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3. RESUMO

O espongiolito de Mato Grosso do Sul (Brasil) € um composto inorganico
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4. ABSTRACT

Spongiolite from Mato Grosso do Sul (Brazil), natural inorganic
composite constituted of silica needles possesses a large superficial area but
cannot be directly used for absorbtion processes because of its chemical
inertness. In order to augment affinity in relation to the ions of rare earth
elements, its surface was functionalized by treating with concentrated
phosphoric acid at high temperatures. Superficial coating of the needles,
previuosly covered by silica-gel, was proved to be constituted of silicon
diphosphate, a compound offering six-coordinated silicon sites. At the same
time occurs a patrial crystallization of amorphous silica with quartz formation.
Owing to the attraction of three-charged ions to phosphate groups, this coating
acts as specific adsorbent for the rare earth elements, preferably those with
octahedral coordination (starting from samarium, yttrium included). The uptakes
of lanthanum and neodymium were shown to be significantly lower due to
different coordination tendencies. Rare earth fixation upon modified silica may
be useful in the primary separation of the elements belonging to different
subgroups of the lanthanide series and manufacturing special phosphate-

silicate glasses.

Keywords: spongiolite, functionalization, rare earths, absorption
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5. INTRODUCAO

O espongiolito € um mineral proveniente de esqueletos de esponjas
fésseis, associado a restos de algas diatomaceas, areia quartzosa, argila e
material organico. E encontrado em varias partes do mundo, incluindo o Brasil.
As espiculas ocas, tipo bastonetes, sdo constituidas de silica natural de alta
pureza, cuja superficie esta hidratada com a formacao de silica-gel. Até o
presente momento, este material € usado de forma primitiva para a fabricacao
de tijolos, embora possa ser aproveitado em tecnologia de ponta,
particularmente na obtencao de vidros especiais.

Uma propriedade importante do espongiolito, que até agora passava
desapercebida, é sua grande é&rea superficial. Os materiais deste tipo séo
geralmente propensos para a realizagdo de processos cataliticos e preparagao
de absorventes especificos. Contudo, a prépria silica, mesmo junto com a
silica-gel que a recobre, é relativamente inerte para a maioria dos compostos,
nao permitindo uma adsor¢ao direta na sua superficie. Este inconveniente pode
ser contornado através da modificacdo ou funcionalizacdo da camada
superficial, depositando um composto ou compostos que possuem afinidade as

espécies a serem absorvidas.

Um dos problemas que aparentemente pode ser resolvido, fazendo uso
dos processos da ancoragem, é a absorcao seletiva dos ions de Terras Raras
sobre diferentes superficies quimicamente modificadas. Contudo, os processos

existentes nem sempre sdo econémicos e suficientemente eficientes.

Sem pretender elaborar uma técnica de separagcao tecnologicamente
aplicavel, este trabalho verifica, em principio, a possibilidade de funcionalizagao
da superficie do espongiolito com a posterior absor¢cao de ions trivalentes de
Terras Raras.
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6. RESUMO BIBLIOGRAFICO

6.1 Espongiolito

O espongiolito € um mineral originado pela deposi¢do de esqueletos de
esponjas fosseis, associado a restos de algas diatomaceas, areia quartzosa,
argila e material organico. Encontra-se nos mais diferentes ambientes
geoldgicos. Em Mato Grosso do Sul, na regidao de Paranaiba, existe a lagoa de
Araré que é a principal reserva de espongiolito da regido, com
aproximadamente 132000 m3. Popularmente o mineral é conhecido como “p6
de mico”, devido ao fato de provocar uma coceira intensa apés penetrar na

camada epitelial da cutis [1].

Quanto a terminologia, vale a pena ressaltar que o nome espongiolito
refere-se a rocha sedimentar, quando a maior parte desta é formada pelo
mineral de origem animal. Caso a quantidade de restos de algas diatoméaceas
seja predominante, recebe o nome de diatomito. O espongiolito, no seu estado
puro, € formado apenas pelos restos dos animais pré-histéricos. Os dados
geoldgicos indicam que é formado principalmente a partir de restos fossificados
de seis espécies de esponja de agua doce conhecidas, que sao as seguintes:
Metania Spinata; Dosilia Pydanieli; Trochospongilla Variabilis; Corvomeyenia
Thumi; Radiospongilla Amazonensis, e Heterorotula fistula [2]. Uma das
maiores colecoes dessas e outras esponjas, mundialmente conhecidas, esta

exibida no Museu da Histéria Natural no Rio de Janeiro.

O espongiolito € encontrado em vérias partes do mundo: Brasil, Canada,
Nova Zelandia e outras. No Brasil, existem duas areas importantes. Uma, sem
entrar em detalhes das diferencas locais, esta localizada no sudoeste do pais e
abrange os estados de Goias, Minas Gerais, Sdo Paulo e Mato Grosso do Sul.
Outra area fica no litoral nordestino brasileiro, atrds do cinturdo de dunas.
Pequenas jazidas também foram encontradas nos estados do Amazonas,
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Roraima, Santa Catarina, Parana e Rio Grande do Sul. Verificou-se que as
jazidas na regidao sudoeste do Brasil e no nordeste caracterizam-se por
morfologia diferente ou pelo menos por proporcdo variavel dos seus
componentes morfolégicos, o que nd&o é estranho devido as diferencas

geograficas [2].

As algas diatomaceas geralmente exibem formas circulares,
apresentando rugas na sua estrutura. As espiculas sdo formadas de micro-
tubos pontiagudos, originados dos esqueletos fossificados que provém das
esponjas. Sao justamente essas formacgbes pontiagudas que provocam a

irritacdo cutanea ao contato com a pele.

Na literatura foram publicadas algumas propriedades fisicas do
espongiolito [3]:

> Densidade média: 2,258+0,005 g/cm3;

> Indice de refragdo no cloroférmio: 1,444;

> Indice de refragdo no dimetilsulfoxido: 1,470;

> Area de superficie: 1,0 m2/g;

> Potencial elétrico Z: —2,40 V.

Devido as pequenas dimensdes dos objetos, durante muitos anos, o
método de seu estudo foi 0 microscopico éptico. Foi realizada a classificacao
dos organismos e descrita a sua morfologia, porém nem sempre foi possivel
chegar a maiores detalhes. Nos ultimos 20 anos, a microscopia eletrénica
tornou-se a principal técnica de estudo. Assim, chegou 0 momento quando a
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revista técnica Microscopy Research and Technique se permitiu publicar
estudos sobre o espongiolito.

