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RESUMO

As terras raras compreendem um total de 17 elementos, sendo
15 os chamados lantanideos, além de itrio e escandio. Estes
elementos apresentam abundancia moderada na crosta da
Terra, com excessdo do promécio (Pm) que ndo ocorre na
natureza.

As terras raras possuem aplicagbes em varias areas da
tecnologia devido a suas propriedades quimicas,
espectroscopicas e magnéticas. Entre as aplicacbes estao
produtos presentes no nosso dia-a-dia até produtos de alta
tecnologia como pigmentos, polimento de vidros, ceramicas,
pedras de isqueiros, catalise automotiva e do craqueamento do
petréleo, visualizagdo de imagens em exames laboratoriais,
imas permanentes, supercondutores, repetidores laser,
baterias miniaturizadas, entre outras.

Com a crescente utilizagdo de terras raras ano apdés ano em
diferentes éareas, aumenta também a geracdo de residuos
sélidos que contém estes elementos. J& que as terras raras sao
recursos ndo renovaveis, o aproveitamento destes elementos
de produtos usados é primordial para o estabelecimento da
economia de reciclagem. Este aproveitamento ird reduzir o
volume de lixo produzido e possibilitar a utilizacdo sustentavel
dos recursos minerais, escolha inevitavel ao desenvolvimento
da sociedade.

Palavras-chave
terras raras, aplicagdes, reciclagem.



ABSTRACT

The rare earths include a total of 17 elements, 15 called the
lanthanides apart from yttrium and scandium. These elements
are moderate abundance in the Earth's crust, with the exception
of promethium (Pm), that does not occur in nature.

Rare earths have applications in various areas of technology
due to their chemical, spectroscopic and magnetic properties.
Applications include products present in our day-to- day to high-
tech products such as pigments, polishing glass, ceramic, stone
lighters, automotive catalysts and petroleum cracking, viewing
images in laboratory  tests, permanent  magnets,
superconducting laser repeaters miniaturized batteries, among
others.

With the increasing use of rare earth year after year in different
areas, it also increases the generation of solid waste containing
these elements. Since rare earths are non-renewable
resources, the use of these elements used products is
paramount to the establishment of recycling economy. This use
will reduce the amount of waste produced and enable the
sustainable use of mineral resources, the inevitable choice for
the development of society.

Keywords

rare earths, applications, recycling.
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1| INTRODUCAO

De acordo com a Comissdo de Nomenclatura em Quimica
Inorgénica da IUPAC (International Union of Pure and Applied
chemistry), o termo terras raras deve ser utilizado para
designar o grupo formado pelo lantanio (La, Z = 57), os
lantanideos (Ce, Z = 58) ao lutécio (Lu, Z = 71), o escandio
(Sc, Z = 21) e o itrio (Y, Z = 39). A inclusdo dos dois Ultimos
elementos € devido as semelhangas nas propriedades
guimicas destes e também porque, em geral, ocorrem nos
mesmos minerais que os elementos deste grupo. O promécio
nao ocorre na natureza (Abrdo, 1994; Albanez, 1996).

As terras raras sdo classificadas em leves: lantanio, cério,
praseodimio e neodimio; médias: samario, eurépio e gadolinio
e pesadas: térbio, disprdsio, hélmio, térbio, talio, itérbio, lutécio,
escandio e itrio (Morais, 2012).

O termo terras raras ndo é apropriado para designar os
elementos citados anteriormente, j4 que estes receberam esta
denominacéo devido a sua descoberta ter ocorrido na forma de
oxidos, na verdade mistura de O6xidos, os quais eram
denominados por terra na nomenclatura arcaica, em minerais
que, na época, eram considerados raros (Greenwood &
Earnshaw, 1984; Lee, 1999).

z

No entanto, hoje é sabido que as terras raras sdo mais
abundantes que muitos outros elementos da tabela periddica,
excecao feita ao promécio, que ndo ocorre na natureza,
apenas em tracos nos minerais do uranio (4x10'1sg/kg) como
consequéncia da fissdo espontanea do uranio—238. Cério € a
terra rara mais abundante. Em geral, as propriedades
nucleares fazem com que os elementos de niimero atdmico (2)
par sejam mais abundantes que os de niumero atdmico impar.
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Como exemplo, pode-se citar os elementos tilio (0,5 ppm) e
lutécio (0,8 ppm) que séo as terras raras menos abundantes na
crosta terrestre, sdo mais abundantes que a prata (0,07 ppm) e
0 bismuto (0,008 ppm) (Abrdo, 1994; Greenwood & Earnshaw,
1984; Albanez, 1996; Lee, 1999).

A primeira aplicacdo industrial das terras raras data de 1891 e
estava relacionada com as invengdes do empresario e cientista
austriaco Carl Auer von Welsbach, que usou as terras raras
para resolver o que era, nhaquele tempo, um grande problema
técnico - a producdo de Iluz brilhante. Welsbach tinha
conhecimento que muitos Oxidos brilham fortemente sob
aquecimento. ApOs persistente  experimentacdo, Auer
apresentou a camisa para lampido a gas, um 6xido composto
de 99% de tério e 1% de cério. Ainda hoje, a producgdo de luz
por meio das camisas para lampido a gas permanecem em uso
em areas remotas onde a eletricidade ndo esté disponivel ou é
irreqgular e, em alguns dispositivos de sinalizacdo em ferrovia.
As ideias e técnicas desenvolvidas por Carl Auer von Welsbach
foram patenteadas em 1891 (Gupta & Krishnamurthy, 1992;
Martins & Isolani, 2005).

Com o passar do tempo, suas propriedades foram tornando-se
mais conhecidas e seus compostos passaram a ser mais
utilizados, tais como na produgdo de “mischmetal” para pedras
de isqueiro, baterias recarregaveis e aplicagfes metallrgicas
(Zinner, 1982, Kilbourn, 1993). As terras raras apresentam uma
variedade crescente de aplicacdes na tecnologia moderna,
fornecendo materiais cruciais para a indastria e beneficios aos
consumidores dos produtos finais (Molycorp Inc., 1993; Gupta
& Krishnamurthy, 1992).
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Gragcas ao desenvolvimento tecnoldgico, as terras raras
ganharam novos usos e aplicacbes muito diversificadas,
conforme se pode constatar a seguir: O Ce apresenta afinidade
por elementos como fosforo, sendo adequado para uso em
purificadores de agua; compostos de cério, com pureza
superior a 98% estdo presentes em conversores cataliticos nos
automoveis, as vezes em concentracbes de até 30% em
massa. Hidroxido de cério € utilizado na fabricacdo de vidros
especiais e polimento de vidros e lentes. O lantanio atua como
um absorvedor de hidrogénio em baterias recarregaveis. Tanto
o Ce como o La agem como estabilizadores em compostos
cataliticos, como no processo de transformacéo de petroleo em
gasolina. O lantanio é um elemento importante em baterias de
carro hibrido; cada exemplar deste tipo de automével contém
cerca de 4,5 kg de La (Koerth-Baker, 2012; Morais, 2012 ).

As terras raras Eu, Y e Tb sdo usadas para produzir materiais
luminescentes “fésforos” mais eficientes energeticamente que
0s produzidos com compostos de Sb e Mn, estdo presentes
também em monitores para computadores, telefones, assim
como em lampadas fluorescentes compactas. O Erbio é usado
na fabricacé@o de cabos de fibra Optica e laser (Tiesman, 2010).

Os elementos Neodimio e Disprésio apresentam uma
magnetizacdo superior a elementos como o Ferro, o que
permite utiliza-los na fabricacdo de um ima mais forte e menor.
Combinado com outros elementos, estes imés (Nd-Fe-B) estédo
entre os mais fortes, capazes de resistir a temperaturas téo
elevadas quanto 230°C e operar em um tamanho menor do que
caixas de engrenagens em turbinas edlicas e carros hibridos.
O disprdsio também é muito importante para alto desempenho
em motores elétricos de robfds cirlrgicos para turbinas edlicas
(http://www.nothernminerals.com.au, 2010).



http://www.nothernminerals.com.au/
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Os elementos terras raras séo utilizados em tecnologias que
variam de iPods a sistemas de defesa militar, estando
totalmente integrados ao dia a dia das pessoas. Embora sejam
usados em pequenas quantidades na maioria de suas
aplicacbes, a demanda por esses elementos aumentou
exponencialmente (Hatch, 2012).

A China detém atualmente mais de 90% da produgéo global de
elementos terras raras. Gragas ao crescente consumo interno,
0 pais diminuiu a cota de exportacdo dos ETRs de 50.145
toneladas em 2009 para apenas 31.130 toneladas em 2012.
Este fato poderd provocar problemas tanto as indistrias que
utilizam os referidos elementos em seus produtos quanto aos
consumidores finais (Alonso et al., 2012).

Diante deste cenario, muitas empresas da area de mineragao
estdo buscando novos depdsitos de elementos terras raras que
possam ser explorados e, em paralelo, algumas minas antigas
estdo sendo reabertas. Paises que ndo possuem depdésitos
destes metais, ter8o que investir na mineracdo urbana, ou seja,
na reciclagem de materiais como sucata, residuos industriais e
produtos usados contendo o0s elementos terras raras.
O investimento em reciclagem das terras raras €, além disso,
uma estratégia para os “problemas de desequilibrio de geracéo
das terras raras”. Ou seja, para se obter um determinado
elemento gera-se um excesso de outros elementos mais
abundantes. Um exemplo que pode ser citado € a mineragéo
de neodimio, responsavel por produzir uma quantidade
excessiva de lantanio e cério (Binnemans et al., 2013). Existe
uma estimativa indicando que a demanda por neodimio e
disprésio aumentard em 700% e 2600%, respectivamente, até
2038 (Alonso et al., 2012).
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Outro ponto a enfatizar sobre a reciclagem é que comparada a
mineracdo dos elementos terras raras, a obtengdo destes
elementos por meio da mineracdo urbana nado apresenta
preocupagfes com elementos radioativos como uranio e torio,
além da composicdo do concentrado apresentar menos
complexidade (Xu e Peng, 2009).

Apesar da dedicacdo de muitos pesquisadores neste tema, a
reciclagem de elementos terras raras ainda é muito
pouco representativa. Entre os fatores que contribuem
para esta constatacdo pode-se citar a coleta ineficiente,
desafios tecnolégicos e escassez de incentivos (Binnemans
et al., 2013).

No texto a seguir serdo apresentadas aplicacdes dos varios
compostos de terras raras disponiveis atualmente, assim como
dificuldades e solugbes existentes veiculadas a reciclagem em
residuos industriais como escérias metallrgicas, residuos de
bauxita (lama vermelha), fosfogesso, residuos de mina, aguas
residuais e de produtos usados como imas permanentes,
baterias recarregaveis de hidreto de niquel metalico (NiMH) e
lampadas luminescentes.
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2 | TERRAS RARAS — AREAS DE APLICAGCAO

Os elementos terras raras apresentam propriedades quimicas,
magnéticas e luminescentes incomparaveis. Suas utilizagdes
compreendem desde produtos do nosso cotidiano como
catalise automotiva, craqueamento do petréleo, pedras de
isqueiro, pigmentos e polimento de vidros e ceramicas até
produtos de alta tecnologia como baterias miniaturizadas,
repetidores laser, luminoforos, supercondutores e imés
permanentes. Desempenham papel importante nas ‘industrias
verdes” como as das turbinas edlicas e dos carros hibridos
(Lapido-Loureiro, 2013). Nas Tabelas 1 e 1a sdo apresentadas
de forma resumida as aplica¢des das terras raras.

