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Resumo

Devido a similaridade das propriedades quimicas e fisicas dos
elementos de terras raras, torna-se um desafio sua separacao.
O cério, em particular, € um dos elementos mais estudados
devido a sua grande disponibilidade em relacdo aos demais

elementos de terras raras.

A evolucdo dessa disponibilidade tem causado uma grande
mudanca no mercado de terras raras. Atualmente a China é a
detentora das maiores reservas e da maior fatia do mercado de
terras raras e tem preocupado os paises com quem mantém

relacdes comerciais.

O presente trabalho apresentara uma revisdo sobre as
reservas globais de minério de TR, projetos futuros e o
mercado desses elementos e seus compostos nos Ultimos trés
anos. Além disso, serao abordados as propriedades quimicas e
fisicas do cério e seus compostos, que servirdo de base para

entender os processos utilizados para sua separacao.

Palavras-chave: cério, compostos de cério, separacéo,

oxidacao.



Abstract

Due to the similarity of chemical and physical properties of the
REE, it becomes a challenge their separation. Cerium is the
element more abundant of all RRE. Because of this, many
studies concern your properties and separation processes are

made.

This work will show a review the available mineral resources
containing rare earths and the market situation in the last three
years. In addition, cerium and cerium compounds properties
were introduced to help to explain how they influence the

separation processes.

Key-words: cerium, cerium compound, separation, oxidation



1| Introducéo

Sao denominados elementos de terras raras (ETRsS) os
elementos de numero atdbmico 57 (lantanio) até o elemento de
ndmero atdbmico 71 (lutécio), incluindo ademais o itrio (Y) e o
escandio (Sc), que devido as suas propriedades quimicas, podem
ser incluidos no grupo dos elementos de terras raras (KIRK e
OTHMER, 2007; ABRAO, 1994).

Os ETRs podem ser classificados em trés grupos: grupo do
cério, que inclui o lantanio (57) até o samario (62); grupo do térbio,
incluindo o eurépio (63) até o disprésio (66) e o grupo de itrio que
consiste nos elementos hélmio (67) até lutécio (71). O itrio nomeia
este Ultimo grupo, pois é encontrado na natureza junto a esses
elementos e por ter propriedades quimicas semelhantes. A
classificagdo dos ETRs em trés grupos é amplamente utilizada para
realizacdo de estudos de separacdo desses elementos, como sera

visto no Capitulo 4.

1.1| Ocorréncia

Dentre os minerais de elementos de terras raras que
apresentam algum interesse econdmico destacam-se a monazita,
xenotima, gadolinita, alanita, euxenita, bastnasita e apatita. A
monazita € o mineral de maior importancia entre eles devido a que
90% de sua composicédo se da pela presenca de La, Ce, Pr e Sm
(ABRAO, 1994). Segundo o relatério do BNDES, ROCIO (2012), as

principais fontes de ETRs séo:
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a.

Minerais contendo itrio e lantanideos pesados (do térbio

ao lutécio):

gadolinita: silicato de itrio, lantanio, neodimio, berilo e
ferro;

xenotimio: fosfato de itrio;

samarskita: 6xido de niébio-tantalo, itrio e itérbio;
euxenita: 6xido de niébio-tantalo, itrio, cério e torio; e

fergusonite: 6xido de niébio-tantalo, itrio, cério e

lantanio.

pesados:

leves:

Principal depésito contendo itrio e lantanideos

Ontério (Canada) - itrio como subproduto de

minérios de uranio.

Minerais contendo lantanideos leves (do lantanio ao

gadolinio):

bastnasita: combinacéo de fluoretos e carbonatos de
cério, lantanio e itrio;

monazita: fosfato de ETRs e torio;

loparita: éxido de titanio e cério; e

allanita: silicato de ferro, manganés, cério e itrio.

Principais depositos mundiais contendo lantanideos
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e Califérnia (EUA) e varios locais na China — bastnasita;
e Africa do Sul — monazita em pegmatito; e

e Peninsula de Kola (Russia) — loparita.

C. Ocorrem, também, retidos na forma i6nica em argilas
lateriticas (mistura de Oxidos e silicatos), como nos
depdsitos de itrio e lantanideos pesados no sul da China,

ao teor de 65% de 6xido de itrio.

O grupo do cério, particularmente representado pelo
cério, pode ser considerado o mais abundante e importante
grupo de terras raras, enquanto o grupo do itrio tem menor
importéncia econbmica, devido a pouca quantidade desses

elementos nos minerais comerciais (KIRK e OTHMER, 2007).

Na Tabela 1, podem ser observados, resumidamente, 0s

principais tipos de ocorréncia de minerais contendo ETRs.

Tabela 1 - Principais ocorréncias de minerais contendo ETRs

Mineral Ocorréncia
Gadolinita Em veios pegmatiticos, principalmente.
Bastnasita Em pegmatitos de granitos alcalinos e depdsitos
metassomaticos
Monazita Em granitos, gnaisses, aplitos e pegmatitos e em depdsitos
detriticos (areias).
Allanita Em granitos, sienitos, dioritos e pegmatitos; em rochas

metamorficas, ocorre em gnaisses, anfibolitos, skarnitos e
outras; raramente como espécie detritica (areias)
Xenotimio Em granitos e pegmatitos
Loparita Em rochas metamorficas e associado a intrusées méficas,
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sienitos nefelinicos e carbonatitos

Fergusonite Em pegmatitos graniticos e rochas alcalinas
Samarskita Em pegmatitos de granitos

Euxenita Em pegmatitos

Argilas A

lateriticas Adsorcéao idnica

Fonte: www.mindat.org

Até agora, viu-se, de forma geral, onde se podem encontrar
geologicamente os elementos de terras raras. Para entender a
dinamica do mercado dos ETRs é necessario conhecer as principais
reservas a nivel mundial e nacional, assim como produtores e

consumidores a nivel mundial e nacional.

