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ELEMENTOS DE TERRAS RARAS - [UPAC
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LANTANOIDES - IUPAC
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ELEMENTOS DE TERRAS RARAS

O termo “terra rara” remonta a época do descobrimento desses elementos
entre 1750 e 1800

O emprego do adjetivo “raro” nao é claro na literatura, mas ha quem
considere que raro se referia, em épocas passadas, a objetos estranhos ou
surpreendentes e, nao necessariamente, escassos

O adjetivo raro pode se referir ao comportamento dos compostos desses
metais € nao a sua ocorréncia natural

O termo “terra”, por sua vez, foi amplamente empregado para designar oxidos
no século 19

LIMA, I. B.; LEAL FILHO, W. (Ed.). Rare earths industry technological, economic, and environmental implications. Amsterdam: Elsevier,
2016. 437 p.



ELEMENTOS DE TERRAS RARAS

CERITA

A. F. Cronstedt, 1751

M. H. Klaproth, J. J. Berzelius
W. Hisinger, 1803

CERIA

C. G. Mosander, 1839-1841

l

CERIO (Ce)

|

LANTANIO (La) DIDIMIO

| L. de Boisbaudran, 1879 |

SAMARIA

E. -A. Demarcay, 1901

! |

SAMARIO (Sm)

Fonte: adaptado de Moeller (1975)

L. de Boisbaudran, 1679

. C. A.von Welshach,
GADOLINEO (Gd)

1885

|

PRASEODIMIO (Pr) NEODIMIO {Nd)

EUROPIO (Eu)

GADOLINITA C. A. Arrhenius, 1787
}
J. Gadolin, 1794 iTRIA

| C. G. Mosander, 1843

| | |
iTRIO M ERBIA ANTIGA TERBIA ANTIGA
M. Delafontaine, 1878 N. J. Berlin,
TERBIA NOVA 1860
- M. Delafontaine, ERBIA NOVA
| J.-C.G. de Marignac, 1880 LCIE. co HoTeaac, |
GADOLINEO (Gd) TERBIO (Th) 1878 J-C.G. g’;;:‘]a"ﬂ"acs
S ERBIA
ITE?Bm G. Urbain, C. A.
J.-C.G. de Marignac,| L.F. Nilson, 1870 | Yon Welsbach,
1878 o l C. James, 1907 P.T. Cleve,
ITERBIO (Yb)  ESCANDIO (Sc) LUTECIO {Lu) 1579
R ]
HOL‘MIu ERBIO (Er)
| L. de Boisbaudran, | P.T. Cleve, 1879 | P.T. Cleve, 1879
DISPROSIO (Dy) HOLMIO (Ho) TOLIO (Tm)

Fonte: adaptado de Moeller (1975)

MOELLER, T. The chemistry of the lanthanides: Chapter 44 of Comprehensive Inorganic Chemistry.

-si\o
[S.I.]: Pergamon Press, 1975. 110 p. ]pt = o



ELEMENTOS DE TERRAS RARAS - USOS

https://cdnsjengenhariae.nuneshost.com/wp-
content/uploads/2020/06/energia-eolica.jpg
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Chuanying Liu, Qibin Yan, Xingwang Zhang, Lecheng Lei, and Chengliang Xiao Environmental Science & Technology 2020 54 (16), 10370-10379

DOI: 10.1021/acs.est.0c03278



ELEMENTOS DE TERRAS RARAS - CARACTERISTICAS

Os ETRs sao:
 eletropositivos
maleaveis e ducteis

apresentam baixa resisténcia a tracao

todos sé&o branco-prateados « Gd é ferromagneético até 290 K

paramagneéticos (exceto Yb)

Os ions s&o paramagnéticos (exceto
La3*(4f0), Ce*+(419), Yb?*(4f4) e

HESLOP, R. B.; JONES, H. Quimica Inorgénica. 2. ed. Lisboa: Fundacgédo Calouste 1Dt '-ﬁﬁo
Gulbenkian, 1976. 944 p.



ELEMENTOS DE TERRAS RARAS - CARACTERISTICAS

Os ETRs pesados podem ficar
brilhantes ao ar a temperatura ambiente,
poréem, 0s mais leves ficam recobertos
rapidamente por uma camada de oOxido e, Os metais de TR sao utilizados na forma

com o passar do tempo, ha a conversao combinada com outros elementos (LUCAS

total do metal a 6xido (HESLOP; JONES, et al.,, 2015), por serem extremamente

1976) eletropositivos e se oxidarem rapidamente
guando expostos ao ar (FORSYTH,;
HINTON, 2014)

HESLOP, R. B.; JONES, H. Quimica Inorganica. 2. ed. Lisboa: Fundacao Calouste
Gulbenkian, 1976. 944 p.

