aauséncia de TR levou também a uma mobilizagdo, a partir de 2010,
para o aproveitamento dos recursos nacionais através da criagdo de
um Grupo de Trabalho Interministerial de Minerais Estratégicos
dos (a €poca) ministérios de Minas e Energia (MME) e de Ciéncia
e Tecnologia e Inovagdo (MCTI). Esse grupo de trabalho (Portaria
Interministerial N° 614/2010 de 30 de junho de 2010) culminou com
a elaboracdo de diversos levantamentos geoldgicos e estudos da
cadeia produtiva envolvendo as TR. Diversas localidades ao longo
do territdrio brasileiro tém imensa potencialidade para a produgdo
de TR, devido ao enorme volume em minerais de alto teor desses
elementos.”>™ Tais regides compreendem, por exemplo, Pitinga
(AM), Cataldo (GO), Morro do Ferro (MG) e Rio Sapucai (MG),
que, em alguns casos, apresentam ndo apenas grande volume, mas
também grande concentracdo das TR com maior valor agregado.
Ha4, ainda, diversas outras localidades em que as TR podem asso-
ciadas a prospeccdo de outros metais, podendo assumir o papel
de subprodutos da exploragdo de Sn, Zr, Ta-Nb, Ti, Au e Fe, por
exemplo. Ao todo, os recursos brasileiros em TR sdo estimados
em mais de vinte milhdes de toneladas, embora grande parte desse
volume seja relativo a minerais com processamento ainda ndo es-
tabelecido ou invidvel ambiental ou economicamente. Além disso,
desde 2010, o governo tem encontrado grande dificuldade em atrair
investimentos ao setor da exploragdo das TR, uma vez que esses
elementos correspondem a uma fatia muito pequena do mercado
em comparagdo aos grandes volumes da mineracdo do ferro ou
da prospecg¢do do petréleo.' Dessa forma, uma maior mobilizagdo
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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.

APLICACOES

Materiais constituidos de TR sdo cruciais em muitas tecnolo-
gias modernas, como smartphones, televisores e monitores, discos
rigidos, veiculos hibridos e elétricos e muitos outros. A industria de
TR beneficia a economia em todo o mundo com sua extensa cadeia
de fornecimento e aplica¢Ges. Suas propriedades magnéticas,>?
cataliticas,” 27376 e ¢Gpticas’’ as tornam aplicdveis em diferentes e
variados campos.”3° Em particular, suas propriedades luminescentes,
conferidas pelas intensas e estreitas bandas de emissdo, resultantes
de transi¢des do tipo f-f, geram cores especificas em dispositivos
luminescentes.®'#> Assim, materiais luminescentes contendo terras
raras possuem extensa aplicacao em dispositivos de iluminagdo, como
displays emissores e 1dmpadas fluorescentes,®*% sendo extensamente
processados na forma de luminéforos de estado sélido,’* materiais
hibridos e compostos de coordenagdo,'™ % vidros,'®!'* hibridos
magnéticos-luminescentes,'>!'® entre muitos outros. Além disso, a
utilizacdo de ferramentas tedricas para a descri¢do da luminescéncia
de lantanideos € extremamente Util para o aprimoramento e adaptagio
das propriedades observadas.!'”'?! O nimero crescente de aplica¢oes
industriais com elementos de terras raras despertou o interesse em
novas tecnologias de extracdo via fontes alternativas.!'?>128

Embora as propriedades luminescentes dos compostos de TR
fossem conhecidas desde o final do século XIX e inicio do século XIX,
o primeiro composto usado contendo terras raras foi o vanadato de
itrio dopado com eur6pio(III), emissor vermelho.’ No final da década
de 1960, os fosfatos de estroncio dopados com Eu?* eram utilizados
como emissores azuis. Os emissores verdes que utilizavam o fon
térbio(IlI) surgiram na década de 1970, quando a Philips introduziu
o primeiro sistema baseados nas trés cores primdrias, vermelho,
verde e azul (RGB), contendo apenas compostos de TR, conforme
ilustrado na Tabela 2.%1%

Tabela 2. Composigdo do primeiro sistema RGB contendo apenas TR*!'?