1.2| Reservas mundiais e brasileiras

As principais reservas de minerais contendo terras raras
encontram-se na China, no Brasil, nos Estados Unidos da América,
na Australia, na india, no Canada, nos Paises Escandinavos e nos
paises da antiga Unido Soviética. Segundo o Departamento
Nacional de Produgdo Mineral (DNPM), até o final de 2012, a China
e o Brasil possuiam as maiores reservas de ETRs, com 40,52% e
16,21% das reservas mundiais respectivamente. Contudo, a China
lidera a producao mundial com 86,9% da producdo dos Oxidos de
terras raras (OTR) e seu consumo representa 67% do consumo

mundial.

Na China, a principal fonte de ETRs é a bastnasita, mineral
encontrado nas provincias da Mongoélia Interior, como subproduto

da extracdo do ferro, garantindo custos mais baixos e maior
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competitividade. Nas provincias de Gansu e de Sichuam, o mineral
€ obtido através da mineracdo direta da bastnasita. A Tabela 2

mostra com detalhes os dados para as principais reservas da China.

Tabela 2 - Principais reservas da China

Reserva Teor de Recuperacédo

Localidade (10°t)  ETR,Os (%) (%) Composicao
Mongélia Ce(50%), La(23%),
Interigor 300 15 25-50 Nd(19%), Pr(6%),
Sm(1%), Pesados(1%)
Sichuan 17 3.0 50 Semelhante a reserva

da Mongodlia Interior

Fonte: ROCIO (2012)

Outras fontes de ETRs também sédo exploradas na China, nas
provincias de Hunan, Jiangxi e Jiangsu. Contudo, o teor de cério

nessas reservas € baixo (2%), enquanto o teor de elementos

pesados e de itrio é elevado (23%).

Os Estados Unidos da América possuem 4 principais
reservas de ETRs. A reserva de Mountain Pass, que ja abrigou a
maior mina do mundo; Deep Sands, cujo projeto baseia-se no
aproveitamento de areias enriquecidas em ETRs; Bokan Mountain,
gue explora os ETR como um dos seus objetivos; e a reserva de
Bear Lodge. Os dados referentes a essas reservas sdo mostrados
na Tabela 3.
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Tabela 3 - Principais reservas dos EUA

Reserva Teorde Recuperacdo"

Localidade (10°t) ETR,Os (%) (%) Composigéo
l;/lountaln 50 8.6 ]
ass Ce(49%), La(33%),
Nd(12%), Pr(4%),
i Sm(1%), Pesados(1%)
Mountain 30 9.4 )
Pass
Dee| Ce(46%), La(24%),
Sands 120 0,24-0,80 - Nd(16%), Pr(5%),
Sm(3%), Pesados(6%)
Bokan .
Mountain 170 N - Pesados (>50%)
Bear Lodge 8,9 4,1 - B

Fonte: ROCIO (2012)
(*) Nao foram fornecidos os dados.

Na Austrdlia sdo trés as principais reservas. Mount Weld
abriga a reserva contendo o maior teor de minério de monazita.
Contudo, seu tratamento é dificultado pela fina granulacdo do
minério. As outras reservas ficam situadas em Dubbo e Nolans. Na
Tabela 4 estdo explicitados os valores referentes a reserva, teor de

oxidos de ETR e composicéo.
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Tabela 4 - Principais reservas da Australia

Teor de -
. Reserva Recuperacao -
Localidade (10° 1) E-EORA)2)03 (%) Composicéo

Ce(46%), La(26%),

Mount Weld 12,2 9,70 - Nd(19%), Pr(5%),
SM(2%), Pesados(2%)

Ce(47%), La(20%),

Nolans 30,3 2,80 - Nd(23%), Pr(6%),
Sm(2%), Pesados(2%)

Dubbo 73,2 0,75 - -
Fonte: ROCIO (2012)

No Canada podem ser destacados quatro grandes projetos
de exploracdo de reservas de ETRs. Séo eles: Hoidas Lake, Thor
Lake, além de Benjamin River e Douglas River, que podem ser
citados por possuirem elevado teor de elementos pesados. A

Tabela 5 mostra os valores das duas principais reservas do Canada.

Tabela 5 - Principais reservas do Canada

Teor de -
Localidade Res%rva ETR.03 NI Composigao
(10" t) (%)
(%)
) Ce(46%), La(20%),
E;’l'(‘éas 1,4 2,56 ; Nd(22%), Pr(6%).

Sm(3%), Pesados(3%)

Ce(44%), La(18%),
Thor Lake 64,2 1,79 - Nd(20%), Pr(5%),
Sm(4%), Pesados(9%)

Fonte: ROCIO (2012)
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No Brasil

Segundo o relatério do Departamento Nacional da Producédo
Mineral (DNPM, 2013), foram aprovadas novas reservas lavraveis,
em Araxa, com 14,2 Mt e 7,73 Mt contendo 6xidos de terras raras e
uma reserva em ltapirapud Paulista, com 97,96 mil toneladas de
minério contendo OTR. Essas novas reservas levaram o Brasil a
segunda posicdo dos paises com maiores reservas de ETRSs,
ficando somente atrds da China. A Tabela 6 mostra os dados
atualizados de algumas reservas brasileiras de ETRs que foram

confirmadas pelo DNPM por trabalhos realizados pelas empresas.

Tabela 6 - Principais reservas brasileiras de ETRs

- Reserva* Teor de -
Localidade Empresa (10° 1) ETR,0s (%) Composic¢ao
Araxa CBMM 14,200 3,020 -
Araxa CODEMIG 7,730 2,350 -
Itapirapué ) )
Paulista 0,098 4,900
B Mineracgéo 6,000 0,500 B
Terras Raras

- INB 0,609 0,103 -
- VALE S/A 0,017 57% monazita -

Fonte: DNPM, 2013.