Tabela 1. Campos de aplicacdes dos elementos terras raras,
escandio e itrio, em ordem alfabética.

Elemento Aplicagoes
Terras Raras

Cério (Ce) Catalise (automoveis e refino de petroleo), ceramicas,
vidros, mischmetal, fosforos, pds para polimento.

Disprosio (Dy) Ceramicas, fosforos e aplicagdes nucleares.

Erbio (Er) Ceramicas, coloragdo de vidros, fibras dticas, lasers e
aplicagdes nucleares.

Eurépio (Eu) Fosforos.

Gadolinio (Gd) | Ceramicas, vidros, deteccdo oOfica e magnética,
visualizagdo de imagens em medicina.

Hélmio (Ho) Cerémicas, lasers e aplicagdes nucleares.
Lantanio (La) Catalise automotiva.
Lutécio (Lu) Cintiladores de cristal unico.

Neodimio (Nd) Catalise, filtros de infravermelho, lasers, imas
permanentes, pigmentos.
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Tabela 1la. Campos de aplica¢des dos elementos terras raras,
escandio e itrio, em ordem alfabética.

Elemento Aplicagoes

Terras Raras

Praseodimio (Pr) | Ceramicas, vidros e pigmentos.

Promécio (Pm) Fésforos, miniaturas de baterias nucleares e dispositivos
de medida.

Samario (Sm) Filtros de micro-ondas, aplicagbes nucleares e imas
permanentes.

Térbio (Tb) Fésforos.

Tulio (Tm) Tubos de feixes eletronicos e visualizagdo de imagens
médicas.

Itérbio (Yb) Industrias quimica e metallrgica.

itrio (Y) Capacitores, fosforos, radares e supercondutores.

Escandio (Sc) Industria aeroespacial, bastdes de baseball, aplicagdes
nucleares, iluminag&o e supercondutores.

Fonte: Lapido-Loureiro, 2013.

As trés principais aplicacbes de elementos terras raras sdo os
im8s permanentes, as baterias recarregaveis de hidreto de
niquel metalico (NiMH) e as lampadas luminescentes. Estes
itens estdo presentes em veiculos elétricos, unidades de disco
rigido, entre outros. Juntos, estes representam mais de 80% do
mercado de terras raras em termos de valor, sendo 38% para
imas, 32% para lampadas e 13% para as ligas metalicas
(Binnemans et al. 2013). Na Tabela 2 mostra 0 uso de terras
raras por aplicagdo em porcentagem.
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Tabela 2. Uso de terras raras por aplicacdo em porcentagem.

Aplicagdo La c Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Y Outro
imas 234 | 694 2 0,2 5
Ligas  para

50 334 33 10 33
baterias

Metalurgia 26 52 55 16,5
Catalisadores 5 90 2 3
FCC 90 10

Pés para

315 65 35
polimentos

Aditivos para

idros 24 66 1 3 2 4
Fosforos 85 1 49 18 46 69,2
Ceramicas 17 12 6 12 53

Outros 19 39 4 15 2 1 19

Fonte: Curtis, 2010.

2.1 | Lantanio, La (Z =57)

Compostos ricos no metal terra rara lantanio tém sido
amplamente utilizados como componentes de catalisadores de
craqueamento de fluido catalitico, especialmente na fabricacédo
de combustivel com baixa octanagem a partir de petréleo.
O lantanio é utilizado em materiais luminescentes cuja base é
verde de aluminato (La0.4Ce0.45Tb0.15)PO4. Zirconatos
lantanidicos s@o usados por suas propriedades cataliticas e
condutividade, ao passo que zirconia estabilizada com lantanio
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tem propriedades eletrbnicas e mecéanicas Uteis. O lantanio é
utilizado em cristais de laser na seguinte composicao: itrio-
lantanio-fluoreto (YLF) (Gupta & Krishnamurthy, 1992).

Suas ligas desempenham papel importante em baterias de
armazenamento de hidrogénio, conseguindo absorver até 400
vezes 0 seu proprio volume deste gas. Seus fésforos séo
usados em filmes de raios-X e em certos laseres para ajudar a
reduzir a dose de radiacdo em pacientes em até 75%.
Apresenta abundancia na crosta terrestre de 3,9 x 10! mg/Kg e
no oceano de 3.4 x10°® mg/L (HURST, 2010). Nas Tabelas 3 e
3a sdo apresentados compostos de lantanio disponiveis no
mercado, suas caracteristicas e um resumo de suas
aplicacdes.

Tabela 3. Compostos de lantanio disponiveis no mercado,
férmula molecular, descrigéo e principais areas de aplicagéo.

Nome Férmula molecular Principais aplicagées
Acetato de La(CH3CO0)s. xH20 Catalise, eletrdnica, cristais,
lantanio (Cristal Branco) materiais luminescentes;
Boreto de g Catod(? e fllamentg (eletronica),
lantanio 6 recobrllment’olde vidro,
(P6 de cor roxa) deposico fisica de vapor (PVD),
materiais supercondutores;

Cloreto de LaCls. xH20 Catélise, eletrdnica, vidro e
lantanio (Cristal Branco) tratamento de agua;
Fluoreto de LaFs; . L .

N ) Catélise, eletronica e cristais;
lantanio (Cristal Branco)
Hidroxido de La(OH)s. xH20 Catalise, Cristais e materiais
lantanio (Cristal Branco) luminescentes.
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Tabela 3a. Compostos de lantanio disponiveis no mercado,
férmula molecular, descricéo e principais areas de aplicacao.

Nome Férmula molecular Principais aplicagoes
Lantanio Armazenameto de hidrogénio,
metalico La (Cinza prateado) baterias recarregéveis de NiMH,

metalurgia e ligas especiais;

Nitrato de La(NOs)s. 6H20 Catlise, eletronica, cristais e
lantanio (Branco cristalino) materiais luminescentes;
Oxalato de Laz(C204)3. xH20 Catlise, eletronica, cristais e
lantanio (Material branco) materiais luminescentes;

Oxido de Laz0s V|dron qpt|co, .catz.mse, ceralmllca,
lantanio Material b eletronica, cristais e materiais

(Material branco) luminescentes;

Sulfato de Laz(SOx4)s. xH20 Catalise, eletronica, cristais e
lantanio (Cristal Branco) materiais luminescentes.

Fonte: Adaptado de www.metall.com.cn.

2.2 | Cério, Ce (Z=58)

Os compostos de cério sdo numerosos e sdo utilizados em
diversas areas tecnoldgicas como vidro e polimento, materiais
luminescentes, ceramica, catalisadores, medicina e metalurgia:
Na industria do vidro, é considerado o agente de polimento de
vidro mais eficiente para o polimento de precisdo Optica.
E também usado para descolorir vidro mantendo o ferro no
estado ferroso. A capacidade do vidro dopado com cério de
bloquear a luz ultravioleta € utilizada na fabricacdo de objetos
para uso médico e janelas aeroespaciais. E também usado
para prevenir o escurecimento de polimeros & luz do sol e para
evitar a descoloracdo de vidro da televisdo. E aplicado aos
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componentes Opticos para melhorar seu desempenho.
Em materiais luminescentes, o papel de cério ndo é como o
atomo emissor, mas sim como um "sensibilizador". O cério é
também usado em uma variedade de ceramicas, incluindo as
composicdes dentarias e como um estabilizador de fase em
produtos a base de zircénio. O o6xido de cério desempenha
varios papéis cataliticos. Em conversores cataliticos atua como
um estabilizador para a elevada area superficial da alumina,
como um promotor da reacdo de deslocamento de gas de
agua, tal como um componente de armazenamento de oxigénio
e como um potencializador da capacidade de reducdo do
ndmero de oxidagdo do rodio. O cério é adicionado ao
catalisador dominante para a producgéo de estireno a partir de
metil-benzeno para melhorar a formagdo de estireno.
E utilizado em catalisadores de FCC contendo zedlitos para
proporcionar tanto a reatividade catalitica no reator quanto a
estabilidade térmica no regenerador. Na fabricagdo de aco, ele
€ usado para remover 0 oxigénio livre e enxofre, formando
oxisulfetos estaveis e para atrair oligoelementos indesejaveis,
tais como chumbo e antiménio. Como integrante de um
mischmetal, é usado para fabricar ligas piroféricas para
isqueiros. Um revestimento com cério em sua composicdo nao
€ corrosivo e pode apresentar aplicacdes militares
significativas. Cério € o metal terra rara mais abundante, sua
concentracdo é de 6.65X10" mg/Kg na crosta terrestre e
1.2x10° mg/L no oceano. (HURST, 2010; Gupta &
Krishnamurthy, 1992). Algumas das aplicacdes do cério séo
apresentadas nas Tabelas 4 e 4a.
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Tabela 4. Compostos de cério disponiveis no mercado, férmula
molecular, descricéo e principais areas de aplicagéo.

Nome

Férmula molecular

Principais aplicagoes

Acetato de cério

Nitrato de cério
amoniacal

Sulfato de cério
amoniacal

Carbonato de

cério

Cloreto de cério

Fluoreto de cério

Hidroxido de cério

lodeto de cério

Cério metélico

Mischmetal

Nitrato de cério

Octoato de cério

Ce(CH3COO0)3.xH20
(Cristal branco)
(NH4)2Ce(NOs)s

(Cristal laranja)

Ce(NH4)4(S04)4.xH20
(Cristal amarelo)
Ce(COs)3.xH20
(Material branco)

CeCl3.xH20
(Cristal branco)
CeFs
(Material branco)
Ce(OH)4.xH20
(Material branco)
Cels
(Amarelo)
Ce
(Cinza prateado)
Ce
(Cinza prateado)

Ce(NOs3)3.6H20
(Cristal branco)

Ce(C7H15C00)2
(Branco)

Catélise, eletronica, vidro;

Catélise, eletronica, vidro;

Catélise, eletronica, vidro;

Catélise, eletronica, vidro;

Catélise, eletronica, vidro;

Catalise, metalurgia, vidro;

Catalise,  eletronica,  vidro,
tratamento de agua;
Eletrbnica;

Metalurgia, area nuclear;

Metalurgia; bateria recarregavel
de NiMH; liga para pilha;

Catalisador para craqueamento
de petréleo; producdo de vidro,
pd para polimento, ceramica,
cristais, materiais luminescentes;

Tinta.
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Tabela 4a. Compostos de cério disponiveis no mercado,
férmula molecular, descricéo e principais areas de aplicacao.

Nome

Férmula molecular

Principais aplicagoes

Oxalato de cério

Oxido de cério

Oxido de cério

(P6 para polimento)

Fosfato de cério

Sulfato de cério

Ce2(C204)3.xH20

(Material branco a
amarelado)

CeO2
(amarelo a branco)

Ce0z
(P6 amarelo)

CeP0O4.xH20
(Cristal branco)

Ce(S04)2.xH0
(Cristal amarelo)

Catalisador para craqueamento
de petréleo, produgéo de vidro,
pé para polimento, ceramica,
cristais, materiais
luminescentes;

Catalisador para craqueamento
de petréleo, produgéo de vidro,
pd para polimento, ceramica,
cristais, materiais
luminescentes;

Vidro plano, espelhos e vidros,
lentes e cristais, vidro para
LED;

materiais luminescentes,
eletronicos, vidros;

Catélise, eletronicos, vidro.

Fonte: Adaptado de www.metall.com.cn.