LUCAS, J. et al. Rare earths science, technology, production and use. Amsterdam:
Elsevier, 2015. 369 p.

FORSYTH, M.; HINTON, B. (Ed.). Rare Earth- based corrosion ]pt g sho
inhibitors. Cambridge: Elsevier, 2014. 347 p. B




CONCEITOS BASICOS DE CORROSAO

Os processos de corrosao sao espontaneos e especificos
para cada sistema metal (liga metélica)/meio

o
1Pt smis.



CONCEITOS BASICOS DE CORROSAO

Informagoes importantes

* Material: metal puro ou liga

* Meio de exposicao: aguas naturais; solucoes aquosas; solucoes
organicas; sal fundido, etc.

 Temperatura de trabalho

* Presenca/auséncia de oxigénio

* Presenca/auséncia de esforco mecanico

* Presenca/auséncia de desgaste mecanico

o
1Pt sm:s.



CONCEITOS BASICOS DE CORROSAO

Metal

- Ele'trél_itb ‘

Ton solvatado 8%8

Ion especificamente
adsorvido

\/-------

Camada difusa S solucdo

Dupla camada elétrica - DCE

-
1Pt mis,



CONCEITOS BASICOS DE CORROSAO

A+ne<B
em equilibrio

* O numero de elétrons cedidos é igual ao
numero de elétrons recebidos

* A velocidade no sentido da reducao é igual a
velocidade no sentido da oxidacgao

* As massas dos reagentes e dos produtos sao
constantes

-
1Pt mis,



CONCEITOS BASICOS DE CORROSAO

Me™ + ne § Me

Metal em equilibrio com seus proprios ions
ape = 1,0

T =298,15 K

P=1,0atm

-
1Pt mis,



CONCEITOS BASICOS DE CORROSAO

0 0
AG™ =—nFAE
demento_|—simino | ©/7) | Hemarta|sinbolo—|_ ieen

La 2,38 Térbio Tb 2,28
Ce -2,34 Disprosio Dy -2,30
Pr 2,35 Holmio Ho 2,33
Nd 2,32 Erbio Er 2,33
Pm 2,30 Talio Tm 2,32
m Sm 2,30 ltérbio Yb 2,19
m Eu 11,99 Lutécio Lu 2,28

o
1Pt smis.



CONCEITOS BASICOS DE CORROSAO

Lit+ e 2 Li
Kt+e 2K
Ca’*t + 2e~ 2 Ca
Na®™ + e~ 2 Na
Mg?**t + 2e~ 2 Mg

EC = -3,04 V/IEPH
E® =-2,93 V/EPH
E° =-2,87 V/IEPH
EC=-2,71 V/IEPH
E® =-2,37 VIEPH

ccccccc
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CONCEITOS BASICOS DE CORROSAO

H,0p S H30(+Sow) + OH (g
2H(so1) + 267 = Hyy)
02(9) + ZHZO(l) + 48_ — 40H(_aq)

Fe?t + 20H™ -» Fe(OH),

2 Fe(OH), + H,0 + 1/20, > 2Fe(0H)

—2H,0
2Fe(OH);—— 2Fe,04. H,0

-
1Pt smis.



METAIS DE TERRAS RARAS

Agua destilada, 30 2C

Agua destilada, 100 2C

H;PO, 3 mol/L, 30 2C

H;PO, 3 mol/L, em
ebulicao

H,PO, 15 mol/L, 30 °C

CrO; 2 mol/L, 30 2C

CrO; 2 mol/L, em ebuligdo

H,C,0,2 mol/L, 30 °C

H,C,0, 2 mol/L, em
ebulicao
HF-HNO, (1:1), 25 2C

(1-9).10°

25400 a 228600

Eu

Eu

(1-9).10*

254 2 2286

Ce

Eu
Ho, Er

Sm

Taxa de corrosao

*(mpy)
(1-9).103 (1-9).102
**(mm/a)
25,4 a228,2 2,54 a 22,86
Ce La, Pr, Nd
La, Pr Nd