A CBMM, em Araxa, através do rejeito da mineracdo do
niébio, concentra quantidades expressivas de terras raras com

potencial de aproveitamento.

Um trabalho realizado por Lapido-Loureiro (2013) aborda com

mais detalhes o histérico das reservas de ETRs destacando as de
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maior importdncia econdmica e comercial. O estudo também
destaca as reservas pioneiras no Brasil e no mundo, a importancia
estratégica dos elementos de terras raras, a relagdo comercial entre
o Brasil e 0 mundo, a politica chinesa em relagéo as terras raras e 0
impacto em outros paises. O livro “O Brasil e a Reglobalizagcdo da
Industria das Terras Raras” € um excelente livro para se aprofundar

na histoéria das terras raras e sua evolu¢ao no panorama mundial.
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2 | O mercado brasileiro de cério

A producdo de terras raras no Brasil ainda limita-se a
producdo de concentrado de monazita. A producdo desse
concentrado vem caindo expressivamente ao longo dos anos, em
consequéncia do esgotamento das reservas de minério contendo
ETRs. Nos anos de 2011 e 2012, o Brasil exportou,
respectivamente, 1500 t e 2700 t de concentrado de monazita para
a China. Sera facil observar, através de uma rapida analise de
mercado, que essa exportacdo é proveniente dos estoques de
monazita, particularmente da INB (IndUstrias Nucleares do Brasil), ja
gue de 2011 para 2012 a producéo caiu quase 30% (DNPM, 2013).

Uma analise mercadologica foi realizada para os ultimos trés
anos através do Sistema de Analise das Informacdes de Comércio
Exterior via Internet, denominado AliceWeb, da Secretaria de
Comércio Exterior (SECEX), pertencente ao Ministério do
Desenvolvimento, Industria e Comércio Exterior (MDIC).O resultado

pode ser visto na tabela 7 e anexo |

Os principais compostos contendo cério que se destacam
comercialmente e economicamente sdo classificados, segundo o
MDIC, como: compostos de cério, oxido de cério (IV), outros
compostos de cério, ferrocérico e ligas piroféricas, liga de cério com
teor de ferro igual ou inferior a 5% em peso. O oxido cérico que &
obtido a partir da monazita e bastnasita, possui larga aplicacdo na
industria quimica e é usado para sintese de outros compostos de

cério.
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A partir do estudo foi possivel analisar os dados de
importacdo e exportacdo das terras raras e dos principais

compostos contendo cério para a série histérica 2011, 2012 e 2013.

Em 2011 o Brasil importou mais de US$ 50 milhdes (FOB) de
compostos quimicos e manufaturados de terras raras. Os principais
paises de onde o Brasil importou esses compostos quimicos foram
China (92%), EUA (3%), Franca (3%) e Espanha (1%). Ja os
manufaturados foram importados da China (74%), Bulgaria (11%),
EUA (9%), Australia (2%) e Bélgica (2%). A Tabela 7 mostra com
detalhes os dados da producéo, importacdo, exportacdo e consumo

aparente para os produtos de cério.

20



Tabela 7 - Producio, importacio e exportagido de cério e outros ETRs.

Discriminagéo Unidade | 2011 2012 2013 Representatividade
Producéo Concentrado de monazita* kg 290.000 205.000 140.000 =
Oxido cérico kg 45.398 82.247 43.913 4,43%
US$ FOB 999.478 996.812 792.915
Compostos quimicos | o5 compostos de cério kg 34.251 47.632 26.090 3,94%
de TR US$ FOB 715.300  1.335.304 665.451
Outros compostos dos metais kg 694.280  1.002.059 816.607 91,63%
das terras raras, de itrio, etc US$FOB  37.704.209  20.650.254  6.579.445 '
Ferrocério e outras ligas kg 117.283 176.233 191.240
Importagao fA 35,50%
portag piroféricas US$ FOB 1.935.109  6.235.770  2.768.748
: - —
MEmETEEs Ialgfa de cério com peso<=5% kg 178.268 214.960 339.694 53,68%
eferro US$ FOB 10.092.123 5.919.225 4.210.177
Outros metais de terras raras, kg 100.586 34.647 12.553 10.82%
escandio e itrio US$ FOB 3.205.054  1.168.938  297.157 '
L Oxido de cério US$ FOB/kg 22,02 30,91 18,06 -17,98%**
Precos / Variagéo - —
Liga de cério US$ FOB/kg 57 28 12 -78,11%**
Concentrado de monazita kg 1.500.000 2.700.000 ND* -
w » kg 423 160 129
Oxido cérico 92,95%
US$ FOB 16.315 2.240 6.405
Exportagéo imi k 0 21 30
s £ Compostos quimicos Outros compostos de cério ¢ 6,66%
de TR US$ FOB 0 2.203 87
Outros compostos dos metais kg 0 3 e
das terras raras, de itrio, etc US$ FOB 0 1.703 ik




Tabela 7 (cont.) - Producdo, importacgdo e exportacgdo de cério e outros ETRs.

Fonte: AliceWeb
*ND: Néo disponivel
**\Variacdo de preco ao longo do periodo
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A partir da Tabela 7 é possivel observar uma queda de 78%
no preco da liga de cério e de 13% de ferrocério de 2011 para 2013
€ um aumento expressivo das importacdes. Deve-se atentar ao fato
de que o Canada entrou no mercado em 2012 com precos bem
abaixo que os praticados pela China. Em 2013 75% das
importacdes da liga ferrocério vieram do Canada. Ainda assim, a
China comercializa, em geral, com melhores precos e maior
disponibilidade e, por isso, é o principal pais de onde o Brasil

importa.