2.3 | Praseodimio, Pr (Z= 61)

21 [

E altamente valorizado por ser utilizado como pigmento
amarelo brilhante para cerdmicas em zircbnia dopada com
praseodimio, devido a sua Otima reflectancia a 560 nm. Ha

muitas pesquisas em andamento a

respeito de suas

propriedades oticas para uso no sistema de telecomunicacgdes,
inclusive para uso em conjunto com fibras de flior. E também
utilizado no cintilador em tomografias computadorizadas para

uso médico (Gupta & Krishnamurthy, 1992).


http://www.metall.com.cn/cepp.htm
http://www.metall.com.cn/cepp.htm
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7

Praseodimio é adicionado a liga com magnésio para criar
metais de alta resisténcia usados em motores de avides.
Também € utilizado na concentracdo de 5% como um
componente de mischmetal para utilizacdo em pedras de
isqueiros. Praseodimio constitui o nicleo do sistema de
iluminacdo de arco de carbono, usado na inddstria
cinematografica. Adiciona-se aos cabos de fibras 6pticas, como
um agente de dopagem, em que € utilizado como um
amplificador de sinal. Sais de praseodimio séo utilizados para
colorir vidros e esmaltes. E também um componente do vidro
didimio, usada para fazer varios tipos de maéscaras do
soldador. A abundéancia do praseodimio na crosta terrestre é de
9.2 mg/Kg e no oceano, 6.4X107 mg/L (HURST, 2010).
Nas Tabelas 5 e 5a séo apresentados compostos de
praseodimio disponiveis no mercado, suas caracteristicas e um

resumo de suas aplicagdes.

Tabela 5. Compostos de praseodimio disponiveis no mercado,
férmula molecular, descricdo e principais areas de aplicagéao.

Nome Férmula molecular Principais aplicagées
Acetato de praseodimio Pr(CHsCOOQ)3.xH20 | Pigmento & coloragdo de
(Verde cristalino) tinta, vidro, ceramica;
Carbonato de praseodimio Pr2(CO3)s.xH20 ElgmenFo & coloragdo de
Verde cristal tinta, vidro, esmalte para
(Verde cristalino) caramica;
Cloreto de praseodimio PrCls.xH,0 Cata||se~, plgmento . &
o coloragdo de tinta, vidro,
(Verde cristalino) A
ceramica;
Fluoreto de praseodimio PrFs Pigmento & coloragdo de

(Material verde claro) | tinta.
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Tabela 5a. Compostos de praseodimio disponiveis no
mercado, férmula molecular, descricdo e principais areas de
aplicacéo.

Nome Férmula molecular Principais aplicagoes

Hidréxido de praseodimio Pr(OH)3.xH20 Pigmento & coloragéo de
(Verde cristalino) | finta;

Praseodimio metalico Pr Metalurgia, ligas especiais,
(Cinza prateado) imas de Nd-Fe-B;

Nitrato de praseodimio Pr(NOs)s.6H20 Pigmento, esmalte para
(Verde cristalino) ceramica;

Oxalato de praseodimio Pr2(C204)3.xH20 Pigmento, esmalte para
(Verde cristalino) ceramica;

Oxido de praseodimio PreO11 Pigmento, esmalte para
(Sélido marrom) ceramica;

Sulfato de praseodimio Pr2(SO4)3.xH20 Pigmento; esmalte para
(Verde cristalino) ceramica.

Fonte: Adaptado de www.metall.com.cn.

2.4 | Neodimio, Nd (Z = 60)

As principais aplica¢cdes de neodimio incluem lasers, coloracéo
de vidro, tingimento e, possivelmente, a aplicagdo mais
importante, imas permanentes de neodimio-ferro-boro
(Nd,Fe4B). O ima de neodimio foi apresentado pela primeira
vez em 1982 simultaneamente por Sumitomo Metais Especiais
(Japéo) e General Motors (EUA) e comercializado em 1986.
Produtos da tecnologia moderna como telas de tablets,
telefones celulares, CD players portateis, computadores e
sistemas de som seriam muito diferentes sem a utilizagdo de
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im8s permanentes feitos de neodimio. Os imas permanentes
de neodimio-ferro-boro sdo ideais para a miniaturizacdo de
uma variedade de tecnologias. Sdo amplamente utilizados na
inddstria automotiva, com muitas aplicag@es, incluindo motores
de arranque, sistemas de freio, reguladores de assento e alto-
falantes estéreo do carro. Sua maior aplicacdo é nos motores
de bobina de voz usados em discos rigidos de computador.
Neodimio tem uma banda de absor¢éo forte centrada em 580
nm, o que é muito préximo ao nivel maximo de sensibilidade do
olho humano, tornando-se Util em lentes de 6culos de protecao
para solda.

Ele também é usado em monitores para melhorar o contraste
entre vermelhos e verdes. Oxido de neodimio pode ser
adicionado ao vidro do tubo de raios catddicos para melhorar o
brilho da imagem, absorvendo ondas de luz amarela (GUPTA &
KRISHNAMURTHY, 1992; HURST, 2010).

O Oxido apresenta uma coloracdo azul que € usada na
producdo de pigmentos para colorir telha ceramica.
E altamente valorizado na fabricagdo de vidro por atribuir
coloracdo roxa a0 mesmo.

z

Neodimio é incluido em muitas formulagcdes de titanato de
bério, usado como revestimento dielétrico e condensadores em
multicamadas essenciais para equipamentos eletrénicos.
Compostos de neodimio ajudam a estabilizar propriedades
elétricas em capacitores de ceramica.

Lasers de estado soélido de itrio-aluminio-granada (YAG)
utilizam neodimio devido a sua 6tima selecdo de comprimentos
de onda de absor¢cdo e emissdo. Os lasers de neodimio sédo
utiizados em processamento de material, perfuracao,
soldagem e em medicina, em que o laser deste elemento é
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usado em varios procedimentos cirirgicos ndo evasivos. O ima
de neodimio também é usado em ressonancias magnéticas.
O mischmetal usado como pedra de isqueiro apresenta uma
concentracdo de 18% de neodimio. Sua abundancia na crosta
terrestre é de 4.15x10* mg/Kg e no oceano, 2.8x10° mg/L
(GUPTA & KRISHNAMURTHY, 1992; HURST, 2010).
Nas Tabelas 6 e 6a sdo apresentados compostos de neodimio
disponiveis no mercado, suas caracteristicas e um resumo de
suas aplicagoes.

Tabela 6. Compostos de neodimio disponiveis no mercado,
férmula molecular, descrigéo e principais areas de aplicagéao.

Nome Férmula molecular Principais aplicagdes

Acetato de neodimio Nd(CH3COO0)3.xH20 | Vidro, laser para cristal;
(Roxo claro cristalino)
Carbonato de neodimio Nd2(COs)3.xH20 Vidro, MLCC capacitor,

(Roxo claro cristalino) | catalisador, laser para

cristal;
Cloreto de neodimio NdClz.xH20 Vidro, catalisador, laser
(Roxo claro cristalino) | Para cristal;
Fluoreto de neodimio NdF3 Vidro, metalurgia, laser
(Roxo claro) para cristal;
Hidréxido de neodimio Nd(OH)3.xH20 Vidro, catalisador, laser
(Roxo claro) para cristal;
lodeto de neodimio Ndls Eletronica;
(Verde)
Neodimio metalico Nd ima, ligas.

(Cinza metélico)



file:///C:/Documents%20and%20Settings/falves/Meus%20documentos/Flavia/SÉRIE/ndcl.htm
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Tabela 6a. Compostos de neodimio disponiveis no mercado,
férmula molecular, descricéo e principais areas de aplicacao.

Nome Férmula molecular Principais aplicagoes
Nitrato de neodimio Nd(NOs)3.6H20 Vidro, catalisador, laser
(Rosa cristalino) para  cristal,  capacitor
elétrico;
Oxalato de neodimio Nd2(C204)3.xH20 Vidro, ceramica, capacitor
(P6 roxo) elétrico,  aditivos  para
borracha;
Oxido de neodimio Nd203 Vidro, cerdmicas, liga, laser
(P6 roxo) para  cristal, capacitor
elétrico,  aditivos  para
borracha;
Sulfato de neodimio Nd2(SO4)3.xH20 Vidro, catalisadores.
(Rosa cristalino)

Fonte: Adaptado de www.metall.com.cn.

2.5| Promécio, Pm (Z =61)

Promécio ndo é encontrado na natureza. E usado como fonte
de radiacdo beta, sendo que esta pode ser absorvida por um
fésforo para produzir luz. Este elemento pode ser usado como
uma bateria de propulsédo nuclear por meio da captura de luz
em fotocélulas que a convertem em corrente elétrica. Promécio
se apresenta como uma promessa de fonte de raios-X portatil.
Esta terra rara pode também ser Gtil como uma fonte de calor
para fornecer energia auxiliar a sondas e satélites, além de
poder ser usado para a fabricacdo de lasers para comunicao
com submarinos submersos (HURST, 2010).
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2.6 | Samario, Sm (Z = 62)

Samario é utilizado principalmente na producdo de imé&s
permanentes de samario-cobalto (Sm,Co;), estes imas sao os
gue apresentam a maior resisténcia a desmagnetizacéo.
E utilizado também em laser por suas propriedades dielétricas
(Gupta & Krishnamurthy, 1992).

Os iméds de samario-cobalto sdo utilizados em equipamentos
eletrénicos leves, em que o tamanho ou o espago é um fator
limitante e em que o desempenho a alta temperatura (250°C) é
uma preocupacao. As aplicagdes incluem relégios eletrdnicos,
equipamentos aeroespaciais, tecnologias de micro-ondas e
militares (como sistemas de radar de defesa). Municbes de
precisdo guiadas usam imas permanentes de Sm-Co em seus
motores para controlar o voo. S&o utilizados também em
helicopteros para eliminar o som das pas do rotor
(HURST, 2010).

Devido a fraca banda espectral de absor¢do, o samério é
usado em filtros de vidro de laser de estado solido Nd:YAG
(Itrio-aluminio-granada) para cercar a haste do laser,
melhorando a eficiéncia de absorcdo de emissdes dispersas.
Samario forma compostos estaveis com titanato que
apresentam propriedades dielétricas Uteis para revestimentos e
em capacitores em frequéncias de micro-ondas (Gupta &
Krishnamurthy, 1992).

Samario também é usado como iluminacao de arco de carbono
para a industria cinematogréafica. Utiliza-se seu 6xido em vidro
de absorc¢éo de radiacdo infravermelha e como um absorvedor
de néutrons em reatores nucleares. Apresenta abundancia na
crosta terrestre de 7.05 mg/Kg e no oceano, 4.5x107 mg/L
(HURST, 2010).
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Na Tabela 7 sado apresentados compostos de samario
disponiveis no mercado, suas caracteristicas e um resumo de
suas aplicaces.

Tabela 7. Compostos de samario disponiveis no mercado,

férmula molecular, descricéo e principais areas de aplicagéao.