As investigacoes, utilizando microscopia eletrbnica de varredura,
permitiram em um nivel mais detalhado esclarecer a estrutura do espongiolito.
Na Fig.1 observa-se um grupo de agulhas ocas tipo bastonetes. Uma das suas
extremidades é pontiaguda. Podem ser vistas também algumas seg¢des laterais
e transversais. O material do qual as agulhas sdo formadas € depositado em
camadas, no formato de trés regides ao longo do eixo central. Isto reflete o
processo de crescimento dos organismos, quando a silica precipita
periodicamente sob os efeitos de pH, conforme o funcionamento das enzimas
produtoras. E facil de se perceber que as regides mais claras sdo as
circunferéncias internas e externas, o que corresponde as partes das espiculas

expostas ao meio ambiente. As regides intermediarias sdo mais escuras.

Fig.1 — Imagem mostrando o grupo de espiculas do espongiolito.

A espicula representada pela Fig.2 mostra a deposicdo de camadas
consecutivas de silica sobre sua superficie em forma de anéis, sendo nitida a

diferenca visual das camadas mais exteriores das camadas interiores.
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Fig.2 — Imagem mostrando as camadas da silica.
Cortesia do Prof. Dr. F. Sanford Coe College, Cedar Rapids, lowa, EU

Como mostra a Fig.3, nas extremidades pontiagudas do espongiolito
também pode ser observado o orificio indicando a localizagdo do canal central
do organismo, as vezes este canal fica obturado. Nestes casos a cavidade

central pode conter gas metano.

20kV 18kx 1.8prm 08262 87-31-2000

Fig.3 — Imagem mostrando a extremidade de uma agulha tipica.

A Fig.4 mostra a secgao transversal de uma agulha tipica. Como pode

ser avaliado, a razdo entre o didametro dessa agulha e do seu canal central
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varia entre 10/1 e 5/1. No entanto, verificou-se que na extremidade pontiaguda,
essa razao € maior. Essas proporgdes tendem a variar em diferentes agulhas
ocas. Os anéis claros e escuros nao podem ser visualizados mais, pois o
material foi tratado a 1000°C, alterando a morfologia pré-existente.

20kV 10kx 1.04m 0019 04-24-2000

Fig.4 — Imagem mostrando o orificio na regido central do esponagiolito, tratado
termicamente a 1000 C.

2.0ym 0027 06-20-2000

Fig. 5 — Imagem enfatizando a rugosidade na superficie do espongiolito.
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A superficie das espiculas sempre tem uma leve rugosidade, visivel na
Fig.5, consistente com a morfologia de um material esquelético, porém o

“0ss0” é de silica e nao de hidroxiapatita.

A andlise de EDX (Espectroscopia de energia dispersiva de raios - X)
identifica pontualmente o elemento quimico que constitui o corpo. No caso do
espongiolito de Mato Grosso do Sul (Fig.6), existe uma dominante linha Ko do
silicio. As menores linhas detectadas sao as do ferro, titdnio e niquel, como
também se vé no box da mesma figura. O ferro, possivelmente, € proveniente
do ambiente mineraldgico onde foi formado o material. A presenca do titanio é
possivel pela incorporagcdo na matriz de silica por substituicdo do silicio. O
sinal de niquel é devido a capa do detector e ndo da amostra. O oxigénio nao
foi encontrado, pois esta técnica dificilmente o detecta. O aluminio pode estar
presente, pois existe aluminosilicato no ambiente geoldgico, mas nao é

detectado por causa da sua baixa concentracao [3].
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Fig.6 — EDX do espongiolito de Mato Grosso do Sul.
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A difratometria de raios-X do espongiolito de Mato Grosso do Sul
permitiu confirmar o seu carater amorfo (Fig. 7). Também foi verificada a
presenca de quartzo, que € uma variedade do éxido de silicio. No entanto foi
detectada uma pequena quantidade de silica hidratada cristalina. Também sao
encontrados 4cidos poliortosilicicos: tetragonal HsgSisO2 € hidrato
H4SigO+5.H2O. Porém, na silica sintética, o leque dos acidos polisilicicos pode
variar em composicao, dependendo da velocidade de aquecimento, volume da
amostra e até da umidade ambiental. Além disso, acidos de maior peso
molecular podem ser formados durante o aquecimento a partir de seu
monémero (acidos ortosilicicos mais simples). O fato € que, em menor ou
maior quantidade, esses acidos sempre estdo presentes na superficie do
espongiolito, e sua quantidade diminui bruscamente quando o material &
aquecido (Fig 8). Os quadros de raios X podem variar dos quadros mais
simples, contendo uma ou duas fases até os quadros de dificil interpretacao
das amostras polifasicas [4].

Fig.7 -Quadro de difracao de raios-X do espongiolito/MS, tratado a 620°C
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Fig.8 — Quadro de difracdo de raios-X do espongiolito/MS, tratado a 1000°C por 3 h.

Embora a maioria das silicas naturais encontradas nao sejam
significativamente hidratadas, o caso do espongiolito de Mato Grosso do Sul é
totalmente diferente. A Fig.9 representa as analises térmicas do espongiolito de
Mato Grosso do Sul (TGA e DTA). Verifica-se, no DTA, que ndo ocorrem as
transicbes de fases da silica, conhecidas na literatura (quartzo, tridimita,
cristobalita). A explicagdo deve-se a um tratamento térmico rapido, pois como a
cristalizacdo demora, os picos exotérmicos da cristalizagdo nao tém tempo
para se revelar. Por outro lado, o tratamento prolongado do espongiolito leva a
cristalizacao, formando as fases quartzo e cristobalita (Fig. 8), ja que o tempo
permite um arranjo cristalino que pode ser detectado por difratometria de raios
—X [4].

A comparacao das propriedades térmicas do espongiolito, procedente
de Mato Grosso do Sul com as propriedades do produto chamado silica gel
(Fig. 9 e 10), mostrou uma clara similaridade entre elas. Como os esqueletos
das esponjas ficaram imersos em agua por muitos e muitos anos, em
temperatura ambiente, supde-se que 0 espongiolito reagiu com agua,

principalmente em suas superficies interna e externa. Assim, pouco a pouco,
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formou-se um compdédsito natural, contendo silica hidratada. Normalmente
qualquer silica contém, na sua superficie, grupos silanéis, como resultado da
hidratacdo superficial. Todavia quando a hidratagdo da silica € abundante, o
material torna-se silica gel. E por isso que as curvas TG do espongiolito e silica
gel sédo quase idénticas [4,5].