Sm, Gd, Th, Dy,Ho,
Tm, Y
La, Tm
Ce, Pr, Tb

Pr, Nd, Er, Yb

Tb, Nd, Ho,Er
Nd, Sm, Tm, Yb

La, Ce, Pr, Nd,Sm,

Er Y Dy, Ho

Nd La, Ce, Pr

10-100

0,254 a2,54

La, Ce, Nd, Gd,
Dy, Tm,Yb, Y

La, Ce

Ce, Yb
Gd, Dy, Y

Ce, Nd

Eu

1-10

0,0254 a 0,254

La,Ce

Pr, Ho, Er

Pr, Sm, Gd, Dy

La, Er, Tm, Yb

Tb, Tm,Yb

Tb, Ho,Yb

LEE, L.; GREENE, N. D. Corrosion characteristics of the rare earth and
yttrium metals. Corrosion, Houston, v. 20, n. 5, p. 145-149, May 1964.

<1

<0,0254

Pr, Nd, Sm, Gd, Tb,
Dy, Ho, Er, Tm,Yb,Y

Sm, Gd, Tb, Dy,Ho,
Er, Tm, Yb,Y

Sm. Tb

Sm, Gd, Th, Dy,Ho,
Er, Tm, Yb,Y

Y

Pr, Sm, Gd, Th, Dy,
Ho, Y

Gd

Gd, Dy, Er, Tm, Y



LIGAS DE MAGNESIO

Contents lists available at ScienceDirect i
ALLOYS AND
COMPOUNDS

Journal of Alloys and Compounds

journal homepage: http://www.elsevier.com/locate/jalcom

Impact of rare-earth elements on the corrosion performance of binary  m)

Chack for

magnesium alloys etk

Hiba Azzeddine * ", Abdelkader Hanna “, Achour Dakhouche ", Lyacine Rabahi ¢,
Nico Scharnagl ¢, Milan Dopita ', Francois Brisset £, Anne-Laure Helbert ¢, Thierry Baudin #

* Department of Physics, Faculty of Sciences, University of Mohamed Boudiaf, M'sila, Algeria

® Inorganic Materials Laboratory, Department of Chemistry, Faculty of Sciences, University of Mohamed Boudiaf, M'sila, Algeria

* Laboratoire de Physique Theorique, Faculté de Physique, USTHB, BP 32, El Alia, 16111, Bab Ezzouar, Alger, Algeria

4 Research Center in Industrial Technologies, CRTI, P.O. Box 64, Cheraga, Algiers, 16014, Algeria

® Helmholtz-Zentrum Geesthacht Institute of Materials Research, Magnesium Innovation Centre - MagIC, Max-Planck Str.1, 21502, Geesthacht, Germany
fDepﬂrtment of Condensed Matter Physics, Charles University, Prague, Czech Republic

& [CMMO, Univ. Paris-Sud, Université Paris-Saclay, UMR CNRS 8182, 91405, Orsay Cedex, France

-
1Pt sm:s.



LIGAS DE MAGNESIO

- 3.5% NaCl solution (R.T.)
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MISCHMETAL (MM)

Classicamente, € o material que contém, na forma
metalica, as terras raras leves misturadas na proporcao
igual ou ligeiramente modificada em relacao a sua
ocorréncia natural nos minerais monazita e bastnasita

KRISHNAMURTY, N.; GUPTA, C. K. Extractive metallurgy of rare earths. 'IDt} P sio
2nd ed. [s.l.] CRC Press, 2016. s



MISCHMETAL (MM) — PEDRA DE ISQUEIRO

Pedra sem corrosao Pedra com corrosao

-
1pt #mis.
DO ESTADO



MISCHMETAL (MM) — PEDRA DE ISQUEIRO

Fusao da liga

Tr

.

Lingotamento

atamento
térmico

.

Desengraxe

N

Extrusao

Polimento

(.

Inspecao

Corte

-
1Pt mis,



MISCHMETAL (MM) — PEDRA DE ISQUEIRO

Pedra de isqueiro

m Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3
34,4+ 0,7 35,7 3,0 45,4 +1,3
m 22,3+0,9 22,2+1,2 20,8 + 0,6
30,8 + 3,7 30,4 +1,7 32,1+0,6
3,14 + 0,12 3,14 + 0,01 2,84 + 0,07
5,87; 4,30 3,14; 3,47 <0,005

m 2,23+ 0,80 2,34 + 0,09 1,03 + 0,03

o
1Pt smis.