Nome Férmula molecular Principais aplicagoes
Acetato de samario Sm(CH3CO0)3.xH.0 | Catalisadores, vidro, absorgao
(Amarelo cristalino) | de néutrons;
Carbonato de samario Sm2(CO3)3.xH20 Vidro, absor¢éo de néutrons;
(Material branco)
Cloreto de samario SmClz.xH20 Catalisadores, vidro, absorgao
(Amarelo cristalino) | de néutrons;
Fluoreto de samario SmF3 Catalisadores, metalurgia,
(Material branco) | Vidro;
Hidroxido de samario Sm(OH)3.xH20 Vidro, absor¢éo de néutrons;
(Amarelo cristalino)
Samario metalico Sm Metalurgia, imas de Sm-Co;
(Cinza prateado)
Nitrato de samario Sm(NO3)3.6H20 Catalisadores, vidro, absorgao
(Amarelo cristalino) | de néutrons;
Oxalato de samario Smy(C204)3.xH20 Ceramica, vidro, absorgdo de
(Amarelo claro) néutrons;
Oxido de samario Sm203 Catalisadores; ceramica; vidro;
(Amarelo claro) absor¢&o de néutrons;
Sulfato de samario Smy(SO4)3.xH20 Catalisadores, vidro.
(Amarelo cristalino)

Fonte: Adaptado de www.metall.com.cn
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2.7 | Eurdpio, Eu (Z =63)

Eurépio é utilizado principalmente por suas peculiares
caracteristicas luminescentes. A excitacdo do atomo de eurépio
por absorcdo de radiacdo ultravioleta pode resultar em
transicdes de niveis de energia especificos dentro do atomo,
causando a emissdo de radiagdo na faixa visivel do espectro
eletromagnético (Gupta & Krishnamurthy, 1992).

Na iluminacdo fluorescente eficiente em termos energéticos,
europio fornece n&o s6 o vermelho, mas também o azul. Varios
fésforos vermelhos comerciais sédo baseados em eurdpio para
TV a cores, telas de computadores e lampadas fluorescentes.
Sua luminescéncia também ¢é valiosa em aplicagbes médicas,
cirirgicas e bioguimicas. Eurdpio tem sido adicionado a alguns
tipos de plasticos para a fabricacdo de lasers. Este elemento é
0 mais reativo dentre as terras raras e, sendo assim, esta
sendo estudado para uma possivel utilizacdo em reatores
nucleares. Sua abundancia na crosta terrestre é de 2,0 mg/Kg
e no oceano, 1,3x10” mg/L (HURST, 2010). Nas Tabelas 8 e
8a sdo apresentados compostos de eurdpio disponiveis no
mercado, suas caracteristicas e um resumo de suas
aplicacdes.

Tabela 8. Compostos de eurépio disponiveis no mercado,
férmula molecular, descrigcéo e principais areas de aplicagéao.

Nome Férmula molecular Principais aplicagées

Eu(CH3COO)3.xH20 | Material luminescente, vidro,

Acetato de eurdpio o N
(Branco cristalino) ceramicas;

Eu2(CO3)3.xH20 Material luminescente, vidro,

Carbonato de eurdpio ) .
(Material branco) ceramicas.
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Tabela 8a. Compostos de eurdpio disponiveis no mercado,
férmula molecular, descricéo e principais areas de aplicacao.

Nome

Férmula molecular

Principais aplicagoes

Cloreto de europio

Fluoreto de eurdpio

Hidroxido de eurdpio

Eurdpio metalico

Nitrato de eurdpio

Oxalato de eurépio

Oxido de eurdpio

Sulfato de eurdpio

EuCl3.xH20
(Branco cristalino)
EuFs
(Material branco)
Eu(OH)s.xH20
(Branco cristalino)
Eu
(cinza prateado)

Eu(NOs)3.6H20
(Branco cristalino)

Euz(C204)3.xH20
(Branco cristalino)
Euz03
(P4 branco)
Eu2(SO4)3.xH20
(Branco cristalino)

Material luminescente,
vidro, ceramicas;

Material luminescente,
vidro, ceramicas;

Vidro, absorcdo de
néutrons;

Metalurgia,  industria
nuclear, ligas especiais;

Catalisadores, material
luminescente, vidro,
ceramicas;

Material luminescente,
vidro, ceramicas;

Material luminescente,
vidro, cristais;

Material luminescente,
vidro, ceramicas.

Fonte: Adaptado de www.metall.com.cn.

2.8 | Gadolinio, Gd (Z = 64)

Gadolinio é utilizado tanto por seu momento magnético elevado
guanto por sua fosforescéncia. Esta terra rara apresenta um
comportamento magnético muito peculiar, o qual permite
formar a base da tecnologia de gravacdo magneto-ético
utiizado para o tratamento de dados de computador
(HURST, 2010).
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Na area médica é usado como agente de contraste injetavel
em pacientes submetidos a ressonancia magnética nuclear
(RMN). Com seu alto momento magnético, o gadolinio pode
reduzir tempos de relaxagdo e, assim, aumentar a intensidade
do sinal lido pelo equipamento para melhorar as imagens
criadas. O preenchimento parcial dos orbitais 4f,
particularmente estavel, possibilita aplicagbes como um
hospedeiro inerte de materiais luminescentes (Gupta &
Krishnamurthy, 1992).

Gadolinio é utilizado com itrio para formar granadas que tém
aplicagBes em micro-ondas. Esta terra rara pode ser misturado
a certos metais, como ferro e crdmio para melhorar a sua
manipulacdo e resisténcia a altas temperaturas e a oxidagéo.
Apresenta abundéancia na crosta terrestre de 6,2 mg/Kg e no
oceano de 7x10”’ mg/L (HURST, 2010). Nas Tabelas 9 e 9a
sdo apresentados compostos de gadolinio disponiveis no
mercado, suas caracteristicas e um resumo de suas
aplicacdes.

Tabela 9. Compostos de gadolinio disponiveis no mercado,
férmula molecular, descrigcéo e principais areas de aplicagéao.

Nome Férmula molecular | Principais aplicagdes

Gd(CH3COO)3.xH20 | Catalisadores, laser para

Acetato de gadolinio o i , ,
(Branco cristalino) | vidro, material luminescente;

Gd2(C0s)3.xH20 Catalisadores, laser para

Carbonato de gadolinio , . .
(Material branco) cristal, cerdmicas;

GdCls.xH20 Material luminescente,

Cloreto de gadolinio o ceramicas,  vidro  dtico,
(Branco cristalino) -
eletronica.
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Tabela 9a. Compostos de gadolinio disponiveis no mercado,
férmula molecular, descricéo e principais areas de aplicacao.

Nome

Foérmula molecular

Principais aplicagoes

Fluoreto de gadolinio

Hidroxido de gadolinio

lodeto de gadolinio

Gadolinio metalico

Nitrato de gadolinio

Oxalato de gadolinio

Oxido de gadolinio

Sulfato de gadolinio

GdFs
(Material branco)
Gd(OH)3.xH20
(Branco cristalino)
Gdls
(Material branco)

Gd
(Cinza metélico)

Gd(NO3)3.6H20
(Branco cristalino)

Gdz(C204)3.xH20
(Brancao cristalino)

Gd203
(Material branco)

Gd2(SO4)3.xH20
(Branco cristalino)

Vidro, metalurgia, laser
para cristal;

Vidro, catalisadores, laser
para cristal;

Eletronica;

imas, ligas, refrigerador
magnetic;

Vidros, catalisadores,
laser para cristal, material
luminescente;

Material luminescente,
ceramicas, absorgdo de
néutron, vidro  otico,
eletronica;

Material luminescente,
cristais, absorcdo de
néutrons, ceramicas, vidro
otico, eletronica, materiais
GGG (Gd-Gl-Garnet);

Eletronica,
ceramicas.

cristais,

Fonte: Adaptado de www.metall.com.cn.

2.9 | Térbio, Tb (Z = 65)

Térbio é utilizado principalmente em materiais fosforescentes,
em particular em lampadas, como emissor de elevada
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intensidade da cor verde utilizada em televisdo. Esta terra rara
responde de forma eficiente a excitacdo de raios-x e &,
portanto, utilizada como um fésforo de raios-x. Ligas de térbio,
como TbFeCo, sdo utilizadas em filmes de gravagédo oOtica-
magnética (Gupta & Krishnamurthy, 1992). O produto formado
pela adicdo de térbio a dioxido de zircbnio pode ser usado
como um estabilizador em células de combustivel que operam
a temperaturas elevadas. O térbio apresenta abundancia na
crosta terrestre de 1,2 mg/Kg e no oceano de 1,4x10” mg/L
(HURST, 2010). Nas Tabelas 10 e 10a sdo apresentados
compostos disponiveis no mercado, suas caracteristicas e um
resumo de suas aplicagdes.

Tabela 10. Compostos de térbio disponiveis no mercado,
férmula molecular, descri¢do e principais areas de aplicagéo.

Nome Férmula molecular Principais aplicagdes
o Tb(CH3COO)3.xH20 | Material luminescente, vidro

Acetato de térbio o . N .
(Branco cristalino) otico, eletrénica, ceramicas;

Carbonato de térbio Th2(COs)3.xH20 Material luminescente, vidro
(Material branco) dtico, eletrbnica, cerdmicas;

Cloreto de térbio TbCl3.xH20 Material luminescente, vidro
(Branco cristalino) dtico, eletrbnica, cerdmicas;

Fluoreto de térbio TbF3 Vidro, metalurgia, laser para
(Material branco) | cristal;

Hidréxido de térbio Tb(OH)3.xH20 Material luminescente, vidro
(Branco cristalino) | otico;

Térbio metalico Tb imas, ligas;
(Cinza metalico)

Nitrato de térbio Tb(NO3)3.6H20 Vidro, laser para cristal,
(Branco cristalino) material luminescente.
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Tabela 10a. Compostos de térbio disponiveis no mercado,
férmula molecular, descricéo e principais areas de aplicacao.

Nome Férmula molecular Principais aplicagoes

Oxalato de térbio Tb2(C204)3.xH20 Material luminescente, vidro
(Branco cristalino) otico, eletrbnica, ceramicas;

Oxido de térbio TbsO7 Material luminescente, vidro
(P6 marrom) otico, eletrbnica, ceramicas;
o Tb2(SO4)3.xH20 . .
Sulfato de térbio Cristais, ceramicas.

(Branco cristalino)

Fonte: Adaptado de www.metall.com.cn.

2.10 | Disprésio, Dy (Z = 66)

Disprésio € mais comumente usado em iméds permanentes de
alta resisténcia de neodimio-ferro-boro, sendo estes
considerados os imds permanentes mais fortes do mundo.
Soma-se a isso a alta resisténcia magnética e menor peso. Sao
usados em motores eletrbnicos para produzir maior poténcia e
torque com muito menor tamanho e peso (Gupta &
Krishnamurthy, 1992).

Embora tenha um dos maiores momentos magnéticos entre
todas as terras raras, o disprésio ndo pode substituir o
neodimio nas aplicacdes. E, no entanto, um aditivo essencial
na produgdo dos imés de NdFeB. Os imés permanentes com
disprésio também s&o utilizados em veiculos elétricos e
hibridos, na geracao de energia edlica, em miniaturizacdo dos
discos rigidos e em muitos aparelhos eletrbnicos
(HURST, 2010).
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Se misturado a cadmio e enxofre pode ser usado como fonte
de radiacdo infravermelha em dispositivos que usam essa
radiacdo para obter informacBes sobre a composicdo e
estrutura de substancias. Um 6xido misto de disprosio e niquel
forma materiais que absorvem os néutrons, ndo se contrai e
nao se dilata sob bombardeio prolongado de néutrons, por isso
€ usado em barras de esfriamento em reatores nucleares. Em
conjunto com outras terras raras e vanadio, disprosio tem sido
utilizado como componente de materiais para laser (Gupta &
Krishnamurthy, 1992; HURST, 2010). A abundancia do
disprésio na crosta terrestre é de 5,2 mg/Kg e no oceano de
1,4x10” mg/L (HURST, 2010). Nas Tabelas 11 e l1lla sao
apresentados compostos de disprésio disponiveis no mercado,
suas caracteristicas e um resumo de suas aplicagdes.