Vale a pena ressaltar que a silica gel ndo € um composto, mas um
material de composicao alternada, contendo quantidades diferentes de agua.
FrequUentemente, na sua superficie, podem-se cristalizar os acidos
poliortosilicicos e, neste caso, pode haver uma falsa impressdo de que o
material é cristalino. Na verdade, apenas uma pequena parte que recobre a
superficie da silica gel é cristalina; o resto € amorfo, como evidenciam os
“halos” nos difratogramas. Portanto ndo se pode atribuir a composicdo dos

acidos polisilicicos ao material como um todo.

% uv
| TGA 1

100.00

95.00

Mass loss 7.9 %

380 _
Mass loss 1.5%

90.00; | 1 1 1 1 |

0 500 1000
Temp. [C]

Fig.9— Curvas de DTA e TGA do espongiolito de MS.
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Fig.10 — Curvas TGA e DTA da silica gel [5].

Para compreender essa interacdo da agua com a silica inicial, deve-se
considerar as formas de ligacdo no caso da silica pura. Um atomo de silicio

forma quatro ligacdes com o oxigénio, que por sua vez, estao ligados com

atomos de silicio, (Fig.11).

Si Si

AN /
0] 0
\Si/
N
0 0

/ N
Si Si

Fig.11- Arranjo das ligagées na silica pura.
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Podem ser consideradas trés situagbes para a fixacdo da agua no
espongiolito [6]:

» Um dos silicios periféricos € substituido por atomos de
hidrogénio, formando um grupo silanol, (Fig.12).

Si

AN
0 OH
\Si/
VRN
0 0
yd N

Si Si

Fig. 12. Arranjo da silica, contendo o grupo silanol.

» Uma maior hidratagdo leva a situagdo na qual dois silicios sao
substituidos pelo atomo de hidrogénio, (Fig.13), formando dois

grupos silandis.

Si

\0 OH
\Si/
o/ \OH

/

Si

Fig. 13. Arranjo da silica contendo dois grupos silandis.
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» Embora rara, pode existir a seguinte situagéo (Fig 14).
Si \
O OH
N S
Si
HO OH

Fig 14. Arranjo das ligacbées na silica hidratada.

Na realidade, todas as situagbes coexistem na silica gel real como se vé
na Fig.15, e isto explica a sua variabilidade em composi¢do. As ligacbes de
agua com a silica sdo de pouca forca, portanto as reacdes de hidratacao e
desidratacdo sdo reversiveis. As vezes, os fragmentos cristalinos dessa rede

se separam, formando compostos conhecidos como acidos polisilicicos.

OH
O\S-/OH HO\Si/
/O/ \o\ /O/ \OH
Si Si
\o (o) \O OH

Fig15. Arranjo das ligagées na silica gel.
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Agora, fica evidente na imagem da microscopia eletrénica (Fig. 1) que
0s anéis mais claros correspondem as areas de silica gel, pois ficaram
expostos diretamente a agua, ao passo que 0s anéis intermediarios mais
escuros apontam para a silica amorfa com minusculas particulas do quartzo

intercaladas.

Essa afirmacgéo esta condizente com a auséncia dos anéis na Fig.4, pois
apos um tratamento térmico a 1000°C, a agua nao se encontra mais no
espongiolito, s6 os 6xidos de silicio: quartzo, cristobalita e éxido de silicio

tetragonal como foi mostrado no difratograma (Fig. 8).

Existem varias possibilidades no campo de aplicacées. A primeira é o
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6.2 Terras Raras

As Terras Raras (TR), assim definidas pela Comissdo de Nomenclatura
de Quimica Inorganica da Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada
(IUPAC), sdo constituidas por dezessete elementos da Tabela Periédica, que
sdo: lantanio, cério, praseodimio, neodimio, promécio, samario, europio,
gadolinio, térbio, disprésio, hélmio, érbio, tulio, itérbio, lutécio, itrio e escandio.
Os quinze primeiros elementos das Terras Raras sao pertencentes ao grupo IlI-
B da Tabela Periédica, que formam a série dos lantanideos, de numeros
atébmicos Z = 57 até Z = 71, os dois ultimos, de numeros atdmicos Z = 39 e
Z=21, sao incluidos nesta lista devido as suas propriedades quimicas
semelhantes e, também, por estarem associados na natureza aos outros

elementos da série [7].

Classificar as Terras Raras em grupos é uma pratica de muitos anos.
Existem inUmeros esquemas adotados. Um dos conhecidos € a subdivisdo em
trés grupos, conforme o estado de oxidagao: o do lantanio, o do samario e do
érbio. Outra subdivisdo € em dois grupos: o primeiro € denominado elementos
leves das Terras Raras ou grupo do cério; e o segundo refere-se aos
elementos pesados das Terras Raras ou grupo do ltrio. O grupo dos elementos
leves é formado por lantanio, cério, praseodimio, neodimio, promécio, samario
e eurdpio. No grupo dos elementos pesados, encontram-se gadolinio, térbio,
disprésio, holmio, érbio, tulio, itérbio, lutécio, itrio e escandio. Por ultimo, a
classificagdo baseada na solubilidade dos sulfatos duplos de Na e K. Os
elementos pertencentes ao grupo de cério (La, Ce, Pr Nd e Sm) possuem
sulfatos insoluveis; os do grupo do térbio (Eu, Gd e Tb) sdo poucos soluveis; ja
0 grupo do itrio (Dy, Ho, Y, Er, Tm, Yb e Lu) apresenta os compostos soluveis
[8]. Nesta pesquisa utiliza-se a primeira subdivisdo, conforme os estados de
oxidagao que também correspondem a cristalografia dos compostos. Na tabela
| s&o representadas as principais caracteristicas dos 17 elementos que

compdem as Terras Raras.
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Tabela |.: Caracteristicas basicas de elementos de Terras Raras

Raios i6nicos de

NUmero

Elementos | Simbolo valéncia ll, pm atbmico Subgrupo

Lantanio La 117,2 57
Cério Ce 115,0 58

Praseodimio Pr 113,0 59 1
Neodimio Nd 112,3 60
Promécio Pm 111,0 61
Samario Sm 109,8 62
Eurdpio Eu 108,7 63

Gadolinio Gd 107,8 64 2
Térbio Tb 106,3 65
Disproésio Dy 105,2 66
Hoélmio Ho 104,1 67
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loparita, gadolinita, allanita, euxenita e apatita. As reservas mundiais sdo de
aproximadamente 112.6 milhdes de toneladas. Na tabela Il apresentam-se as

reservas mundiais e sua distribuicao percentual.