A exemplo da maioria dos produtos quimicos que fazem parte
desse segmento da industria brasileira, a balanca comercial é
extremamente deficitaria para o CeO,, atingindo o déficit de quase 3
milhdes de doélares FOB (121 t).

Nota-se que a quantidade exportada desse 6xido é
decrescente com o tempo, enquanto a importagéo teve ligeira queda

em 2012, voltando ao mesmo patamar em 2013 (Figura 1 e 2).

Exportagao CeO,

600 60
Q0

¥ 100 — / 10 F
5 Y4 o
2 200 —\ . 20 »
o O 0
(7]
& 2011 2012 2013

9% Peso Liquido (kg)  =—a==FOB/kg

Figura 1 - Exportacdo de CeO2
Fonte: AliceWeb



Importacao CeO,

o e

2011 2012 2013

s Peso Liquido (kg) — ==se==FOB/kg

Figura 2 - Importacdo de CeO:
Fonte: AliceWeb

Quanto aos valores praticados no mercado, no ano de 2012,
a quantidade importada foi menor e os precos por quilograma (US$
FOB /kg) foram maiores, o que deve ter motivado a baixa na
importacdo (ver coluna FOB/kg). Em contrapartida, o preco por
massa praticado na exportacdo teve o menor valor da série nesse
mesmo ano. Por outro lado, em 2011 e 2013 o preco de exportacdo

manteve-se superior ao de importacao.

As Figuras 3 e 4 mostram o fluxo total de importacdes e

exportacdes por pais para o triénio 2011-2013.
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Importagoes
2011-2013

m China

M Estados Unidos

m Franga

W Canada

H Argentina

m Bulgaria

m Austria

M Reino Unido
Alemanha

M Australia

B Mongdlia
Bélgica
Paises Baixos (Holanda)
Irlanda
Outros paises

Figura 3 - Total de importagdes: 2011-2013
Fonte: AliceWeb

A Figura 3 mostra que 84% das importacbes de compostos
guimicos e manufaturados de cério e outras ETRS, nesses Ultimos
trés anos, provém da China, seguido de 4% dos EUA e 4% do

Canada.

O fato da China ser responsavel pela maior parte das
importacdes tanto de produtos basicos como de produtos com alta
tecnologia, nos permite entender que a China investe tanto na
extragdo do minério como em seu processamento, ou seja,

desenvolvendo tecnologia.
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Exportacoes
2011-2013

3%
1% 4%
4%

M Angola

B Franga

4% ® Canada

5% B Estados Unidos

M Espanha

m Alemanha

= Paraguai

= Uruguai
Portugal

1 Reino Unido
Outros paises

Figura 4 - Total de exportag¢des: 2011-2013
Fonte: Extraido e adaptado de AliceWeb
Os principais paises para onde o Brasil exporta sdo Angola,
Franca, Canada e EUA, com respectivamente 24%, 17%, 15% e
12% do total exportado. A maior parte das exportacdes, cerca de
95%, é de manufaturados.

De acordo com o Anuario da Associacdo Brasileira da
IndUstria Quimica (ABIQUIM), o Brasil ndo possui planta de
producédo de 6xido cérico, ou seja, o CeO, é importado, processado
e revendido com maior valor agregado, o que justificaria a diferenca
nos precos de importacdo e exportacdo tanto como a exportacédo de

ferrocério.
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3 | Propriedades fisico-quimicas do cério e seus

compostos

Os ETRs tém propriedades quimicas muito semelhantes e
sdo encontrados juntos na natureza em diversas fontes minerais
com composicdes diferentes como ja visto. O estado de oxidacéo
trivalente € a principal caracteristica desses compostos. Todos 0s
lantanideos, Y e Sc formam cations trivalentes. Alguns lantanideos
podem apresentar os estados Il e IV, mas em geral esses ions sao

Lo L4 . ~ +4
menos estaveis que os cations trivalentes, com excegdo do Ce ™" e

Tb*.

Cinco elementos, entretanto, podem ser destacados por
apresentarem somente ions trivalentes: Sc, Y e La que na retirada
de trés elétrons séo levados a configuracdo de gas nobre; Gd e Lu,
gue possuem seus estados estaveis nos subniveis af" e af'
respectivamente. Nesses cinco casos ndo € possivel retirar menos
de trés elétrons, de suas camadas, pois 0s raios dos ions mono e
divalentes seriam muito maiores, alterando totalmente suas
propriedades quimicas (ABRAO, 1994).

A excecdo do Y e Sc, outra propriedade importante dos ETRs
€ o fendbmeno conhecido como “contracdo lantanidica”, que consiste
na diminui¢éo do raio atdmico conforme o nimero atdmico aumenta
na série. Essa diminuicdo no raio se deve ao aumento efetivo na
carga do nucleo do atomo, fazendo com que os elétrons se

aproximem deste.
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Os ETRs no estado trivalente formam 6xidos do tipo R,Os3,
absorvem didxido de carbono e 4gua do ar para formar carbonatos
e hidréxidos respectivamente. Devido ao fendmeno da contragao
lantanidica, conforme o nimero atémico aumenta a basicidade dos
hidroxidos diminui, ja que o raio atdmico também diminui (ABRAO,
1994). A separacao dos ETRs por técnicas de fracionamento se
baseia nessa diferenca de basicidade, que é responsavel pela
extensdo da hidrolise dos céations em solucdo aquosa. A espécie
tetravalente do cério é estavel em meio aquoso, € menos basica
que qualquer espécie trivalente e insolivel em meio aquoso
(GUPTA & KRISHNAMURTHY, 2004).