Tabela 11. Compostos de disprésio disponiveis no mercado,
férmula molecular, descri¢éo e principais areas de aplicacéo.

Nome Férmula molecular Principais aplicagées

Dy(CHsCOO)3.xH20 | Lampadas de haletos, fibra
(Branco cristalino) otica, materiais luminescentes;
DyBrs

Brometo de disprésio . Eletrbnicos;
(P6 branco)

Acetato de disprésio

Lampadas de haletos, fibra

Carbonato de Dy2(COs)3.xH20 - AR
disprésio Material b otica, materiais luminescentes,
P (Material branco) dopante de cristal, ceramicas;
DyCls.xHz0 Lampadas de haletos, fibra

Cloreto de disprosio otica, materiais luminescentes,

Branco cristalino . .
( ) dopante de cristal, ceramicas.
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Tabela 11a. Compostos de disprésio disponiveis no mercado,
férmula molecular, descricéo e principais areas de aplicacao.

Nome

Férmula molecular

Principais aplicagoes

Fluoreto de disprésio

Hidroxido de disprésio
lodeto de disprosio

Disprosio metalico

Nitrato de disprosio

Oxalato de disprosio

Oxido de disprésio

Sulfato de disprosio

DyFs
(Material branco)

Dy(OH)3.xH20
(Branco cristalino)
Dyls
(Amarelo escuro)
Dy
(Cinza metalico)

Dy(NOs)s.6H20
(Branco cristalino)

Dy2(C204)3.xH20
(Branco cristalino)

Dy203
(P6 branco)

Dy2(SO4)3.xH20
(Branco cristalino)

Lampadas de haletos, fibra
otica, materiais luminescentes,
dopante de cristal, ceramicas;

Lampadas de haletos, fibra
otica, materiais luminescentes;

Eletronicos;

imas de NdFeB, superligas,
area nuclear,

Catalisador, lampadas de
haletos, fibra 6tica, materiais
luminescentes, dopante de
cristal, deramicas;

Lampadas de haletos, fibra
otica, materiais luminescentes,
dopante de cristal, ceramicas;

Lampadas de haletos, fibra
otica, materiais luminescentes,
dopante de cristal, ceramicas;

Dopante de cristal, ceramicas,
materiais luminescentes.

Fonte: Adaptado de www.metall.com.cn.

2.11 | H6Imio, Ho (Z = 67)

Hélmio tem o maior momento magnético entre todos os
elementos que ocorrem naturalmente. Por isso, tem sido
utilizado para criar os maiores campos magnéticos conhecidos,
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colocando-o dentro de iméds de alta intensidade como uma
peca de poélo ou concentrador de fluxo magnético. Esta
propriedade magnética também é importante em lasers de itrio-
ferro-granada (YIG) para uso em equipamentos de micro-
ondas. Os lasers de hdlmio de estado solido de itrio-aluminio-
granada (YAG) e lantanio-itrio-fluoreto (YLF) s&o utilizados
numa variedade de aplicagfes médicas e dentarias (Gupta &
Krishnamurthy, 1992; HURST, 2010). Hélmio é um dos
elementos terras raras menos abundantes. Hélmio apresenta
abundéancia na crosta terrestre de 1,3 mg/Kg e no oceano de
2,2x107 mg/L (HURST, 2010). Nas Tabelas 12 e 12a séo
apresentados compostos de hdélmio disponiveis no mercado,
suas caracteristicas e um resumo de suas aplicagées.

Tabela 12. Compostos de hoélmio disponiveis no mercado,
férmula molecular, descrigéo e principais areas de aplicagéo.

Nome Férmula molecular Principais aplicagoes
Acetato de hdlmio Ho(CH3CO0)3.xH20 | Lampadas de haletos, fibra
(Branco cristalino) | otica;
Carbonato de holmio Ho2(COs)3.xH20 Lampadas de haletos, fibra
(Material branco) ¢tica, dopante de cristal,

materiais luminescentes;

Cloreto de hélmio HoClz.xH20 Lampadas de haletos, fibra
(Branco cristalino) otica, dopante de cristal,
ceramicas, materiais
luminescentes;

Fluoreto de hdlmio HoF3 Lampadas de haletos, fibra
(P6 amarelo claro) otica, dopante de cristal;

Hidréxido de hdlmio Ho(OH)3.xH20 Lampadas de haletos, fibra
(Branco cristalino) ¢tica, materiais luminescentes.
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Tabela 12a. Compostos de hélmio disponiveis no mercado,
férmula molecular, descricéo e principais areas de aplicacao.

Nome Férmula molecular Principais aplicagoes

lodeto de hélmio Hols L
Eletrénicos;
(Amarelo claro)

Hélmio metalico Ho ) .
) Superligas, area nuclear;
(Cinza prateado)

Nitrato de hélmio Ho(NOs)s.6H20 Catalisador, lampadas de
(Branco cristalino) haletos, fibra 6tica, opante de
cristal, ceramicas, materiais
luminescentes;

Oxalato de holmio Hoz(C204)3.xH20 Lampadas de haletos, fibra
(Branco cristalino) otica, dopante de cristal,
ceramicas, materiais
luminescentes;

Oxido de hdlmio Ho20;3 Lampadas de haletos, fibra
(P6 amarelo claro) ¢tica, dopante de cristal,
ceramicas, materiais
luminescentes;

Sulfato de hdlmio Ho2(S04)3.xH20 Dopante de cristal, materiais
(Branco cristalino) | luminescentes.

Fonte: Adaptado de www.metall.com.cn.

2.12 | Erbio, Er (Z =68)

Erbium tem aplicacdo na coloracdo de vidro, como um
amplificador de fibra Optica, e em lasers para usos médico e
odontoldgico. O ion érbio tem uma banda de absorcao muito
estreita para colorir os sais de érbio de rosa. Por isso, é usado
em vidro para lentes e em pecas de vidro decorativas. O érbio
pode neutralizar impurezas descolorantes como ions férricos e
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produzir um tom de cinza neutro. Esse elemento é utilizado em
uma variedade de produtos de vidro com essa finalidade. Além
de ser particularmente Gt como um amplificador para a
transferéncia de dados via fibra oOptica. Lasers baseados em
Er:YAG sdo ideais para aplicagGes cirlrgicas devido a sua
capacidade de fornecer energia térmica, sem que esta se
acumule no tecido. Esta terra rara também tem sido usada na
area nuclear e em metalurgia (Gupta & Krishnamurthy, 1992;
HURST, 2010). A abundancia do érbio na crosta terrestre é de
3,5 mg/kg e no oceano, de 8,7x10” mg/L (HURST, 2010).
Nas Tabelas 13 e 13a sdo apresentados compostos de érbio
disponiveis no mercado, suas caracteristicas e um resumo de
suas aplicacdes.

Tabela 13. Compostos de érbio disponiveis no mercado,
férmula molecular, descri¢do e principais areas de aplicagéo.

Nome Férmula molecular Principais aplicagoes

Er(CH3COO0)s.xH20 | Lampadas de haletos, fibra
(Rosa cristalino) Gtica;

Acetato de érbio

o Era(COs)5.xH20 Ijgmpadas de haletgs, fibra
Carbonato de érbio Material otica, dopante de cristal,
(Material rosa) material luminescente;

Lampadas de haletos, fibra

o ErCls.xH20 otica, dopante de cristal,
Cloreto de érbio o N .
(Rosa cristalino) ceramicas, material
luminescente;

ErF 3 i
Fluoreto de érbio 3 Fgmpadas de haletgs, fibra

(P6 rosa) otica, dopante de cristal;
Er(OH)s.xH20 Lampadas de haletos, fibra

Hidroxido de érbio

(Roxo cristalino) dtica, material luminescente.
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Tabela 13a. Compostos de érbio disponiveis no mercado,
férmula molecular, descricéo e principais areas de aplicacao.

Nome Férmula molecular Principais aplicagoes
o Erls .
lodeto de érbio Eletronicos;
(Rosa)
. . Er .
Erbio metalico Superliga, area nuclear;

(Cinza metalico)

Catalisador, lampadas de
Er(NO3)3.6H20 haletos, fibra dtica, dopante de

Nitrato de érbio o . : )
(Rosa cristalino) | cristal, material luminescente,

ceramicas;
Lampadas de haletos, fibra
. Er2(C204)3.xH20 dtica, dopante de cristal,
Oxalato de érbio oo ) )
(Rosa cristalino) material luminescente,
ceramicas;

Lampadas de haletos, fibra

.. o Er:03 dtica, dopante de cristal,
Oxido de érbio ] ! .
(P rosa) material luminescente,
ceramicas;
Ery(S04)3.xH20 i i
Sulfato de érbio o 4?3 t Dopante de cristal, material
(Rosa cristalino) luminescente.

Fonte: Adaptado de www.metall.com.cn.

2.13 | Tulio, Tm (Z = 69)

Produtos com tulio sao utilizados principalmente na fabricagédo
de cristais e lasers. Uma aplicacdo importante deste metal na
area médica é a producéo de fontes de raios-x portateis. Estas
fontes apresentam vida Gtil de cerca de um ano, e sao
utilizadas como ferramentas auxiliares de diagnéstico médico e
dentario, bem como para a deteccdo de defeitos em
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componentes mecéanicos e eletrdnicos. Este tipo de fonte néo
precisa de protecdo excessiva, em geral uma pequena tampa
de chumbo é suficiente. Tulio também pode ser utilizado em
materiais magnéticos e em ceramicas (Gupta &
Krishnamurthy, 1992).

Sendo o tdlio o mais raro entre os elementos terras raras, seu
custo é muito elevado, resultando em poucas aplicacGes
praticas. Sua abundancia na crosta terrestre é de 5,2 x10™
mg/kg e no oceano de 1,7x10” mg/L (HURST, 2010).
Nas Tabelas 14 e 14a sdo apresentados compostos de tulio
disponiveis no mercado, suas caracteristicas e um resumo de

suas aplicagoes.

Tabela 14. Compostos de tdlio disponiveis no mercado,
férmula molecular, descricdo e principais areas de aplicagéo.

Nome Férmula molecular Principais aplicagoes

Tm(CH3COO0)3.xH20 Lampadas de haletos, fibra

Acetato de tdlio (Branco cristalino) otica, dopante de cristal;

Tma(COs)s.xHz0 Lampadas de haletos, fibra

Carbonato de tilio ) ¢tica, dopante de cristal,
(Material branco) A
ceramicas;

Lampadas de haletos, fibra

. TmCls.xH20 6tica, dopante de cristal,
Cloreto de tulio o ) )
(Branco cristalino) material luminescente,
ceramicas;
. TmF3 Lampadas de haletos, fibra
Fluoreto de tulio ) e .
(P4 branco) Gtica, dopante de cristal;
L Tmls -
lodeto de tulio Eletronicos.

(Amarelo claro)
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Tabela 14a. Compostos de tdlio disponiveis no mercado,
férmula molecular, descricéo e principais areas de aplicacao.