Tabela Il.: Reservas mundiais de minérios de Terras Raras.

Pais Reservas t.10° % por pais
China 48.000 42,6
Russia 21.000 18,6

Estados Unidos 14.000 12,4
Australia 5.800 5,1
India 1.300 1,2
Canada 1.000 0,8
Africa do Sul 400 0,4
Brasil 93 0,1
Malasia 35 <0,1
Sri-Lanka 13 <0,1
Tailandia 1 -
Zaire 1 -
QOutros paises 21.000 18,6
TOTAL 112.643 100,0

No Brasil, as principais reservas estdo localizadas nos estados: Rio de
Janeiro (S&o José da Barra), Espirito Santo (Itapemirim, Anchieta, Guarapari e
Aracruz), Bahia (Alcobacga, Prado e Porto Seguro), Minas Gerais (Sdo Gongalo
do Sapucai, Araxa, Pogos de Caldas), Goias (Cataldao) e Amazonas (Pitinga)

[9).

E preciso lembrar que, em épocas passadas, o patriménio brasileiro de
Terras Raras era levado para o exterior, principalmente aos Estados Unidos,
como pretexto de equilibrar os navios cargueiros que regressavam vazios do
Brasil. De fato, a areia que era usada para esta operacao foi areia monazitica,
constituida pelos fosfatos de Terras Raras.

Os maiores produtores mundiais de Terras Raras sdo os Estados
Unidos e a China, cada um com cerca de 30000 t/ano. Na tabela Ill seguem as

producdes mundiais em ordem decrescente [10].
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Tabela lll.: Produgcdo mundial de Terras Raras

Pais Producao, t % por pais
China 30000 35,0
EUA 28700 35,0
Russia 6000 13,9
Australia 3000 7,0
India 2500 4.8
Africa do Sul 400 1,3
Malasia 250 0,8
Tailandia 150 0,6
Sri-Lanka 120 0,2
Zaire 30 0,1
Qutros paises 5 1,3
Total 71,155 100,0

E bom ressaltar que os produtos de procedéncia chinesa nio sdo de
boa qualidade, pois em seu processo de fabricacdo ndo se tomam medidas
contra a absorgédo do anidrido carbénico, que faz parte do ar. Como resultado
formam-se os carbonatos béasicos de composi¢do alternada. Por causa da
basicidade das Terras Raras do primeiro terco da série, estes elementos
absorvem com maior intensidade o CO; e, portanto, o desvio na composi¢cao

dos 6xidos fica mais pronunciado [11].

Todos o0s elementos neutros possuem em comum a configuracao
eletrbnica 6s? e uma ocupagao variavel do nivel 4f (a excegao do La, Sc e Y,
que nao possuem nenhum elétron f no seu estado fundamental). Porém, para
os ions trivalentes, esse efeito desaparece e € observado um aumento regular
na configuracdo 4f" (n = 1-14). A configuragdo eletrdnica desses elementos é:
[Xe] 4" 5s? 5p° 5d°" 6s®. Pode-se observar que os orbitais 4f sdo protegidos do
ambiente quimico pelos orbitais 5s e 5p e ainda 5d 6s*7 [12].

Dos estados de oxidacao, o trivalente € o mais comum e caracteristico
da maioria dos compostos de Terras Raras, sendo o mais estavel
termodinamicamente. No estado de oxidacao (+lll), sdo retirados trés elétrons

do atomo neutro, deixando a configuragdo 4f" (n = 0 a 14). O estado de
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oxidacao (+l), embora notado para todos os elementos nos haletos binarios, &
pouco comum em solugées e em complexos, devido a facil oxidagéo para o
estado de oxidacao (+lll). O unico lantanideo no estado de oxidacao (+IV), que
é suficientemente estavel em solucdo, é o ion Ce*", podendo ser encontrado
neste estado tetravalente em alguns compostos com alto poder oxidante. Os
elementos do segundo subgrupo (térbio, eurdpio, gadolinio, disprdsio ) podem
formar compostos com estado de oxidacao (+IV) no estado sélido, mas sao
facilmente reduzidos até o estado de oxidacdo (+lll). Oxidos de térbio e
praseodimio formam uma série de solugdes sblidas em base de oxigénio, com

as composic¢oes no intervalo LnO, — Ln,O3[12].

s

Outra propriedade muito importante € a contragdo lantanidica, que é
uma diminuicdo uniforme no tamanho atémico e ibnico com o aumento do
nuamero atémico na série. Como € do conhecimento geral, a passagem de um
elemento ao outro por unidade do numero atémico corresponde a captura de
um elétron, “elétron de valéncia”, que se situa geralmente numa 6rbita externa.
No grupo das Terras Raras, o aumento ocorre em uma camada mais profunda
4f, permanecendo constante nas camadas superficiais. Isso provoca 0 aumento
da carga nuclear relativa com o aumento do numero atémico, fazendo crescer
a atracdo sobre os elétrons periféricos. Isto resulta na diminuicdo das orbitas
eletrénicas. Como conseqléncia dessa contracao, a basicidade dos elementos

decresce ao longo da série [13].

Com relacdo ao arranjo espacial, os fons Ln®* sdo bastante diferentes
dos outros fons metalicos trivalentes. Como os fons Ln*" sdo maiores, ha um
aumento do numero de coordenacao, que pode variar entre 6 a 12, sendo os

numeros de coordenagdo 6 e 9 os mais comuns [7].

Muitas substancias exibem mais de uma fase solida. Diferentes fases
sOlidas contém estruturas cristalinas diferentes. As transformag¢des de uma
fase soélida em outra sdo, com freqUéncia, muito lentas, mas, por outro lado,

sdao comuns. Os compostos que exibem mais de uma fase soélida sao
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chamados polimérficos. No caso das Terras Raras, verificou-se que na divisa
entre dois subgrupos, ocorre o polimorfismo. Por exemplo, no caso dos fosfatos
de Terras Raras os compostos do segundo subgrupo sdo monoclinicos e os do
terceiro sao tetragonais, ja o fosfato de disprosio (DyPOQO,), que esta na divisa
desses subgrupos, pode ser encontrado nas formas tanto monoclinica como

tetragonal [14].