MISCHMETAL (MM) — PEDRA DE ISQUEIRO

1900
= s 43200
1700 < e
Segundo Reinhardt e Winkler 1 T e
(1998), a microestrutura da liga ‘ BT e l
comercial de pedras de 1300} s KX
|S(_J|ue!ros c Compo,sta_ por £ 1ol 106823 ~zooog
cristals duros e frageis de g 7 e I B
Ce,Fe,, envolvidos por uma 8 0L T 1600 2
camada peritetica de CeFe, e 700_‘-’,}“ a-Fe
distribuidos em uma matriz -
macia de CeFe, e Ce B
N Fe, wt% — = )

REINHARDT, K.; WINKLER, H. Cerium-Iron alloy (flint alloy). In: HABASHI, F. (Ed.).

Alloys preparation, properties, applications. 1st. ed. Weinheim: Wiley-VCH, 1998. p.

1Pt mis,
272-273.



MISCHMETAL (MM) — PEDRA DE ISQUEIRO

Amostra 1_Ponto 1

Full Scale 6688 cts Cursor: 13.453 (21 cts)

Fe \
Mn Fc
Mn
C Au Fe
A N L ot sl
0 1 2 3 4 5 6 7 8 g
Full Scale 12565 cts Cursor: 9858 (50 cts) ke
Amostra1_Ponto 3
Ce
A
Fe
Ce Ce
Ce
C Au
Au Ce Ce Fe
Au AU ay Au
0 1 2 3 4 5 & 7 8 9 10 11 12 13

U
WD |mag O | det |
15.00 kV{12.0 mm| 5 000 x |ETD

30 pm ——

Amostra 1

1pt =m
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MISCHMETAL (MM) — PEDRA DE ISQUEIRO

O atrito mecanico gera as primeiras trincas do
composto intermetalico o que leva a criacao de pequenas
particulas que ficam aderidas a liga, aléem da geracéo de

calor

Com a elevacao da temperatura, as particulas entram

em ignicao e podem alcancar até 2000 °C

REINHARDT, K.; WINKLER, H. Cerium-Iron alloy (flint

O tamanho das particulas depende da dureza da alloy). In: HABASHI, . (Ed.). Alloys preparation,
. . properties, applications. 1st. ed. Weinheim: Wiley-
pedra, particulas pequenas entram em ignicao VCH, 1998. p. 272-273.

rapidamente enquanto que particulas maiores emitem

uma quantidade maior de calor local 1Pt EmEs.



MISCHMETAL (MM) — PEDRA DE ISQUEIRO

: Com revestimento
Sem revestimento

-
1Pt smis.



(Nd,Pr)FeB

2H* + 2e” S H, E° = 0,00V (EPH)
Fe?’* + 2e” S Fe E° = —0,44V (EPH)
Nd3* + 3e-5Nd E°=-2,32V (EPH)
Pr3* + 3e-5Pr E°=-235V(EPH)

Reatividade

-
32 1Pt sm:.




(Nd,Pr)FeB

Diferenga de potencial entre as fases
i s~ Nd,Fe,,B (fase @)

Fase rica em ETR (mais reativa)

Corrosao R
intergranular

05| HY WD ‘ mag 01| det |s o

£ ‘ 20.0 kV|10.0 mm| 5 000 x | BSED

Varias fases

-
HE B E N 33 1pt #miEs.




(Nd,Pr)FeB

Mapeamento de raios-X

-,
1pt =mEs.



(Nd,Pr)FeB

[m3s expostos a dgua
Nd,Fe,B + H,0 + 0, » Nd(OH); + Fe(OH); + NdBO;

[mas expostos ao ar

Nd,0, + 3 H,0 — 2 Nd(OH),

2 Nd +3 H,0 > NdH, + Nd(OH),
NdH, + 3 H,0 —» Nd(OH); + 3 H,
2Nd+3H, - 2NdH,

N
H B B N 35 1pt smss.




ATIVIDADES

* Ensaios de corrosao:
* imersao
* eletroquimico
e camara HAST

* Revestimento metalico: estudo de complexantes para banhos
de eletrodeposicao

* Revestimento de protecao temporaria

-
36 1Pt sm:.