Nome Férmula molecular Principais aplicagoes

Tm
Tulio Superliga, area nuclear;
(Cinza prateado) Pertg

Lampadas de haletos, fibra

. N Tm(NOs)3.6H20 dtica, dopante de cristal,
Nitrato de tulio o : )
(Branco cristalino) material luminescente,
ceramicas;

Tma(C204)s.xHz0 Lampadas de haletos, fibra

Oxalato de tilio i otica, material luminescente,
(Material branco) Ao
ceramicas;

Lampadas de haletos, fibra

Oxido de tilio Tmz03 otica, opante de cristal,
(P branco) material luminescente,
ceramicas;
Sulfato de tlio Tm2(S04)3.xH20 Dopante de cristal, material
(Branco cristalino) luminescente.

Fonte: Adaptado de www.metall.com.cn.

2.14 | Itérbio, Yb (Z = 70)

Itérbio esta sendo usado em amplificador de fibras 6ticas e em
varias aplicacdes de lasers. Este elemento apresenta uma
Unica banda de absorcdo em 985nm no infravermelho,
tornando-o util em fotocélulas de silicone para converter
diretamente a energia radiante em eletricidade. O itérbio
metélico tem sua resisténcia elétrica aumentada quando
submetido a tensdes muito elevadas. Esta propriedade é usada
em medidores de tensdo para monitorar as deformacfes do
solo e explosdes nucleares. E também usado em sistema de
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barreira térmica em ligas de niquel, ferro e outras ligas de
metais de transicdo (Gupta & Krishnamurthy, 1992). Este
elemento terra rara tem aplicacdo metalltgica, sendo util na
melhoria do refinamento do grdo, na forca, e em outras
propriedades mecanicas do aco inoxidavel. Apresenta
abundancia na crosta terrestre de 3,2 mg/Kg e no oceano
8,2x107 mg/L (HURST, 2010). Nas Tabelas 15 e 15a sdo
apresentados compostos de itérbio disponiveis no mercado,
suas caracteristicas e um resumo de suas aplica¢des.

Tabela 15. Compostos de itérbio disponiveis no mercado,
férmula molecular, descrigéo e principais areas de aplicagéao.

Nome Férmula molecular Principais aplicagoes

Yb(CH3COO)s.xH20 | Lampadas de haletos, fibra

Acetato de itérbio (Branco cristalino) Gtica, dopante de cristal;

Yb2(COs)s.xH20 Lampadas de haletos, fibra

Carbonato de itérbio (Material branco) Gtica, ceramicas, dopante de
cristal;
YbClaxH0 Lampadas de haletos, fibra

Cloreto de itérbio 5 sl Gtica, ceramicas, dopante de
ranco cristalin . ) }
(Branco cristalino) cristal, material luminescente;

YbF3 Lampadas de haletos, fibra

Fluoreto de itérbio (P6 branco) otica, dopante de cristal;

Yb(OH)3.xH20 3 ]
Hidréxido de itérbio (OH)s.xH2 Lampadas de haletos, fibra

(P6 branco) otica, dopante de cristal;
e Ybls .
lodeto de itérbio Eletronicos;
(Amarelo claro)
. Yb o
Itérbio metalico Superliga, area nuclear.

(Cinza prateado)
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Tabela 15a. Compostos de itérbio disponiveis no mercado,
férmula molecular, descricéo e principais areas de aplicacao.

Nome Férmula molecular Principais aplicagoes

. o Yb(NOs)s.6H20 I’_a?mpada? dg haletos, fibra
Nitrato de itérbio 5 stal Gtica, ceramicas, dopante de
(Branco cristalino) cristal, material luminescente;

Yb2(C0s)s.XHz0 Lampadas de haletos, fibra

Oxalato de itérbio i Gtica, ceramicas, material
(Material branco) . .
luminescente;

Yby03 Lampadas de haletos, fibra
Oxido de itérbio P6 b otica, ceramicas, dopante de
(P4 branco) cristal, material luminescente;

Yb2(S04)3.xH20 Dopante de cristal, material

Sulfato de itérbio o i D
(Branco cristalino) luminescente, ceramicas.

Fonte: Adaptado de www.metall.com.cn.

2.15 | Lutécio, Lu (Z=71)

Lutécio € o ultimo membro da familia dos lantanideos. Diferente
da maioria dos demais elementos, ndo possui um momento
magnético. Apresenta também o menor raio metdlico dentre as
terras raras. Ele € o componente ideal para fosforos de raios-x,
pois produz o material branco conhecido mais denso, o
tantalato de lutécio (LuTaO,). Em funcdo da falta de um
momento magnético, o lutécio é utilizado em substrato de
granada para determinar pardmetros da rede cristalina de
cristais como  indio-gdlio-granada (IGG) (Gupta &
Krishnamurthy, 1992).
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Nuclideos estaveis de lutécio emitem radiagao beta pura depois
da ativacdo térmica de néutrons. Por isso, esses nuclideos
podem ser utilizados como catalisadores em cragueamento,
alquilagéo, hidrogenacdo e polimerizagdo. Cério dopado com
oxiortosilicato de Iutécio (LSO) é atualmente usado em
detectores na tomografia de emissdo de positrons (PET).
A abundancia do lutécio na crosta terrestre é de 8x10™" mg/kg e
no oceano 1,5x10” mg/L (HURST, 2010). Nas Tabelas 16 e
16a sao apresentados compostos de lutécio disponiveis no
mercado, suas caracteristicas e um resumo de suas
aplicacdes.

Tabela 16. Compostos de lutécio disponiveis no mercado,
férmula molecular, descri¢éo e principais areas de aplicacéo.

Nome Férmula molecular Principais aplicagoes

Lu(CH3sCOO)3.xH20 | Laser para cristal, fibra ¢tica,

Acetato de lutécio o e
(Branco cristalino) dopante otico;

L Luz(COs)3.xH20 Laser para cristal, fibra otica,
Carbonato de lutécio . " .
(Material branco) dopante otico, ceramicas;
LuClz.xH20 Laser para cristal, fibra 6tica,

Cloreto de lutécio L "
(Branco cristalino) dopante otico.

LuFs Laser para cristal, fibra ética,

Fluoreto de lutécio i .
(P6 branco) dopante otico, ceramicas;

Lu(OH)3.xH20 Fibra ética, dopante dtico,
(P6 branco) ceramicas;
Lu

Lutécio metalico ) Superliga, area nuclear;
(Cinza prateado)

Hidroxido de lutécio

Lu(NO3)s.6H:0 Fibra ¢tica, dopante ético;

Nitrato de lutécio o ceramicas, material
(Branco cristalino) .
luminescente.
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Tabela 16a. Compostos de lutécio disponiveis no mercado,
férmula molecular, descricéo e principais areas de aplicacao.

Nome Férmula molecular Principais aplicagoes

Lu2(C204)3.xH20 Laser para cristal, fibra ética,

Oxalato de lutécio , o
(Material branco) dopante 6tico;

LusOs Laser para cristal, fibra 6tica,
Oxido de lutécio P6 b dopante ético, material
(P6 branco) luminescente, ceramicas;

Luz2(S04)3.xH20 Fibra otica, ceramica, material

Sulfato de lutécio L .
(Branco cristalino) | luminescente.

Fonte: Adaptado de www.metall.com.cn.

2.16 | itrio, Y (Z = 39)

O elemento itrio apresenta a maior afinidade termodindmica
pelo oxigénio dentre todos os elementos, esta caracteristica é
a base para muitas das suas aplicacbes (Gupta &
Krishnamurthy, 1992). O 6xido de itrio € o Oxido mais
frequentemente utilizado. Todo veiculo usa materiais a base de
itrio para ajudar a melhorar a eficiéncia dos combustiveis e
eliminar a poluicdo (HURST, 2010).

Algumas das aplicacdes de itrio incluem a sua utilizagdo em
ceramica como cadinhos para fundicdo de metais reativos, em
fésforos de iluminagéo fluorescente, monitores de computador
e sensores de consumo de combustiveis automotivos. Oxido de
zircbnio estabilizado com itrio € usado em aplicagbes a
temperaturas elevadas, como por exemplo em pulverizadores
térmicos de plasma para protecdo de superficies de
componentes aeroespaciais expostos a altas temperaturas.
Cristais de itrio-ferro-granada (YIG) sdo essenciais para
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equipamentos de comunica¢gbes que utilizam micro-ondas.
O foésforo Eu: Y,0,S cria a cor vermelha em televisores.
Os cristais de itrio-aluminio-granada (YAG) sé&o utilizados
juntamente com neodimio em uma série de aplicacdes de laser.
itrio também pode aumentar a forca das ligas metalicas (Gupta
& Krishnamurthy, 1992).

7

itrio também ¢é usado em dispositivos de comunicacdo por
micro-ondas para a defesa e em satélites industriais. O itrio
apresenta abundéancia na crosta terrestre de 3,3x10" mg/kg e
no oceano de 1,3x10”° mg/L (HURST, 2010). Nas Tabelas 17 e
17a sdo apresentados compostos de itrio disponiveis no
mercado, suas caracteristicas e um resumo de suas
aplicacdes.

Tabela 17. Compostos de itrio disponiveis no mercado, férmula
molecular, descri¢do e principais areas de aplicacéo.

Nome Férmula molecular Principais aplicagoes

Y(CH3COO)3.xH20 | Material luminescente, laser

Acetato de itrio o ) o
(Branco cristalino) para cristal, ceramicas;

Y2(COs)3.xH20 Vidro 6tico, laser para cristal,

Carbonato de itrio ) .
(Material branco) ceramicas;

YCls.xH20 Material luminescente, laser

Cloreto de itrio o para cristal, ceramicas, vidro
(Branco cristalino) otico:

YFs3 Vidro, metalurgia, laser para

Fluoreto de itrio _ .
(Material branco) cristal;

. . Y(OH)3.xH20 Vidro, catalisador, laser para
Hidroxido de itrio L :
(Branco cristalino) | cristal;
Y Liga de Y-Al, Y-Mg, ligas

itrio metalico _ o
(Cinza prateado) especiais.
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Tabela 17a. Compostos de itrio disponiveis no mercado,
férmula molecular, descricéo e principais areas de aplicacao.

Formula L L
Nome Principais aplicagoes
molecular

Y(NOs3)3.6H20 Material luminescente, laser para

Nitrato de itrio L . o -
(Branco cristalino) | cristal, vidro ¢tico, ceramicas;

Y(CgH1502)2 Vidro, catalisador, laser para

Octoato de itrio o , , ,
(Branco cristalino) | cristal, material luminescente;

Y2(C202)s xH0 Laser para cristal, material

Oxalato de itrio o luminescente, vidro ético,
(Branco cristalino)

ceramicas;
Material luminescente para

, Y20 3 - :

Oxido de itrio ' 203 Iampad.as, T\{,R X etc., laser

(Pé branco) para cristal, vidro ético,
ceramicas, atalisador;
. Y2(SO4)3.xH20 . L -
Sulfato de itrio Eletronicos, cristais, ceramicas.

(Branco cristalino)

Fonte: Adaptado de www.metall.com.cn.

2.17 | Escéandio, Sc (Z = 21)

Existem dois usos primérios para escandio. Em primeiro lugar,
devido a sua Iluminescéncia e as propriedades de
condutividade elétrica, escandio é utilizado em iluminacao,
lasers e em eletrébnicos. Em segundo lugar, é usado como uma
liga com aluminio para produzir materiais de alto desempenho
na industria aeroespacial e de artigos esportivos. Atualmente
ndo ha substitutos para o escéndio em suas aplicacdes para
lasers e industria de iluminagdo. No entanto, ligas de titanio e
aluminio e de fibras de carbono podem ser usadas para
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substituir as ligas de escandio e aluminio em alguns casos,
especialmente na indistria de equipamentos esportivos.
A abundancia do escandio na crosta terrestre é de 2,2x10"
mg/kg e no oceano de 6x10'7mg/L (HURST, 2010). Nas
Tabelas 18 e 18a sao apresentados produtos disponiveis no
mercado, suas caracteristicas e um resumo de suas
aplicacdes.