Os elementos constituintes das Terras Raras apresentam acentuada
semelhanga de comportamento fisico e quimico, o que dificulta muito a
separagdo de cada um deles. Os processos classicos mais usados para a
separacao sao cristalizagao fracionada, precipitacao fracionada, éxido-reducéo,
formacdo de complexos e precipitacdo posterior. Atualmente, sdo utilizados
métodos associados de extragdo com solventes e troca ibnica para a obtencao
de lantanideos de alta pureza. Aqui, faz-se uma breve explanac¢ao sobre alguns
métodos de separacéo das Terras Raras [8].

A separacao por precipitacdo é usada para a separagao de compostos
insoluveis ou pouco soluveis, principalmente hidréxidos e oxalatos. A idéia
consiste em que as solugdes contendo varios ions de lantanideos comecem a
precipitar aqueles hidroxidos ou sais cujo produto de solubilidade (PS) seja
menor. Supde-se que o PS do oxalato de um elemento seja 1028 e do oxalato
de outro elemento 10™*°, evidentemente que o PS do segundo sal sera atingido
antes que o do primeiro caso. Deste modo, o segundo sal se precipitara
preferencialmente. No entanto, a mesma concentracdo do lantanideo para o
primeiro sal pode ndo chegar ao produto [Ln*].[OH ]’ e, assim, o elemento ficara
em solucdo. Repetindo a operacao varias vezes faz-se possivel separar as

Terras Raras.

Por outro lado, a separagao por cristalizagdo sugere as diferencas na
solubilidade dos compostos soluveis. Supondo-se que o sulfato duplo
KLn(SO4). de um elemento Terras Raras tenha solubilidade 5%, ou seja, 59

por 100 g da solucéo, se a solubilidade do sal duplo do outro elemento de
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Terras Raras for 10%, ocorrera o seguinte: sob aquecimento, a solugdo que
contém ambos os sais, cristalizara o sal que tem a menor solubilidade, aquele
de 5%. Por ser mais soluvel, o segundo sal ficar4d ainda em solugao. Por
filtracdo, é possivel separar os dois elementos de Terras Raras.

A separagao das Terras Raras também é possivel baseando-se nos
estados de oxidacado dos seus elementos. Imaginando-se que um par de Terras
Raras contenha um elemento que seja facilmente oxidavel, até o estado de
oxidacao + IV e outro tenha o estado de oxidagao estavel + Ill. Colocando
essa mistura em um ambiente oxidante como, por exemplo, 4gua oxigenada, €
possivel oxidar o primeiro elemento dessa dupla e o segundo ndo. Deste modo
as propriedades quimicas dos dois elementos se fazem totalmente diferentes.
Usando métodos quimicos, por exemplo, adicionando o ion oxalato, é possivel

precipitar o segundo elemento da dupla, ficando o outro em solugao.

Usando separacdo pela mudanga da valéncia, os métodos modernos
incluem métodos eletroquimicos, em que a oxidagao se alcanca, aplicando um
potencial previamente calculado para a transicdo Tr** —» Tr**. Ja que o
potencial aplicado pode ser rigorosamente controlado, 0 método permite altos

graus de separacao.

Outro método também utilizado é a extracdo por solventes organicos.
Esse método é largamente usado devido sua rapidez, auséncia de adsor¢ao no
processo, trabalho em temperatura ambiente, processo repetitivo de facil
operacao. Por exemplo, se tivermos uma mistura contendo cloreto de lantanio
com solubilidade 3 ¢g/100 ml em tetrabutilfosfato e cloreto de lutécio com
solubilidade de 30 g/100 ml, neste mesmo solvente, e se agitarmos estas
misturas, o elemento de maior solubilidade na fase organica, que neste caso &
o lutécio, serd incorporado ao solvente. Como o solvente é imiscivel em agua e
tem a densidade diferente de 1, torna-se facil a separacdo mecéanica das duas
camadas: organica e inorganica. As vezes, as extracdes tém que ser repetidas

para alcancar a alta pureza dos componentes iniciais.
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Por Ultimo, a troca iénica é virtualmente o melhor método capaz de
resolver uma mistura de Terras Raras completa e quantitativamente, em micro
e macro quantidades. Historicamente, o método foi desenvolvido para a
separacao das Terras Raras na industria nuclear e pode, também, ser usado
para concentra-los com fins analiticos, quando seus niveis estdo abaixo do

limite da determinacao instrumental direta.

Simplificadamente, pode-se dizer que o grau de absorcdo ou afinidade
das Terras Raras numa resina trocadora de ions depende das propriedades
destes, isto &, da carga e tamanho do ion hidratado. lons tetravalentes sdo
mais fortemente retidos que os trivalentes, estes mais retidos que os divalentes
e estes melhor fixados que os monovalentes. Para cada grupo de mesma
carga, a fixagdo aumenta com a diminuicdo do tamanho dos ions hidratados
(aumento do raio idnico). As diferengas nas constantes de adsorcdo, neste
caso, ja sao suficientes para permitir uma separacao nitida dos ions. Para as
Terras Raras, a ordem de afinidade pela resina trocadora é: La > Ce > Pr> Yb
>Lu. Contudo, as diferengas sdo tdo pequenas, que apenas o carregamento da
coluna de resina nado produz fracionamento satisfatorio. Assim, torna-se
necessdaria a introducdo de um segundo fator, isto é, a formagédo de ions
complexos. A separagdo se torna, entdo, uma fungdo da diferengca na
estabilidade dos ions complexos, e a coluna de resina quase que funciona

apenas como um conveniente leito ou grade para suportar esta.