Cor Matriz Ativador Emissdo (nm)
Azul BaMgAl,,0,, Eu* 450
Verde CeMgAlL 0,y Tb* 541
Vermelho Y,0, Eu* 611

Os halofosfatos, usados nos sistemas de emissao de luz, se mos-
traram menos eficientes com o tempo, devido a tendéncia global em
diminuir o didmetro dos tubos das lampadas. Com isso, os halofos-
fatos comecaram a ser abandonados e os compostos de TR passaram
a ser mais utilizados, com introdu¢do das lampadas fluorescentes
compactas, no inicio da década de 90. As lampadas tubulares sdo
denominadas T12, T8, T5, T4, T2, em fun¢do de seus didmetros,
conforme a Tabela 3. Os materiais fosféricos de 1dmpadas recicladas
contém quantidades significativas de alumina (Al,O;) e silica (SiO,)
que sdo usadas como camada de barreira. A camada de barreira estd
presente entre a camada que contém material fosférico e o tubo de
vidro. Sua fungo principal € proteger o invélucro de vidro contra o
ataque de vapor de merctirio e, assim, evitar a perda de mercurio da
lampada e a redugdo da saida de luminosidade da 1ampada. A cama-
da de barreira também melhora a eficiéncia da ldmpada, refletindo
a luz UV que passa através da camada de material fosfdrico para a
camada de vidro.
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Tabela 3. Didmetro das lampadas fluorescentes comerciais’

Lampadas tubulares Polegadas Milimetros
T12 12/8” (1 1/2”) 38
T8 8/87(17) 26
TS 5/8” 16
T4 4/8” 12
T2 2/8” 7

O principal fornecedor mundial de TR € a China, onde as TR estdo
amplamente disponiveis e sdo produzidas em grande escala (até€ 95%
da demanda mundial). No entanto, a crescente demanda doméstica
(mais de 70% de sua prépria producio) depois que a China domi-
nou as tecnologias para fabricar os produtos finais (turbinas eélicas,
fésforos, baterias, fmis efc.) juntamente com as varias restrigdes
ambientais impostas, fizeram com que esse pais aumentasse 0 preco
médio das TR mais de dez vezes nos dltimos anos.** 313! Ag restricoes
de fornecimento da China estdo de encontro com o desenvolvimento
de muitos novos projetos de mineracdo e recupera¢do, como 0 no
caso o projeto RECOLA, que foi desenvolvido pela Unido Europeia
em 2016 em colaboragdo com pesquisadores dos paises: Argentina,
Brasil, Peru, Itélia e Polonia.'*?

O uso eficiente dos recursos naturais € mandatdério em uma econo-
mia autossustentavel. Isso s6 € possivel pela reutilizagio e reciclagem
de materiais provenientes de bens de consumo exauridos.'*'3 Uma
das formas mais promissoras de recuperar grandes quantidades de TR
é usar residuos de p6 fosférico de lampadas como fonte de TR; essas
lampadas contém alta concentracdo de TR (até 40% dependendo do
tipo de lampada).'**!3’ No final do ciclo de vida das lampadas fluo-
rescentes, o mercurio € removido e os residuos sao descartados em
conjunto com os fésforos de TR. Por esse motivo, essas lampadas sdo
consideradas fontes potenciais de TR, que podem ser obtidas através
de processos de reciclagem. Nos tltimos anos houve um aumento
expressivo no nimero de trabalhos baseados em alternativas para
recuperagdo de TR provenientes de residuos de lampadas. Takahashi
et al. recuperaram as TR em residuos de p6 fosférico nas lampadas,
utilizando processos baseados em gravidade, como separa¢io pneu-
madtica junto com a lixiviagdo em édcido sulfdrico.'® Hiragima et al.
trabalharam em um método baseado em centrifugacdo em meio denso,
usando di-iodometano (CH,IL,)."** No entanto, a baixa eficiéncia
do primeiro método e os altos custos e efeitos ambientais negativos
do meio denso organico utilizado no segundo processo levaram os
pesquisadores a buscar uma tecnologia mais adequada.

Outra aplicagdo de extrema importancia mundial sdo os catali-
sadores de craqueamento de petréleo (FCC), amplamente utilizados
na industria de petrdleo e que geram quantidades significativas de
residuos com TR, como lantanio cério. O uso de zedlitas contendo TR
em catalisadores de craqueamento foi descrito por Plank e Rosinski,
ambos da Socony Mobil Oil, no inicio dos anos 60. Eles descobriram
que as zeodlitas contendo TR eram cerca de 100 vezes mais ativas do
que os tradicionais catalisadores amorfos de silica-alumina utilizados
na época. Essa invencio teve um efeito mundialmente expressivo no
processamento de petréleo. Plank e Rosinski foram introduzidos no
Inventor Hall of Fame em 1979.'*! Os FCCs sdo materiais usados
no processamento de hidrocarbonetos, auxiliam na quebra (craque-
amento) de grandes moléculas a partir de matérias-primas, como o
gaséleo pesado (6leo mineral destilado do petréleo que fica entre o
querosene e o 6leo lubrificante). Embora sua constituicdo possa variar,
eles sdo constituidos basicamente por aluminossilicatos microporosos
cristalinos, também conhecidos como zedlitas, adicionadas a fim
de aumentar o potencial do catalisador. Além disso, o ze6litas tem