A seguir, serdo abordadas com mais detalhes as principais

caracteristicas fisico-quimicas dos principais compostos de cério.
3.1| Estados de valéncia

Todos os ETRs possuem o estado trivalente e formam o6xidos
do tipo R,03. Esses 6xidos sdo higroscopicos e absorvem CO.,,
formando, respectivamente, seus hidroxidos e carbonatos. Além de
oxidos, as terras raras podem formar outros compostos como:
hidroxidos, precipitados com solugfes aquosas de NH,OH, NaOH,
Ca(OH),; haletos, dentre eles os fluoretos de ETRs leves que séo
insoliveis e de ETRs pesadas levemente sollveis, os cloretos, que
sdo sollveis em agua e podem ser recristalizados como hidratos.
Os brometos e iodetos possuem caracteristicas semelhantes aos
cloretos. Os ions trivalentes de ETR podem ainda formar sulfetos

gque apresentam propriedades semicondutoras. Podem ser
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formados também compostos de terras raras com a familia V, como

RN (nitretos) e RP (fosfetos), por exemplo.

Outra caracteristica importante é a possibilidade de formacao
de sais duplos de ETR. Esses sais desempenham um importante
papel no fracionamento dos elementos de terras raras. Os sulfatos
duplos, por exemplo, podem ser divididos em dois grupos: grupo do
cério, poucos sollveis em sulfato de sédio; grupo do itrio, mais
sollveis, permitindo uma separacdo entre esses dois grupos
(ABRAO, 1994).

Ainda podem-se destacar; os oxalatos de ETR, que, quando
submetidos a calcinacdo, formam o6xidos; os fosfatos, sais pouco

solluveis em acidos diluidos; e os carbonatos.

O cério, praseodimio e o térbio sdo os Unicos elementos de
ETR que possuem espécies tetravalentes. Dos trés, o cério é a
Unica espécie tetrapositiva suficientemente estavel para existir tanto
em solucdo aquosa quanto em compostos sélidos. Os compostos
que o Ce (IV) pode formar sdo o didxido, CeO,, 6xido hidroso,
Ce0,.nH,0, CeF, e Ce(OH),.

O praseodimio é conhecido pelo seu composto mais comum,
0 Oxido misto de cor preta, ndo estequiométrico, formado pela
calcinagdo de seus compostos de Pr (lll). O 6xido formado, PrgOy;,

tem 5 fases estaveis, apresentando entre Pr,O3 e o diéxido PrO,.

O Pr (IV) é um excelente oxidante. O par Pr(IV)/Pr(lll) tem um

potencial elevado (+2,9V) que pode oxidar até a agua. Assim, é
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dificil encontrar em solucdo aquosa a espécie tetravalente. A
dissolucdo do 6xido misto em &cido cloridrico, por exemplo, leva o
Pr(1V) a Pr(lll), libera oxigénio e cloro (ABRAO, 1994).

O térbio (IV) possui caracteristicas muito semelhantes as do
praseodimio tetravalente. Seu 6xido misto de formula Tb,O; possui

Tb* e Th* em proporcdes iguais.
3.2| Principais compostos de cério

A seguir serdo mostrados os principais compostos de cério,
suas principais caracteristicas e, de forma resumida, as principais

formas de obtenc&o desses compostos segundo Kirk et al (1978).
Carbonato de cério

A Unica espécie de cério que forma carbonato € o Ce (),
cujo nome do composto é carbonato ceroso ou carbonato de cério
lll, Cey(CO3);. O carbonato de cério precipita como pentahidrato
guando uma solucéo alcalina de bicarbonato € adicionada a solugéo
de sal de cério. Uma adicao rapida do alcali forma um precipitado
gelatinoso, que cristaliza sob repouso prolongado. Para obtencao de
um precipitado com granulometria homogénea, deve-se misturar
lentamente as duas solugfes em proporgdes estequiométricas a pH
entre 4,5 e 6. O precipitado é composto de carbonato de cério Ill e
CeOHCOs;, carbonato basico de cério lll. Ambos sdo secados e

calcinados a 500°C para formar CeQ,, CO e CO..
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Haletos de cério

Cloreto de cério lll, CeCls, é obtido a partir da dissolugcédo de
carbonato de cério ou hidroxido de cério em &cido cloridrico.
Também é possivel prepara-lo dissolvendo-se o hidréxido cérico em
acido cloridrico concentrado, onde ocorrera a reducdo a Ce™ e a

formacao de gas cloro.

O cloreto ceroso, contendo uma pequena quantidade de
cloreto basico de cério e umidade, pode ser obtido através do
aquecimento do cloreto ceroso hidratado em panela de ferro fundido
e restricdo de ar. Anidrido ceroso livre de umidade e sais basicos
pode ser obtido aquecendo-se os cloretos hidratados através da

passagem de uma corrente de acido cloridrico gasoso.

Cloreto cérico existe sob a forma de &cido clorocérico,
H,ClOs. Na presenca de excesso de cloreto, o cério IV é reduzido a

cério lll, com liberacdo de gas cloro.
Nitratos de cério

Nitrato ceroso hexahidratado, Ce(NO3):.6H,O € preparado
dissolvendo carbonato de cério em acido nitrico ou dissolvendo
hidroxido cérico em acido nitrico na presenca de acido oxalico ou
peroxido de hidrogénio para reduzir o ce*ace® ApOs essa etapa,

0 nitrato ceroso solido é recuperado através de cristalizagdo.

Nitrato cérico, obtido pela dissolucdo de hidréxido cérico em

acido nitrico, existe somente em solucéo aquosa.
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Oxalato de cério

Somente um oxalato estavel de cério pode ser formado, o
oxalato ceroso nonahidratado, Ce,(C,04)3.9H,0. E um sal pouco
soltuvel formado como um precipitado cristalino incolor quando uma

solugédo de cério ligeiramente acida é tratada com acido oxalico.
Oxidos e hidroxidos de cério

A calcinacdo de oxalato de cério e hidréxido ceroso ou cérico,
leva a formacdo de um dos principais compostos de cério, o 6xido
cérico. Sais de &cidos volateis, quando submetidos a calcinacfes
prolongadas, também formam o6xido cérico. Suas cores podem
variar de marrom escuro a branco, dependendo da presenca de
outros ETRs. A cor marrom pode ser atribuida a presenca de
praseodimio, na forma de 6xido, PrgO4;. O 6xido cérico é refratario e
pouco solivel em &cidos, sendo mais solavel na presenca de

agentes redutores.