ENSAIOS DE IMERSAO — NAO MAGNETIZADO

= H,0 ultra pura, pH= 6,6; aerado; 5 dias = NaCl 0,05 mol/L, pH= 6,6; aerado; 5 dias

0,10 mm/ano

[
e

0,17 mm/ano

)
37 1Pt sm:.



ENSAIOS DE IMERSAO

NaCl 0,05 mol/L, pH= 6,6, aerado

o . m
- 3 ,
i

Nao-magnetizado — 5 dias

Magnetizado - 5 dias Magnetizado — 7 dias

»n
HE B E BN [}l L TN



ENSAIOS ELETROQUIMICOS

Desmagnetizado

T

Magnetizado — face
paralela

Magnetizado — face de
polo

NacCl 0,05 mol/L, pH= 6,6, aerado

-ZIm (©.cm?)

1730 I 1 I I ! I 1

& Desmagnetizado
1500 |- Paralela .
A Polo

1299 Efeito

_, magneto-
hidrodinamico

—

=

]

=
T

1

130 - —

500 L ﬁﬂn A a -

250 | B E i
T %ﬁ ]
I i | | | i
0 250 500 750 1000 1250 1500 1750
ZReal ({Lcm?)

-
2 1pt =mEs.



CAMARA HAST (HIGHLY ACCELERATED STRESS TEST)

130 °C e 95 % de umidade relativa, 96 horas

nao-magnetizado

magnetizado

0,1 mg/cm? (A)

130 °C e 95 % de umidade relativa, 96 horas

2,1 mg/cm? (B)

ASTM A1071/A1071M-11

e~ Taxa de corrosao
Classificagao 5
mg/cm

<1,0
1,1a3,9
4,0a10
11320
21a35
36 ou mais

o
40 1Pt sm:.



REVESTIMENTO METALICO

60 7(8)
Banho acido de cobre nao f
pode ser utilizado para revestir 40
L, o~ —— TEA (0.15 mol.L™)
os imas de (Nd,Pr)FeB | —sPT(O5molLY
20 —— TEA/SPT (0.10/0.50 mol.L™)
EDTA (0,125 mol.L™)
Banhos comerciais alcalinos a —
base de cianetos (restricao 5 o //AJ/"
ambiental) T %
"—-20
Complexantes estudados: ]
-40 -~ TEA/SPT
- EDTA* | sPT o TEA
 TEA* -60 1
e Tartarato de sddio e T T T T
, . -2,0 -1,6 -1,2 -0,8 -0,4
potassio - SPT E /V (SCE, KCl sat)

-
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REVESTIMENTO TEMPORARIO — ACIDO OXALICO

-0,52

-0,54

—OCP_AcOxa_013

E / V (ECS, KCl sat)
&
(=]

0,58 ——OCP_AcOxa_014

——0OCP_AcOxa_015

-0,62

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Tempo /s

Fe + H,C,0, S FeC,0, +H,
2Nd + 3H,C,0, 5 Nd,(C,0,), + 3H,
2Pr +3H,C,0, 5 Pr,(C,0,), +3H,

(a) 500x (b) 1000x (c) 2000x (d) 5000x
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REVESTIMENTO TEMPORARIO — SVET

Eletrdlito: NaCl 1,0 mmol/L
pH=6,8
Condutividade: 130 uS/cm

Mapeamento de potencial
das regidoes com e sem
revestimento

-,
E 1pt =mEs.

oooooo




REVESTIMENTO TEMPORARIO — SVET

Mapa

Sem revestimento

-
“pt seESo



REVESTIMENTO TEMPORARIO — SVET

[¥%)

Distancia em Y (mm)
ra

mag O det
5.00 kV|12.0 mm| 11 | BSED

Distancia em X (mm)

THVY | WD mag ] d’ginzp t|
15.00 kV[13.0 mm| 5000 x |[ETD | 4

.
~

i o

i ? < - fa j ‘-

Tt : 45 T SAQ
WD |mag O det ) ! 1 p -- PAULO
12.0 mm| 1 000 x | BSED | 4.7 ? 88 ¥sTAco




DESAFIOS

* Preparo das superficies previamente aos ensaios devido a reatividade da
liga magnética

* Ensaios com imas magnetizados devem ser conduzidos sobre bancadas
livres de estruturas de aco para que nao haja distorcao do campo
magnético e, consequentemente, conclusdes equivocadas

 |dentificacao de agentes complexantes para a formulacao de banhos de
eletrodeposicao com menor agressividade ao meio ambiente

-
46 1Pt sm:.
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