Quim. Nova

uma estrutura interna porosa com sitios dcidos que podem converter
moléculas maiores em moléculas menores. Caulim, alumina e silica
sdo adicionados como complemento, Figura 14. Atualmente, os
materiais cataliticos constituidos por terras raras desempenham um
papel importante na industria quimica do petréleo.'*? O catalisador de
craqueamento, FCC, € indispensdvel para o refino de petréleo. Com
o desenvolvimento do refino de petréleo, uma grande quantidade de
catalisadores FCC vem sendo descartado em aterros sanitarios; no en-
tanto, a polui¢@o ambiental do ar, do solo e do oceano contaminada por
esses catalisadores de residuos tornou-se um sério problema global.!*

Silica

Alumina

Figura 14. llustracdo da composi¢do quimica e estrutural das particulas
de FCC

Atualmente, uma nova classe de compostos, as redes metalorga-
nicas (MOFs, Metal Organic Frameworks), bem como polimeros de
coordenagdo, tem sido um tema de extrema relevancia e interesse de-
vido a suas vastas aplica¢des.'*!5! O nimero de trabalhos publicados
em revistas cientificas nacionais e internacionais na drea que envolve
o desenvolvimento de novas MOFs tem crescido exponencialmente,
como apresentado na Figura 15. Isso se deve a versatilidade dos
materiais sintetizados a partir da vasta gama de metais e ligantes
disponiveis. Desde os primeiros estudos de sensores luminescentes
baseados em estruturas metalorganicas contendo lantanideos (LOFs,
Lanthanoid Organic Frameworks) ha cerca de dez anos, tem havido
um interesse crescente no desenvolvimento de sensores especificos
para cétions, dnions, explosivos, pequenas moléculas, solventes e
pesticidas, por exemplo. A acessibilidade de vdrias “unidades de
construcio” de fons metdlicos e ligantes organicos, permite a cons-
trugdo de estruturas fascinantes, novas topologias, e a manipulagio
direta de suas propriedades fisicas e quimicas.'’
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Figura 15. Niimero de publicagoes cientificas com o termo “metal-organic
frameworks or MOF's” presentes em “topicos” até 2018. Construido a partir
da ISI Web of Science

Mais e mais atengdo tem sido dada ao design e sintese LOFs.
Suas propriedades fisico-quimicas estdo sendo investigadas profun-
damente, especialmente suas propriedades luminescentes. Os fons
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lantanideos possuem vdrios niveis de energia oriundos das transi-
¢des do tipo f-f, o que pode produzir emissdes que se expandem do
ultravioleta (UV) ao visivel (VIS) e infravermelho préximo (NIR).
Complexos luminescentes exibem caracteristicas tinicas, como bandas
de emissdo estreitas oriundas das transi¢des eletronicas 4f, grandes
separagdes entre maximos de excitagdo e de emissdo (deslocamento
pseudo-Stokes >200 nm) e longo tempo de vida de estado excitado,
pouco afetados pelo ambiente quimico. Sensores luminescentes
usando LOFs representam um método simples, eficaz e confidvel para
reconhecer espécies.’! O procedimento conhecido como modificagdo
pos-sintética (PSM) oferece uma oportunidade para alterar e expandir
suas propriedades.!>

Com relacio ao sensoriamento luminescente, a temperatura ¢ um
parimetro termodinamico fundamental, cuja medida € de interesse
crucial em diversas investigagdes cientificas e de desenvolvimento
tecnoldégico. Em contraste com os sensores convencionais de tem-
peratura (como termdmetros de contato), o método baseado em
luminescéncia € uma alternativa ndo-invasiva e com alta acurdcia,
devido sua rdpida habilidade de resposta, alta resolucdo e alta re-
sisténcia a campo magnético ou elétrico. Uma série de exemplos
foram reportados por Chen, Cui et al., com misturas de lantanideos,
demonstrando comportamento especial de dependéncia entre tempe-
ratura e luminescéncia e suas potencias aplicagdes em termometros
luminescentes (Figura 16).'> Um dos primeiros MOFs luminescen-
tes sintetizados e utilizados como sensores termométricos foram
as LOFs [Tb,(DMBDC);], e [Eu,(DMBDC);],, em que DMBDC
representa o ligante 2,5 dimetoxi-1,4-benzenodicarboxilato. Ambos
exibiram luminescéncia caracteristica quando excitados em 381 nm,
atribuida a transi¢ao eletronica w*«mn do ligante, indicando que o
ligante € um forte sensibilizador (croméforo antena). Com o aumento
de temperatura de 10 a 300 K, a intensidade de luminescéncia de
ambos MOFs, Tb* e Eu’**, diminui gradativamente devido & ativa-
¢do térmica dos decaimentos ndo-radiativos. Diferentemente das
LOFs que contém apenas um tipo de lantanideo, nas redes mistas
(Tb* 693, EU**) 005-DMBDC), 0 composto exibe uma interessante
dependéncia entre luminescéncia e temperatura. A intensidade de
emissdo dos fons Tb* diminui, enquanto, para os fons Eu*, au-
menta com a temperatura. A diferente relacio de dependéncia entre
temperatura e o metal central na emissdo, em um tnico composto,
permite que o material seja um candidato ideal como referéncia em
termOmetros luminescentes, como virtualmente nenhuma calibracio
adicional de intensidade de luminescéncia € necessaria. Nesse senti-
do, o campo da nanotermometria Optica utilizando a luminescéncia
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de fons lantanideos € um campo em crescente ascensdo, nao apenas
com a utilizacdo de LOFs, mas também de nanoparticulas sélidas e
coloidais, com uma imensa gama de aplica¢des para o sensoriamento
térmico em nanoescala.!>1%