De um modo bem simples e resumido, pode-se concluir que, se a coluna
carregada com a mistura das Terras Raras for tratada com solugdo de EDTA a
pH 8 em quantidade suficiente para remover da resina cerca de 50% das
Terras Raras retidas e, se forem analisadas as Terras Raras eluidas e as que
ainda ficaram fixadas na coluna, o eloido ficou enriquecido em Terras Raras
pesadas e a resina ficou enriquecida em Terras Raras leves. Ainda mais, o
grau de enriquecimento € diretamente proporcional a razédo das constantes de
complexacao (fator de separacdo). Todo ligante capaz de formar complexos
anioénicos com as Terras Raras tem a propriedade de elui-las do leito da resina

catiénica, permitindo seu fracionamento [8].
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7. OBJETIVOS

7.1 Objetivo Geral

» Funcionalizagdo da superficie do espongiolito visando a obtengdo do

material para ancoragem dos ions de terras raras

7.2 Objetivos especificos

» Elaborar a metodologia para o tratamento superficial do espongiolito

com acido fosférico concentrado.

» Estudar a composi¢ao do revestimento obtido.

> Verificar a possibilidade da fixacao dos ions de terras raras na superficie

funcionalizada.

> Realizar testes de absorgao de terras raras para trés subgrupos da série
lantanidea.
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8. PARTE EXPERIMENTAL

8.1 Reagentes e materiais

Na tabela IV estdo representadas as principais caracteristicas dos

reagentes utilizados, tanto na modificagdo da superficie do espongiolito como

nos procedimentos analiticos, envolvendo a determinagdo das Terras Raras

nao fixadas na superficie funcionalizada do espongiolito.

Tabela 1V — Relagdo dos reagentes usados e suas caracteristicas.

Reagente Composicao pﬁreazua C(lf/o ) Procedéncia
Acetato de Sdédio Anidro NaC,H30, 99,9 Fisher
Acido Fosférico H3PO, 99,999 Aldrich
Acido Acético Glacial CoH40, 100 Merck
Acido Cloridrico HCI 99,99 Merck

EDTA [CHoN(CH.COOH);]» 99 Carlo Erba

Oxido de Lantanio LasO3 99,99% Ultrafunction
Oxido de Neodimio Nd2Os 99,9% Sigma
Oxido de ltrio Y03 99,999% Aldrich
Oxido de Itérbio Thb4O7 99,999% Acros
Oxido de Eurdpio Euo03 99,99 Sigma
Oxido de Samario Smy03 99,9% Sigma
Oxido de Tulio Tm,03 99,9% Aldrich

Xilenol Laranja CgH100 Ricca Chemicals

O espongiolito utilizado, procedente da lagoa de Araré, regidao de

Paranaiba, Estado de Mato Grosso do Sul, foi fornecido pelo Prof. Dr. Onofre

Salgado Siqueira. A amostra € um material natural que, conforme os testes

qualitativos, ndo contém argila, nem carbonato de calcio.
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8.2 Preparacao de reagentes nao comerciais.

8.2.1 Cloretos de Terras Raras

Coloca-se a quantidade necessaria de 6xido de Terra Rara para obter
uma solug¢do 0,1 M em balbes volumétricos de 50 ml e, entdo, se acrescenta o
acido cloridrico (1:1) suficiente para dissolver o éxido. Leva-se o baldo em
banho maria e agita-se até ocorrer a dissolugao. Esfria-se naturalmente o baléo
e completa-se o volume com &gua destilada. Dilui-se, posteriormente, até

atingir a concentracao 0,001 M.

8.2.2 Solugéo tampao de acetato

Pesam-se 7,78 g de acetato de sédio anidro, que é dissolvido em agua e
colocado em um baldo volumétrico de 500 ml. Adicionam-se aproximadamente

0,4 ml de acido acético glacial e completa-se o volume com agua destilada.

Transfere-se a solugdo para um becker e verifica-se o pH, que deve ser
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8.3.2 Difratometria de raios-X (DRX)

A difratometria de raios-X possibilita a identificagdo dos produtos
obtidos, assim como a verificacdo das fases cristalina e amorfa. Se os sistemas
obtidos forem complexos como, por exemplo, solugbes sdlidas ou compostos
mistos, a difratometria de raios-X aponta as fases individualmente, o que
permite uma analise semi-quantitativa e qualitativa do processo de obtencdo. A
partir do difratograma de raios-X, em alguns casos, podem ser calculados os
parametros de rede dos compostos individuais. A difragdo por raios-X foi
registrada em equipamento Siemens Kristalloflex, com radiagdo CuK,

monocromador de grafite e filtro de Ni, com intervalo de angulos 2 de 4°a 70°.

Para a indexacao dos difratogramas e refinamento dos parametros
cristalinos, foi usado o pacote de programas computacionais que se baseia na
interpretacdo de imagens e no meétodo dos minimos quadrados (Diffrac,
AFPAR, DHKL e outros).

8.3.3 Analise da energia dispersiva de raios-X (EDX)

Permite caracterizar a composicado elementar da amostra pontualmente
e, a0 mesmo tempo, caracterizar a distribuicdo dos elementos quimicos. A
distribuicdo uniforme também pode confirmar a homogeneidade da amostra
como um todo. Essa avaliacdo dos elementos ndo tem alta resolugéao
quantitativa, é apenas qualitativa. O instrumento utilizado foi um modelo
Princeton Gamma Tech PGT, munido de detetor de SiLi, sem depositar o filme

de ouro.

8.3.4 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN).
Para estudar a esfera de coordenacdao dos atomos de Si e P no

composto, foi usada a espectroscopia de ressonancia magnética nuclear em

estado sélido, através do aparelho MAS-NMR. A amostra é triturada até se
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transformar em um pé e colocada no interior de um tubo de zirconio. Para Si o
espectro é gravado em um espectrometro INOVA Varian-300, com o aparelho
trabalhando em 51,595 MHz (*°Si), numa frequiéncia de rotagdo de 5000 Hz,
pulso de /2 e periodo de 30 s. O SiMe4 foi tomado como referéncia para 0
ppm. J& no caso do P, o aparelho trabalha em 121,442 MHz (*'P), numa
freqliéncia de rotacao de 5000 Hz, pulso de /2 e periodo de 90s. O H3PO4 a

85% foi tomado como referéncia para 0 ppm.

8.4 Tentativa de fixacdao de Terras Raras na superficie do espongiolito

sem tratamento

Primeiramente foi realizada a tentativa da fixacdo de Terras Raras no
espongiolito sem tratamento. Com essa finalidade uma coluna de troca ibnica
de 50 ml foi preenchida com 1a de vidro misturada com 5 g de espongiolito. A
solugcédo do cloreto de Terra Rara (0,001M) foi colocada na coluna deixando-a

escorrer com uma velocidade de 10 gotas por minuto.