Tabela 18. Compostos de escéndio disponiveis no mercado,

férmula molecular, descricdo e principais areas de aplicagéo.

Nome

Férmula molecular

Principais aplicagoes

Acetato de escandio
Liga de aluminio e
escandio

Carbonato de

escandio

Cloreto de escandio

Fluoreto de escandio

Hidroxido de escandio

lodeto de escandio

Escandio metalico

Sc(CHsCO0)s.xH20
(Branco cristalino)

ScAl
(Cinza prateado)
Sc2(C0s)3.xH20
(Material branco)

ScCls.xH20
(Brancao cristalino)

ScFs3
(P6 branco)
Sc(OH)s.xH20
(Brancao cristalino)
Scls
(Amarelo)

Sc
(Cinza prateado)

Lampada de haleto, fibra ética,
dopante para cristal, materiais
luminescentes, ceramicas;

Superliga, liga para aviagao;

Lampada de haleto, fibra ética;

Lampada de haleto, fibra otica,
dopante para cristal, ceramicas,
laser;

Lampada de haleto, fibra ética,
dopante para cristal;

Lampada de haleto, fibra ética,
materiais luminescentes;

Eletronicos;

Superliga, area nuclear, liga para
aviacao.
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Tabela 18a. Compostos de escéandio disponiveis no mercado,
férmula molecular, descricéo e principais areas de aplicacao.

Nome Formula Principais aplicagoes
molecular P plicag
Sc(NO3)s.6H.0 Lampada de haleto, fibra 6tica,

Nitrato de escandio materiais luminescentes, dopante

Branco cristalino .
( ) para cristal;

Sc2(C204)3.xH20 | Lampada de haleto, fibra dtica,

Oxalato de escandio o . )
(Branco cristalino) | materiais luminescentes;

5005 Lampada de haleto, fibra 6tica,
Oxido de escandio o materiais luminescentes, dopante
(Branco cristalino) A A

para cristal, ceramicas;

Sc2(S04)3.xH20 Materiais luminescentes, dopante

Sulfato de escandio o .
(Branco cristalino) | para cristal.

Fonte: Adaptado de www.metall.com.cn.
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3. | RECICLAGEM DE ELEMENTOS TERRAS RARAS

O consumo de terras raras aumenta ano ap0s ano com a
aplicacdo das mesmas em diferentes areas, assim como a
geracao de residuos sdlidos que contém estes elementos.
Sabendo que se tratam de recursos ndo renovaveis, a
recuperacao de terras raras de artigos descartados é essencial
para a implementagdo da economia de reciclagem. Este
aproveitamento ira reduzir o volume de lixo produzido e
possibilitar a utilizacdo sustentdvel dos recursos minerais,
escolha inevitdvel ao desenvolvimento da sociedade (Xu e
Peng, 2009).

A seguir, serdo apresentadas, de modo simplificado, solu¢des
desenvolvidas na area da reciclagem de materiais usados
contendo terras raras, assim como o0s desafios existentes.
Os materiais apresentados sdo os imas, baterias de hidreto
metélico de litio - NiMH, lampadas luminescentes, fésforos de
tubos de raios catodicos (CRTs) e monitores de computador e
pés para polimento de vidro. Os trés primeiros itens somados
representam mais de 80% do mercado de terras raras em
termos de valor - 38% para imas, 32% para lampadas e 13%
para as ligas metélicas- (Binnemans et al., 2013), sendo assim,
estes temas foram mais explorados que os demais.

3.1 | imas Permanentes de Elementos Terras Raras

Os iméds de elementos terras raras mais comuns Sao
aqueles em cujas ligas estdo presentes 0s elementos
neodimio, ferro e boro (Nd,Fe4,B) e pequenas adicdes de
praseodimio, gadolinio, térbio e especialmente disprosio.
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Apresentam também em sua constituicdo elementos como
cobalto, vanadio, titanio, zircénio, molibdénio ou niébio
(Gutfleisch et al., 2011; Buschow, 1994; Yu e Chen, 1995;
Croatas et al., 1984). O disprésio é adicionado aos imés para
aumentar a sua estabilidade a altas temperaturas e evitar a
desmagnetizacdo. Esses imas perdem seu magnetismo em
temperaturas acima de 120°C. A concentracao de disprésio nos
imas de NdFeB varia de acordo com sua aplicacdo (Bounds,
1994; Tanaka et al., 2013).

Um outro imd comum baseado em terras raras € constituido
por ligas de samério-cobalto (SmCo). Este im& apresenta alta
resisténcia a desmagnetizacédo, boa resisténcia a corrosao e
excelente estabilidade térmica. Existem duas ligas de SmCo
usadas para imés permanentes, SmCos e Sm,Coy;. Estes imés
podem conter outros metais, como o Fe, Zr e Cu. Para
aplicagBes especificas, por exemplo — para uso em aeronaves,
a estabilidade a altas temperaturas e a resisténcia a corrosdo
de imas de SmCo apresentam-se como vantagens em relacéo
a im&s de NdFeB. No entanto, devido ao baixo poder de
magnetizacdo e ao custo mais elevado, os imas de SmCo
apresentam uma participacdo no mercado menor que 2%
(Bounds, 1994; Tanaka et al., 2013).

A reciclagem direta e a reutilizacdo s6 sdo relevantes para os
grandes imds. Em todos os outros casos, as ligas de imas de
ETRs tém que ser processadas posteriormente. Para
aplicacbes onde ha uma distribuicdo muito estreita na
composicao dos iméds de terras raras entre os diferentes
fabricantes (como no caso de discos rigidos, unidades de disco
rigido), pode-se considerar o uso direto da Liga pelo
processamento do pé ou por refusdo dos imas reciclados para
ligas mestres de ETRs para a producdo de novos imas de
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terras raras. Em outros casos, é aconselhavel separar as terras
raras dos metais de transicdo e outros elementos (por exemplo,
boro) presentes em ligas de imés. As misturas de ETRs
recicladas séo enté@o separadas nas terras raras individuais (em
geral, na forma de Oxidos). Estes Oxidos podem ser
transformados em novas ligas de terras raras para a producéo
de ima, ou podem ser usados em outras aplicacGes.
O processo de fabricacdo de imds de terras raras produz
grandes quantidades de sucata e outros residuos, por causa do
corte, moagem e operacfes de polimento.

Até 30% da liga de partida pode ser perdida durante o
processo de fabricacdo. A reciclagem da sucata esta sendo
feita pelas empresas de fabricacdo de im&, mas apenas alguns
detalhes sobre os processos de reciclagem foram divulgadas
(Bounds, 1994; Tanaka et al., 2013).

Por um longo tempo, a reciclagem de sucata da producdo de
ima era a Unica forma de reciclagem de elementos terras raras.

3.1.1 | Vantagens e desvantagens das diferentes rotas de
reciclagem de imés de terras raras

De acordo com Binnemans e colaboradores, a reciclagem de
elementos terras raras de imas permanentes pode ser
realizada pelo reuso direto na forma em que se encontra, por
métodos hidrometallrgicos, pirometallrgicos ou por extragdo
em fase gasosa (Binnemans et al., 2013).

O reuso direto na forma em que se encontra € a maneira mais
econdmica de reciclagem por apresentar baixo consumo de
energia e ndo fazer uso de reagentes, consequentemente nao
gera de residuos. A desvantagem é que esta rota s6 pode ser
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utilizada para grandes imds facilmente acessiveis (turbinas de
vento, grandes motores elétricos e geradores em veiculos
hibridos e elétricos), ndo disponiveis em grandes quantidades
na sucata hoje.

Os métodos hidrometallrgicos sdo, em geral, aplicaveis a
todos os tipos de imas e a ligas oxidadas e nao-oxidadas.
As etapas de processamento sdo semelhantes aquelas
utiizadas na extracdo das terras raras de minerais.
A desvantagem encontra-se no consumo de grande quantidade
de reagentes e geracdo de grande volume de &gua a ser
descartada.

Os métodos pirometallirgicos presentam a vantagem de serem
aplicaveis, em geral, a todos os tipos de imas. Nao geram agua
como residuo. Utilizam um nudmero menor de etapas de
processamento quando comparados aos métodos
hidrometalurgicos. A fusdo direta do material permite obter as
ligas e a extracdo do metal liquido permite a obtencdo de
elementos terras raras em estado metalico.

Os métodos pirometallrgicos apresentam como desvantagem
alto consumo de energia, a fusdo direta e a extracdo de metal
liguido ndo podem ser aplicadas a imas oxidados e também o
fato de que o refino de escéria eletrocondutora e o método de
escéria de vidro geram grandes quantidades de residuos
solidos.

A extracdo em fase gasosa é geralmente aplicavel a todos os
tipos de imds, a ligas oxidadas e ndo oxidadas e ndo ha
geracao de aguas residuais. A desvantagem deste método é
devido ao consumo de grandes quantidades de gas cloro.
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3.2 | Baterias de Hidreto Metélico de Niquel (NiMH)

O uso de ligas de elementos terras raras em baterias
recarregaveis de hidreto metalico de niquel (NiMH) é devido a
suas propriedades de armazenamento de hidrogénio. Um
representante deste tipo de material € o LaNis, capaz de
absorver quantidades consideraveis de gas hidrogénio,
resultando no hidreto metalico, LaNisHs. O preco dessas ligas é
elevado porque deve ser usado como matéria-prima o lantanio
de alta pureza. Com o intuito de reduzir o preco da liga, utiliza-
se mischmetal em substituicdo ao lantanio puro, formando uma
familia de ligas para armazenamento de hidrogénio
constituidas por mischmetal-Nis. Mischmetal é uma mistura de
elementos terras raras leves (La, Ce, Pr e Nd) no estado
metélico, sendo que sua composi¢do pode variar dependendo
da origem dos minerais de terras raras utilizados e de seu
processamento (Binnemans et al., 2013).

O niquel pode ser substituido por elementos como Al, Mn, Cr,
Fe, Co, Cu e Si. Na bateria de hidreto metalico de niquel, o
eletrodo negativo é constituido por uma liga de armazenamento
de hidrogénio, substituindo o cadmio na antiga bateria
recarregavel composta por Ni-Cd. Nas baterias atuais de NiMH,
ligas multicomponentes como Lag gNdg 2Ni» 5C05 4Sig 1,
LaggNdg 2Niz5C024Alp1 , MMNi355C00 75MNg Al ou MmNizs -
Cop7Alhg (Mm = mischmetal) sdo usadas em substituicdo a
LaNis. Carros elétricos hibridos representam mais da metade
do uso de baterias NiMH (57%). Cada carro modelo Toyota
Prius, por exemplo, contém cerca de 2,5 kg de ETRs
(mischmetal) em sua bateria. Baterias de hidreto metalico de
niquel usadas contém 36-42 % de niquel, 3-4 % de cobalto e 8-
10 % de mischmetal constituido por lantanio, cério,
praseodimio e neodimio. Por muito tempo, a reciclagem
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industrial de baterias de NiMH esteve vinculada a sua utilizacdo
na producdo de aco inoxidavel como uma fonte barata de
niguel, sendo as terras raras perdidas nas escérias fundidas
(Muller e Friedrich , 2006).