Além das aplicagdes como materiais luminescentes, as TR sdo
fundamentais no campo dos materiais magnéticos. Atualmente, os
magnetos de Nd,Fe,,B oferecem uma melhor relacéo poténcia-peso
na industria de fmds e ainda mais alta eficiéncia na conversdo de
energia elétrica em energia mecanica em motores, ou vice-versa em
geradores. Nos ultimos anos, os dois mercados que mais cresceram
para os magnetos Nd,Fe,,B, foram os geradores de turbinas edlicas
e dos motores de veiculos elétricos. Entre outras, essas aplicacdes
ilustram o papel e a importancia das TR em novas tecnologias ener-
géticas. Fabricantes lideres de grandes turbinas edlicas modernas,
como a “Siemens Gamesa Renewable Energy” e a “MHI Vestas
Offshore Wind”, usam geradores de magnetos permanentes Nd,Fe ,B
em suas avangadas turbinas edlicas também em alto mar (offshore).
Para reduzir os custos de produgdo e melhorar o desempenho (parti-
cularmente para temperaturas mais altas), parte do neodimio (Nd) é
substituido por outros elementos de terras raras, como praseodimio
(Pr), disprésio (Dy) e térbio (Tb). O teor total de elementos terras
raras nos magnetos ¢ tipicamente cerca de 32% em peso.'>!%

Um dado de extrema relevancia quando se pensa em energia
sustentavel € a quantidade de terras raras necessdria para a geragao
de energia. Sabe-se que para a geragdo de 1 MW de energia, nos
geradores edlicos, sdo necessdrios 100 kg de Nd** para produgio
do dinamo (ou alternador). Para obtengdo de 100 kg de Nd*, sdo
necessarios 800 kg do minério monazita para extracdo. Como a mo-
nazita ndo se encontra pura na natureza, sao necessarios 8000 kg de
minério bruto para sua extragdo e a utilizagdo de aproximadamente
6000 kg de acido sulfiirico concentrado. Por fim, o residuo gerado
nesse processo estd em torno de 40 kg de material radioativo (tério
proveniente da monazita) por MW de energia. Sendo assim, ainda
que se pense em energia edlica ou em carros hibridos/elétricos como
sustentaveis e limpos, hd sempre de se considerar os danos causados
ao meio ambiente para obten¢do dos dinamos, necessdrios para o
funcionamento desses importantes materiais.

CONSIDERACOES FINAIS
O Brasil tem Terras Raras. Extrai-las e processd-las de modo

sustentavel € o desafio que se apresenta. No cendrio mundial (in-
clusive Brasil) vdrias empresas promissoras e de competéncia nos
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Figura 16. llustracdo do uso de LOFs como sensores térmicos luminescentes
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procedimentos foram a faléncia devido ao monopdlio, controle de
precos e fornecimento realizado pela China nos dltimos anos. A
China atraiu para o seu territdrio as principais empresas usudrias de
TR ao redor do mundo (USA, Alemanha, Japao), incentivando o seu
desenvolvimento. O Brasil tem presenca destacada nas publicagdes
académicas sobre as TR, a exemplo de outras dreas, mas as patentes
sdo minimas. A maioria dos paises desenvolvidos possui uma relagdo
aproximada de 5/1 de doutores em empresas/universidades, entre nds
a relagdo € inversa. H4 pouco incentivo a pesquisa e inovagio nas
empresas. Os alunos em sua maioria cursam universidades privadas,
em que apenas o lucro imediato € visado e nas quais ha pouco investi-
mento em cursos técnicos e em pesquisa fundamental ou aplicada. O
Brasil ocupa um papel chave no cendrio mundial das TR. Nio se pode
permitir, via falta de investimentos e de planejamento estratégico,
que as universidades e empresas brasileiras percam uma vez mais a
possibilidade de constru¢do e conex@o com o futuro.
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