O Oxido ceroso, Ce,0;, € formado pela reducdo do CeO,

aquecido com uma corrente de hidrogénio a 1200-1400°C.

Hidroxido cérico (6xido cérico hidroso), CeO,.x-H,0O (x = % a
2), € um precipitado gelatinoso formado a partir da precipitagédo de
sais de cério com hidréxido de sédio ou aménio. Apés a secagem, €
obtido um solido amarelo de dxido hidratado contendo 85-90% de
CeO.,.
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Os hidroxidos de ETRs tém propriedades peculiares que
podem ser exploradas nos estudos de separacédo de elementos de
terras raras. Devido a diferenca de basicidade e dos produtos de
solubilidade, podem-se aplicar algumas técnicas como serd visto no
proximo capitulo. A Tabela 8 mostra os produtos de solubilidade

desses hidroxidos de ETRs e de alguns outros metais.

Tabela 8 - Produtos de solubilidade de hidréxidos

Hidréxido pPKps
Ce(OH)3 19,5
Ce(OH), 50,4

Er(OH); 23,4
Eu(OH)s 23,1
La(OH)s 19,0
Lu(OH)s 23,7
Nd(OH); 21,5
Pr(OH); 21,2

Sc(OH)s 29,4
Tm(OH); 23,5

Y(OH)s 22,8
Yb(OH); 23,6
Th(OH), 44,0
UO,(OH), 216

AI(OH); 21,6
Be(OH), 21,2
Fe(OH), 14,7
Fe(OH), 37,9
Hf(OH), 25,4

ZrO(OH), 47,0

O hidréxido cérico se destaca em relacdo ao valor do seu

produto de solubilidade, muito maior que os dos demais ETRs. Isso
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permite sua separacao prévia dos demais elementos.
Sulfatos de cério

Existem cinco formas de sulfato ceroso, hidratados com 4, 5,
7, 9 e 12 moléculas de agua. Sdo preparados sob diferentes
condicbes de evaporagdo da solucdo de sulfato ceroso. Seu
anidrido é obtido através do aquecimento do sulfato hidratado a
350-400°C. O sulfato ceroso pode ser feito a partir da reducéo de
sulfato cérico em solucao de acido sulfurico diluido na presenca de

perdxido.

Como ja visto, é possivel a formacéo de sais duplos de ETR.
Sulfato ceroso duplo do tipo Ce,(S04):.M,S04.xH,0, onde M é um
metal alcalino ou amoénio, séo formados através da precipitacdo da
solugcdo de sulfato utilizando sulfato alcalino. O sodio e o potassio
sdo os alcalis mais comuns utilizados e sdo parcialmente solGveis

em agua, engquanto os sais de aménio sdo mais sollveis.

Sulfato cérico, Ce(S0O,),, pode ser formado a partir da adicédo
de &cido sulfarico e do aquecimento de 6xido cérico e 6xido cérico
hidratado.
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4 | Principais processos de separagdo do cério:

conceitos e estudos

Muitos processos de separacdo de misturas de ETRs podem
ser realizados utilizando-se as pequenas diferencas na basicidade
entre esses elementos, decorrente da contracdo lantanidica. Essas
diferencas podem influenciar na solubilidade dos sais, no grau de
hidrolise dos ions, na formacgéo de diferentes espécies de complexo
e também é a base para direcionar os principais processos de
separacdo: cristalizacdo e precipitacdo fracionada, troca ibnica e
extracdo com solvente (GUPTA & KRISHNAMURTHY, 2005).

Antes de se iniciar o processo de separacdo dos ETRs, é
necessario separar previamente os elementos do grupo do cério e
do grupo do térbio, que sao relativamente faceis de serem
separados dos demais grupos. O cério, por exemplo, quando entra
no circuito de extragdo por solvente, necessita de muitos estagios
de extracdo para lograr ser separado, tornando o processo de
separacao como um todo dos ETRs muito mais custosa. Por isso se
torna economicamente mais interessante a separacdo do cério do
licor das terras raras. A menor solubilidade em agua do Ce(OH),
com relacdo aos outros hidréxidos de terras raras e a maior
facilidade para a oxidacdo do ce®* a Ce", sao caracteristicas que
possibilitam a remocao do cério de uma mistura de ETRs. Nesta
revisdo serdo abordadas somente as principais técnicas utilizadas
para essa separagdo prévia do cério como: técnicas de oxidacao
seletiva, precipitacdo fracionada, lixiviagdo seletiva e oxidacdo por

via eletroquimica.
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4.1 | Oxidacéo seletiva

O elemento de terra rara mais abundante, cério, pode ser
separado de forma relativamente simples no inicio da sequéncia de
separacdo dos demais ETRs, simplificando a posterior separacéo
individual ou em grupos dos demais elementos. A oxidagdo do cério
ocorre espontaneamente de Ce (lll) a Ce (IV) em meio basico. A
mudanca de valéncia ocorre quando os hidréxidos de terras raras
sdo secos ao ar a 120 - 130°C ou quando o mineral, bastnasita, por
exemplo, € aquecido em presenca de oxigénio a 650°C (GUPTA &
KRISHNAMURTHY, 2004).