8.5 Funcionalizacao da superficie do espongiolito

A idéia principal do tratamento do espongiolito com acido fosforico (85%)
€ preparar um revestimento superficial com os sitios correspondentes a
coordenacao 6. Isto favorece a absorcao para a maioria dos elementos de
Terras Raras. Os ingredientes espongiolito (5,0g) com acido fosférico (0,59)
sado misturados em um almofariz de agata, na presenca de aproximadamente 5
ml de agua destilada para obter uma melhor homogeneizacao. Posteriormente
tritura-se bem a mistura até a consisténcia de uma pasta fina. Apés a moagem,
a amostra € transferida para um cadinho de platina que contém 5 ml de 4gua
destilada que é levado para uma chapa de aquecimento para evaporar a agua,
tomando o cuidado para ndo provocar um aguecimento excessivo e, assim,

uma ebulicdo tumultuada.
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Apos quatro horas, a agua ja evapora e a fracao soélida esta totalmente
seca. Finalmente, o cadinho contendo o produto do tratamento € transferido
para uma mufla. Realiza-se o aquecimento conforme a seguinte programacao:
aquecer até 800 °C a uma razao de 15 °C/min e deixar a esta temperatura
durante quatro horas, resfriando naturalmente. A massa porosa obtida depois

deste tratamento é moida e caracterizada por MEV, EDX, DRX e RMN.

8.6 Absorcao de Terras Raras na superficie funcionalizada do
espongiolito

A amostra do espongiolito (0,5 g), tratada com acido fosférico é
colocada em um baldo volumétrico de 100 ml. Adiciona-se o cloreto de Terra
Rara (0,001 M) até completar o volume. Agita-se e deixa descansar. Apés 24 h,
48 h e as vezes até 72 h, respectivamente, foi medida a quantidade de Terras

Raras livres.

8.7 AQuantificacdo das Terras Raras nao fixadas na superficie
funcionalizada do espongiolito

Adiciona-se em um coletor de 50 ml, 2 ml de cloreto de Terras Raras,
que ficaram em contato com o espongiolito tratado, 10 ml da solugdo tampao
de acetato e completa-se o volume com &gua destilada. Logo apdés,
acrescenta-se uma pequena quantidade do indicador Xilenol Laranja. Usando a
solucao de EDTA 0,001 M, titula-se essa amostra até ocorrer a mudanca de cor
de roxa para amarela. Assim, determina-se a concentracado de Terra Rara nao

absorvida.
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9. RESULTADOS

9.1.1 Morfologia da superficie modificada

A comparacdo das imagens eletronicas antes (Fig.1-5) e depois do
tratamento com acido fosférico (Fig.16-19) mostra que as superficies das
espiculas tornam-se recobertas de uma camada adicional (Fig.16 e ampliacao
desta — Fig.17). Este recobrimento, em principio, € uniforme, mas levando em
conta a rugosidade natural das espiculas, pode parecer alterado, como se
observa no centro e no quadrante superior direito da Fig. 18, onde uma
espicula esta uniformemente recoberta, € a vizinha ndo. Ja na Fig. 19, que é a
ampliacdo da anterior, ficam evidentes outros elementos presentes, isto é, o
detrito das espiculas mecanicamente alteradas. Estes ultimos podem aderir as
espiculas e obstruir o tratamento. Em compensagdo, eles proprios ficam
funcionalizados e, sendo de tamanhos menores, proporcionam o produto da
reacdo em maior quantidade. Medigdes aproximadas mostram que a espessura
do recobrimento € de ordem de 1/10 a respeito do didmetro da espicula.

Fig. 16 - Imagem mostrando o grupo de espiculas com tratamento.
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Fig.18 - Imagem mostrando o grupo de espiculas com tratamento.

42



Fig.19 - Imagem mostrando o grupo de espiculas com tratamento.

Supde-se que a camada tratada € mais ativa aos elementos de Terras
Raras do que a camada sem o tratamento. Contudo, para maior seguranca, a

sua composicao deveria ser identificada.

9.1.2 Composicao e consideragbes estruturais

O espectro de raios-X, no caso do espongiolito de Mato Grosso do Sul
(Fig. 20), € dominado pela linha K, do silicio. A linha K, do fésforo € fraca,
como se vé no box desta figura. Nota-se também a presenca do aluminio,
titdnio, niquel, ferro e sé tracos de oxigénio, ja que este ultimo é dificilmente
identificado. A presenga do ferro, titanio e aluminio sdo devidos ao ambiente

geoldgico e o niquel provém do porta-amostra.
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Fig 20 - EDX do espongiolito com acido fosfdrico.

Realmente, a difratometria de raios—X permitiu estabelecer que a
modificacdo da superficie foi realizada com sucesso, sendo o difosfato de
silicio o composto depositado sobre as espiculas.

A formagéao de difosfato ocorre conforme a seguinte reagao:

SiOg + 2H3PO4 SiP207 + 3 HQO

Na literatura, existem mdultiplos dados cristalogréaficos referentes a este
composto, devido a seu polimorfismo; assim, foram descritas as variedades
Cubica, tetragonal e monoclinica e, a cada uma delas, correspondem varias
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difratogramas com o conteudo do banco de dados indica que o composto
depositado na superficie pode ser atribuido a formula SiP.O; (Fig.21).

Porém, como ocorre na quimica dos fosfatos condensados, nenhuma
variedade polimorfica das mencionadas anteriormente pode ser considerada
preferencial. E sabido que durante 24 horas de aquecimento as transicdes de

fases nem sempre tém tempo de acontecer.

Naturalmente, esta presente o quartzo. A presenca abundante dessa
forma da silica é devida a cristalizacao da silica amorfa em altas temperaturas.
Este fenébmeno é observado na Fig.21. Notou-se também os seguintes

polifosfatos de silicio: Si3(PO4)s e SisPeO25. A indexagdo completa esta
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O espectro de RMN do #°Sj (Fig.22) mostra uma linha estreita em -215.7
p.p.m. e ombros, centrados em -219.4 e - 224.8 p.p.m. Esses valores séo
similares aos caracteristicos espectros do SiP.O7 puro, como caracterizado em
um recente estudo do sistema de SiO,- P,Os [15]. Também estdo de acordo
com os dados de RMN dos vidros de silicio, onde este elemento encontra-se

na forma hexo-coordenada [16].

I v 1 T T T T 1
-300 -200 =100 0 100
p.p.m

Fig. 22 —Espectro RMN do ?°Si no espongiolito tratado.