A seguir, sdo apresentadas algumas metodologias
desenvolvidas para a recuperagdo hidrometallrgica de niquel,
cobalto e terras raras de baterias NiMH e pilhas domésticas.

Bateria Lixiviagdo a 95°C, SX — D,EHPA 25%
de NiMH [=>| H2SO04 2mol/L ou em querosene
HCI 3mol/l
Calcinagéo a Precipitacdo com o
oxidos de H,C,04 Purificagéo
terras raras L

Fonte: Adaptado de Zhang et al., 1999.
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Bateria
de NiMH

N

Lixiviacao HCI
2mol/L

Precipitacdo
(NaOH 2mol/L,
pH =12, T = 25°C)

Mistura de trés fases Calcinagéo
cristalinas: NiO, CeO; 1000°C
e LaCoOa.

Tratamento com
NH,OH

Precipitado
l (CeO, e CoOa

Aquecimento

Cloretos de
terras raras

(formacéo de HCI, T= 25°C
Ni(OH)2 (Lae Coem
ﬂ solucao)
Calcinagéo
(obtencao de NiO) Residuo de CeO,

foi desprezado

Fonte: Adaptado de Provazi et al., 2011.
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Bateria
de NiMH
e ~ h
Lixiviagdo H2SO4 SX—Cyanex 272 .
3mol/L 20% em querosene Evaporagao
1
Recuperagéo de Ni, Cristalizacdo
Co e terras raras
—

Fonte: Adaptado de Kanamori et al., 2009.

3.2.1 | Vantagens e desvantagens das diferentes rotas de
reciclagem de terras raras de baterias NiMH

A reciclagem de elementos terras raras de baterias de NiMH
pode ser realizada por métodos hidrometallrgicos ou
pirometallrgicos. Entre as vantagens do primeiro tipo pode-se
citar o baixo custo de investimento, a possibilidade de
reciclagem de diferentes fragfes de descarte como materiais
do catodo e anodo, podendo ser comercializados
separadamente. Entre as desvantagens encontram-se a
necessidade de muitas operacdes manuais para realizar a
separacao dos componentes das baterias e o alto consumo de
produtos quimicos (Binnemans et al., 2013).

Os métodos pirometallrgicos apresentam como vantagem uma
tecnologia bem desenvolvida, o aproveitamento da energia de
embalagens plasticas e outros componentes organicos e as
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etapas de processamento usadas para recuperar elementos
terras raras de escoérias sdo as mesmas utilizadas para extrair
as terras raras dos minérios. As desvantagens destes métodos
sdo o custo de investimento elevado para fornalha, os
elementos terras raras precisam ser extraidos das escérias e
as terras raras sdo obtidas como misturas e, posteriormente,
faz-se necessério realizar uma separagdo (Binnemans
et al., 2013).

3.3 | LAmpadas luminescentes

A reciclagem de elementos terras raras de fésforos de
lampadas é mais simples que a reciclagem destes elementos
de outros materiais como os imas permanente. Fésforos de
lampadas luminescentes usadas apresentam-se como uma
fonte importante de terras raras pesadas como eurdpio, térbio e
iftrio. A pesquisa em realcdo ao aproveitamento destes
elementos a partir de lampadas luminescentes é restrita as
lampadas luminescentes grandes e as compactas. Até o
presente momento ndo ha estudos sobre a recuperacdo de
terras raras de lampadas luminescentes pequenas usadas em
iluminacdo de tela de cristal liquido ou de fosforos brancos
usados em LEDs (Buchert et al., 2012).

3.3.1 | Vantagens e desvantagens das diferentes rotas de
reciclagem de terras raras de lampadas lumnescentes

Segundo Buchert e colaboradores, ha trés opgbes para a
reciclagem do fosforo de lampadas luminescentes utilizadas: a
reutiizacdo direta do fésforo em novas lampadas
luminescentes, a reciclagem dos componentes individuais do
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fésforo por meio de métodos fisico-quimicos de separacgdo para
reutilizacdo em novas lampadas e o ataque quimico do fosforo
para recuperar os elementos terras raras (Buchert et al., 2012).

A reutilizagdo direta do fosforo apresenta-se como o método
muito simples, uma vez que ndo necessita de processamento
guimico. Quanto as desvantagens, pode-se citar que esta
opgdo € aplicavel somente a um Unico tipo de lampada
luminescente, porque diferentes lampadas utilizam diferentes

misturas de fésforos.

A segunda opc¢do de reciclagem das lampadas apresenta a
vantagem de utilizar um processo relativamente simples e
baixo consumo de reagentes. E como desvantagem, a
dificuldade de obtencéo de fragBes de foésforos de alta pureza e
a mudanca no tamanho da particula do fésforo.

As vantagens do ataque quimico do fésforo sdo: o método
pode ser aplichAvel em geral a todos os tipos de misturas de
fésforos, as etapas de processamento usadas sdo as mesmas
gue se faz uso para extrair as terras raras de minérios e se
obtém Oxidos de terras raras que também podem ser usadas
em outras aplicagbes. Ja as desvantagens consistem em
necessidade de muitas etapas no processo antes da obtengéo
de uma nova lampada luminescente, grande consumo de
reagentes e producdo de grande quantidade de agua de
descarte.

O maior desafio na reciclagem destas lampadas é a remoc¢ao
completa do mercario presente nas mesmas, um perigo em
potencial.
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3.4 | Fésforos de Tubos de Raios Catédicos (CRTs) e
Monitores de Computador

As pesquisas relacionadas a reciclagem de fésforos em tubos
de raios catddicos (CRTs) usados em televisores coloridos e
monitores de computador tém recebido pouca atencdo em
decorréncia deste tipo de aplicativo estar em declinio, devido a
substituicdo de telas que utilizam tubos de raios catédicos por
outras que apresentam tela de cristal liquido, LED/LCD e
descarga de plasma. Como resultado, existe um aumento
consideravel de computadores e outros equipamentos
eletrbnicos em aterros (Binnemans et al., 2013; Resende e
Morais, 2010).

Os equipamentos eletrénicos citados acima apresentam como
revestimento um poé constituido por uma mistura de 6xidos e
sulfetos que contém elementos terras raras, principalmente
eurépio e itrio, e outros metais como chumbo, zinco, estréncio,
zircbnio e indio. Sendo assim, a recuperacdo das terras raras e
dos demais metais, faz-se importante tanto do ponto de vista
econbmico quando em relacdo as questdes ambientais
(Resende e Morais, 2010).

Innocenzi e colaboradores estudaram a recuperacéo de itrio e
zinco a partir do po fluorescente de tubo de raio catédico (CRT)
(Innocenzi et al., 2013). Os metais foram extraidos por &acido
sulfdrico, na presenca de perdxido de hidrogénio. Testes de
lixiviacAdo foram realizados e o0s maiores rendimentos de
extracao de itrio e zinco (100%) foram observados com acido
sulfdrico 3 mol/L, 10% v/v de peroxido de hidrogénio 30%,
temperatura de 70°C e tempo de reacdo de 3h.
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3.5 | Pés para Polimento de Vidro

O oxido de cério (céria, CeO,) é a base de um pod para
polimento muito utilizado para polimento de vidro. Quando a
capacidade de polimento diminui, o pé €é removido da
suspenséao por floculantes como policloreto de aluminio, sendo
em seguida descartado em aterros (Binzli e Pecharsky, 2013).

O mecanismo de polimento € uma combinagdo de abraséo
mecanica e decapagem quimica da superficie do vidro. O éxido
de cério € muito utilizado em aplicacdes de alta tecnologia,
como o polimento de vidros para telas de cristal liquido (LCD),
vidros de carros, espelhos, lentes 6ticas, mas também para
varios tipos de pedras preciosas. P6s de polimento de alta
gualidade precisam cumprir exigéncias muito rigorosas em
relacdo a sua distribuicdo de tamanho de particula. Este
requisito dificulta a reutlizacdo de pos de polimento
provenientes da reciclagem em aplicacbes de alta qualidade.
O p6 para polimento usado é contaminado por pequenas
particulas de silica provenientes da superficie do vidro polido,
bem como de particulas de alumina referente a hidrélise do
policloreto de aluminio, adicionado como floculante (Binnemans
et al., 2013).

A reciclagem de p6 de polimento usado por tratamento com
alcali foi estudada por Kato e colaboradores (2000a, b). O p6
foi regenerado apds remocdo de suas maiores impurezas,
silica e alumina nas temperaturas entre 50-60°C com solucao
de hidroxido de sodio 4 mol/kg pelo periodo de 1h. Depois de
dissolvidas, a silica e a alumina podem ser recuperadas como
uma zedlita a 80°C ou hidroxisodalita a 80-100°C. A
capacidade de polimento do produto regenerado é a mesma de
um pé para polimento novo.
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Na Tabela 19 é apresentada a composi¢do quimica de um po
para polimento novo e apds ser utilizado.

Tabela 19. Composicao tipica de p6é de polimento novo e
usado.

Oxido Pé de polimento novo Pé de polimento usado
La203 34,2 17,8

CeO2 43,8 221

PrsO11 34 2,3

Nd20s3 10,9 5,1

BaO 2,62 0,67

SiO2 12,6

Al20s 248

3.6 | Catalisadores de Craqueamento de Fluidos

A indlstria  petroquimica depende basicamente de
catalisadores contendo zedlitas para realizar a separacdo dos
varios componentes do petréleo por destilagdo. O uso pioneiro
de zedlitas no craqueamento de petréleo ainda continua sendo
a mais importante aplicagdo pratica desses materiais
(Mendonca, 2005).

Em termos quimicos, as zedlitas abrangem os aluminossilicatos
cristalinos hidratados, de estrutura aberta, constituida por
tetraedros TO, (T = Si, Al, B, Ge, Fe, P, Co) ligados entre si
através de atomos de oxigénio. Nas zedlitas mais comuns, na
formula TO4, T representa o Si ou 0 Al. A férmula quimica por
célula unitaria é: M x/n [(AlO,)x (SiOz)y]. m H,O, onde M é o
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cation de valéncia n, m é o nimero de moléculas de agua e
(x + y) € o numero de tetraedros por célula unitaria. (Luna e
Schuchardt, 2001).

Os catalisadores de craqueamento catalitico (FCC) contém
cerca de 3,5% em peso de terras raras principalmente, 6xidos
de lantanio, e pequenas quantidades de cério, praseodimio e
neodimio. Os ions terras raras ajudam a estabilizar a estrutura
de zedlita do catalisador. Esta aplicagdo consome cerca de
50% da producao mundial de lantanio (Binnemans et al., 2013).
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4. | CONCLUSOES

As aplicacdbes de elementos terras raras sao muito
abrangentes, englobando do uso na medicina a aplicagbes
aeroespaciais, estando cada vez mais presentes no nosso dia
a dia.

A demanda global por esses elementos tende a aumentar
significativamente nos préximos anos e a preocupacao global
com o abastecimento das terras raras € evidente.

A reciclagem destes elementos tem o potencial de compensar
uma parcela significativa da extracdo de terras raras, além de
minimizar problemas ambientais presentes na mineragéo e no
Seu processamento.

Muitas pesquisas a respeito de reciclagem foram desenvolvidas
nos ultimos anos e a tendéncia € que a reutilizacdo de metais
terras raras, a partir de produtos usados, aumente
significativamente.
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