Em meio &cido, a oxidacdo do Ce (lll) a Ce (IV) ocorre na
presenca de oxidantes fortes como persulfato, permanganato,
peréxido, etc. A espécie tetrapositiva do cério € a mais estavel em
meio aquoso, assim, a separacdo por esta técnica baseia-se na
diferenca entre os produtos de solubilidade dos hidroxidos dos
elementos trivalentes que variam de 10" (La(OH);) a 10%%7
(Lu(OH)3) e o Ce(OH), que possui um produto de solubilidade em
torno de 10" (TOPP, 1965).

Gomes (2014) utilizou a técnica de oxidacdo seletiva, como
etapa preliminar de uma extracdo por solventes, comparando trés
metodologias. A primeira utilizando o par KMnO4/Na,CO;
(oxidacao/precipitacdo) em um sistema aberto a temperatura
ambiente; as segunda e terceira técnicas utilizaram o par
KMnO,/Na,CO3; e H,0O,/Ureia em sistema fechado e controle de

temperatura. A metodologia mais eficiente, onde ocorreu

36



precipitacdo de 99,99% do cério e apresentou melhor seletividade,
foi a que utilizou permanganato de potassio para oxidacédo do cério
(1) e carbonato de sédio para sua precipitagdo a temperatura de
90°C.

4.2 | Precipitacdo fracionada

Precipitagdo fracionada é a operagdo de remover parte dos
compostos sollveis da solugcdo através da utilizacdo de um agente
precipitante para formar um novo produto, menos solavel. As terras
raras podem ser recuperadas por precipitacdo como oxalatos,
hidréxidos ou outros compostos (GUPTA, 2004).

Alguns compostos vém sendo estudados para a separacdo
de terras raras através de precipitacdo fracionada como os

hidroxidos e sulfatos duplos.

Os sulfatos duplos ETR,(S0,)s.Na,S0O,4.xH,O sdo geralmente
precipitados pela adicdo de sulfato de sodio a solucdo de terras
raras. Os sulfatos duplos de La, Pr, Nd, Ce e Sm formados séo
moderadamente solaveis. Eu, Gd e Dy formam sulfatos de
solubilidade intermediaria. Ja os sulfatos duplos de Ho, Er, Tm, Yb,

Lu e Y sdo sollveis.

Em geral, essa técnica € utilizada para uma separagdo mais
grosseira que permite o fracionamento em trés grupos. Contudo,
esta técnica aliada a técnica de oxidacdo seletiva, permite uma
separacdo ainda mais seletiva, como mostram alguns estudos a

sequir.
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Jiang-Tao et al. (2000) estudaram um método para produzir
hidréxido cérico (Ce(OH),) com melhores propriedades fisicas. Foi
preparado um licor com carbonato de cério (Ill) e acido cloridrico. A
solugdo de cério foi tratada com sulfato de sddio, obtendo-se
NaCe(SO,), como precipitado. Esse precipitado foi dissolvido em
solugdo alcalina e em seguida foi adicionado peroxido de
hidrogénio, formando um precipitado marrom (Ce(OH);OOH) apés 4
horas de reacdo. Durante meia hora o meio foi aquecido para

transformar esse intermediario em Ce(OH), de elevada pureza.

Um estudo conduzido por Vasconcelos et al. (2004)
pesquisou a separagdo de itrio através de precipitagdo. Carbonato
de itrio contendo 76,7% de itrio e 23,3% de impurezas de outros
lantanideos foi dissolvido em acido cloridrico aquecido. Na etapa de
precipitacdo do licor de pH 2-3, foram testados carbonato de aménio
e uréia como agentes precipitante dos lantanideos e o precipitado
foi separado por filtracdo. Em seguida, o filtrado foi novamente
precipitado, mantendo o itrio no filtrado. Nesse filtrado, rico em itrio,
foi adicionada uma quantidade suficiente de uréia para precipitar o
itrio, obtendo no precipitado final 86,2% de itrio, enquanto a
precipitacdo com carbonato de amdnio conferiu ao precipitado final

uma pureza de 52,9% de itrio.

Morais e Abreu (2010) também estudaram as técnicas de
oxidacdo seguida de precipitacdo, utilizando sulfato de sddio para
produzir um intermediario de NaCe(SO,), a partir de um licor
sulfarico lixiviado de monazita. A melhor converséo de duplo sulfato

em hidréxidos de terras raras se deu a 70°C utilizando 1,1 vezes a
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guantidade estequiométrica de NaOH. Em seguida, KMnO4/Na,CO3
foi utilizado como oxidante na razdo molar 0,2/0,4. O uso de Na,COs
foi utilizado para melhorar a estabilidade da solucdo de
permanganato. Para melhor oxidacdo do cério, o pH ideal foi 3 e
fez-se necessario o uso de 30% de excesso de permanganato.
Nenhum dos pardmetros afetou a pureza final do produto, que foi de
99% CeO,.

4.3| Trocaibnica

Essa técnica consiste na utilizacdo de uma coluna ou reator
carregado com uma resina organica, onde os ions estdo fracamente
ligados a ela para permitir a troca idbnica. Numa troca anibnica, a
troca é feita entre 0 anion da solugdo e o anion ligado a resina. De
forma andloga, numa troca catidnica os ions envolvidos sdo

positivos.

O processo de transferéncia dos ions da solucao (lixivia) para
a resina é chamado de carregamento e a transferéncia para a

solucao aquosa chama-se eluicédo.

Quando cétions e anions em maior quantidade na solugéo
apresentam uma boa seletividade nessas trocas, o processo de
troca idbnica pode ser considerado um processo de separacdo por
troca ibnica. Primeiro, uma solugdo aquosa carregada com 0s ions
de interesse se coloca em contato com a resina, promovendo a
separacao através da adsorcdo de uma parte na resina enquanto a
outra passa sem interacdes com a resina (fase 1). Para recuperar

os fons adsorvidos na coluna, é utilizada uma solugcao organica

39



(fase 2).