Posto que os espectros de silicio exibem multiplos componentes, pode-
se pensar, seja na distorcdo do grupo [SiOg], seja na presenca de variedades
polimérficas do SiP2O7 sendo que cada forma contribui com sua componente.

O espectro de RMN do *'P (Fig.23) mostra um pico em — 44,5 p.p.m.

que corresponde ao fosforo no ambiente do SiP,O7[16].
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Fig. 23 —Espectro RMN do *'P no espongiolito tratado

9.1.3 Absorcao de ions de Terras Raras no espongiolito sem tratamento

Infelizmente, ao tratar a fase sélida (espongiolito sobre Ia de vidro), com
a solugcédo de Terras Raras, a quantidade dessas ao atravessar a coluna de
troca ibnica foi a mesma que havia sido introduzida inicialmente na coluna.
Conclui-se que o espongiolito puro nao retém os ions de Terras Raras na sua
superficie. Do ponto de vista do mecanismo isto quer dizer que os acidos
polisilicicos da silica gel superficial ndo formam compostos estaveis que
possam ser retidos na superficie do material. E por isso que precisou-se

realizar a funcionaliza¢ao da superficie

9.1.4 Absorcao de ions de Terras Raras no espongiolito funcionalizado

Ja que o recobrimento superficial das agulhas tratadas é constituido, na
sua maior parte, por difosfato de silicio SiP,O7, este oferece sitios de
coordenacdo com CN 6. Gragas a afinidade dos ions trivalentes aos grupos
fosfato, este recobrimento pode atuar como fixador para os ions de Terras
Raras que preferem coordenacao octaédrica (lantanideos da terceira parte da
série, incluindo o itrio). Outra possibilidade é oferecida pela troca ibnica com os
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hidrogénios dos &cidos formados na superficie a partir da hidrélise do SiP,0-.
Infelizmente, € dificil confirmar com certeza a existéncia de tais processos.

Com esta finalidade, deveria ser realizado um projeto de pesquisa particular.

Na tabela V estdo resumidos os dados da absor¢do dos ions de Terras
Raras. Nao foi a intencdo deste trabalho obter dados detalhados sobre o
processo da sua fixacao, isto €, construir isotermas de absorcdo em diferentes
condicoes. Os testes foram realizados apenas para comprovar a capacidade da
superficie modificada em fixar os ions trivalentes, cuja separacao apresenta

dificuldades laboratoriais e tecnolégicas.

Tabela V — Absorcéo de Terras Raras pelo espongiolito funcionalizado.

Elemento Absorcao, % (+2,5%)
Tulio 50,7
Samario 46,9
Itérbio 46,3
Itrio 31,5
Eurépio 19,7
Neodimio 6,5
Lantanio 2,3

Pode-se notar que a maior absorcao ocorre nos casos dos elementos da
segunda e terceira parte da série dos lantanideos, sendo sua extragdo da
ordem de 50% (Fig 24 —26).
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Fig 24- Absorgao de samario (%) pelo espongiolito com a superficie

funcionalizada.

Ahsorgao (%)

Tempo (h)

Fig. 25- Absorcéo de tulio (%) pelo espongiolito com a superficie
funcionalizada.
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Ahsorgio (%)

Tempo (h)

Fig.26- Absorcao de itérbio (%) pelo espongiolito com a superficie
funcionalizada.

Apesar de pertencerem ao segundo e terceiro grupo a remogdo do

Absorgdo (%)

Tempao (h)

Fig.27- Absorgéao de europio (%) pelo espongiolito com a superficie

funcionalizada.

eurépio (~20%) e do itrio (~30%) sao significativamente menores. O que pode
ocorrer pelas condigbes nem sempre controlaveis do experimento (Fig. 27 e
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Fig.28- Absorgao de itrio (%) pelo espongiolito com a superficie funcionalizada.

A baixa ou praticamente nenhuma absorgao ocorre no caso de lantanio

e neodimio, com resultados pouco reprodutiveis (Fig. 29 e 30).

&0 H

40 -

20 4

Absorgao (%)

10 4

Tempo (h)

Fig. 29 - Absorcéo de lantanio (%) pelo espongiolito com a superficie

funcionalizada.
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Fig. 30 - Absorcdo de neodimio (%) pelo espongiolito com a superficie

funcionalizada.

Os resultados obtidos podem ser explicados, levando em conta as
tendéncias de coordenagao dos elementos em questdo, ja que para lantanio e
neodimio o numero de coordenagdo € preferentemente 7, pelo menos nos
ambientes tetraédricos de fosfatos, arsenatos e vanadatos. Pelo contrario o
Sm, Tm, Yb e Y s&o hexacoordenados o que faz com que se encaixem
perfeitamente no sitios com CN 6, existentes no difosfato de silicio. Isto explica
sua maior absorcao, a qual, com certeza, pode ser melhorada ao otimizar as

condicdes do experimento.

A fixacao de Terras Raras sobre a superficie de silica com grupos POy
pode ser util na separacdo preliminar dos elementos que pertencem a
subgrupos diferentes da série dos lantanideos.

O fato de que as Terras Raras estejam ancoradas na superficie do
espongiolito leva a idéia de uma aplicagdo no campo dos vidros. Realmente,
aquecendo o espongiolito com Terras Raras na superficie junto com o6xidos

alcalinos terroso ou carbonatos dos metais alcalinos terrosos é possivel obter
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vidros que, ao mesmo tempo, contenham silicio, fosfato e Terra Rara. A
realizagao deste processo a partir de 6xidos seria menos eficiente.
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10. CONCLUSOES

Elaborou-se a metodologia do tratamento do espongiolito com &cido
fosférico concentrado, a altas temperaturas, que conduz a formagdo de um
revestimento superficial estavel, constituido principalmente de difosfato do

silicio.

Mostrou-se que este revestimento é capaz de ancorar os ions de Terras

Raras.

Comprovou-se que os melhores resultados da absor¢gdo com as Terras
Raras ocorre com a segunda e terceira parte da série lantanidia.

Os resultados deste estudo constituem base para a elaboragdo de um
método de separagao de subgrupos de Terras Raras ao nivel tecnolégico.

Finalizado-se o processo de absor¢do, o espongiolito pode ser usado
como matéria prima para a obtencao de vidros silicofosfatos, contendo Terras
Raras.
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Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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