Em condi¢cdes de equilibrio, quando uma substancia é
distribuida entre duas fases, a razao da concentragdo da substancia
nas duas fases serd constante. Uma substancia A na fase 1 tem
uma concentracdo Cp; e na fase 2 Cu,. Assim, o coeficiente de

distribuicao (Da), constante, é:

Da=Ca1/Ca2

Considerando-se duas substancias A e B, existem entdo dois
coeficientes de distribuicdo, Do e Dg. A razdo entre esses

coeficientes é dada por:

=DA/DB

Onde € chamado de fator de separagdo. Quanto mais
préximo de 1, pior é a separacdo e quanto maior ou menor que 1,

melhor a eficiéncia da separacdo (GUPTA, 2004).

Choppin et al. (1956), estudaram a separacdo de lantanideos
utilizando como solugdo acidoe -hidroxiisobutirico. O La, Ce e Pr
apresentaram os melhores fatores de separacéo, 34,1, 16,7 e 10,45,
respectivamente. Os autores também compararam os resultados
obtidos para o0 Sm, Eu, Th e Y, com outros estudos que utilizaram
EDTA, citrato e lactato. O Sm teve o mesmo resultado que os
demais estudos, enquanto para os demais, observa-se uma melhora
significativa nos fatores de separacdo quando se utiliza o acide -

hidréxiisobutirico.
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Minerais de alumino-silicato (argilas) podem ser considerados
como trocadores idnicos naturais. Os ETRs contidos nesses
minerais estao presentes na forma de céations adsorvidos e podem
ser facilmente recuperados por um processo de troca ibnica.
Moldoveanu et al. (2013), estudou a recuperacdo de ETRs
adsorvidos em argila utilizando sulfato de amoénio levando em
consideracédo a influéncia de alguns fatores como concentracéo de
lixiviante, pH, temperatura e velocidade de agitacdo. Foi constatado
gue a lixiviacao prolongada nédo teve qualquer influéncia na extracéo
e que as extracbes variaram muito de um grupo para o outro de
ETR, contudo sdo muito semelhantes quando analisadas dentro do
mesmo grupo. Extracbes de 80-90% foram alcancadas a
temperatura ambiente, pH 3 e tempo menor que 5 minutos. O
aumento da temperatura e pH levaram a diminuicdo da eficiéncia de

recuperacao das ETRs da argila.

4.4 Processo eletroquimico

Ao contrario do processo de reducdo quimica, que depende
basicamente da disponibilidade de agentes redutores que formam
cloretos, fluoretos e 6xidos, mais estaveis que 0s metais de terras
raras, a reducdo eletrolitica de compostos intermediarios ndo é

limitada pela estabilidade quimica desses metais.

O processo eletroquimico pode conduzir a eletrodeposicdo de

metais e ligas ou a produtos ndo metalicos.

Vasudevan et al. (2005) estudaram o processo de separagéo

e purificacdo eletrolitica de cério. Foi utilizada uma solucéo
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eletrolitica de cloretos de ETRs contendo Ce (45%), La (23%), Nd
(21%), Pr (2,5%) e itrio e outros ETRs pesados (menos de 1%). Aco
inox foi usado como catodo e uma liga de titAnio como anodo. A
separacdo ocorre devido a oxidagdo do Ce(lll) a Ce(lV) pelo ion
hipoclorito que é formado na reagdo do géas cloro com agua. O cloro
se forma no anodo devido a oxidagdo do ion cloreto. O Ce(IV)
formado precipita como Ce(OH),. Para evitar a deposicdo do
hidréxido na superficie do catodo foi utilizado um catodo rotativo. A

pureza do produto obtido foi de 95% de CeO..

Diferentes tipos de ligas podem ser formadas através da
eletrodeposicdo. Em diferentes potenciais, Lu et al. (2014)
produziram, através da co-reducao do Ce(lll) e Al(lll), diversos tipos
de liga Al-Ce. O Ce (lll) foi extraido eletroquimicamente a partir de
oxido cérico fundido em LIiCI-KCl a 773 K. A eletrorreducédo do Ce
(1) ocorre no catodo de Mo em potenciais -2,07 V, contudo, quando
o catodo de aluminio foi utilizado, o Ce (lll) passou a se reduzir em
potenciais mais positivos (-1,43 V), formando uma liga Al-Ce. No
potencial de -1,6 V formou-se Al;;Ces. Enquanto que no potencial -
1,9 V foram formados dois tipos de compostos intermetalicos:
Al;;Ce; e AlCe. Para potenciais mais negativos que -2,1 V as ligas

formadas sé&o ricas em cério.

45| Lixiviacéo

Até agora vimos os processos de separacdo das terras raras
gue inicialmente estdo solluveis em solucédo aquosa (licor). Contudo,
pode ser abordada a separacao de uma mistura sélida de hidréxidos

de terras raras a partir da lixiviagdo seletiva dos elementos mais
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soliveis no agente lixiviante.

A lixiviagdo geralmente ndo é classificada como um processo
de separacédo de terras raras pela maioria dos autores, e sim como
uma das etapas de extracdo dos elementos de terras raras do

minério, como monazita e bastnasita.
A lixiviagao é utilizada basicamente com dois propésitos:

e Abertura do minério para solubilizacdo e concentragédo
dos metais de interesse econémico;

e Lixiviar substancias facilmente sollveis, como um
concentrado de minério a fim de obter um produto com

maior grau de pureza;

Assim, a escolha do agente lixiviante depende dos seguintes

fatores:

a. Solubilidade: solubilidade do material a ser lixiviado
pelo agente lixiviante;

b. Custo: a utilizacdo de agentes de alto custo ndo séo
aconselhaveis num primeiro momento. Qualquer perda
em seu manuseio ao longo do processo pode
representar um grande prejuizo a médio e longo prazo;

c. Material do equipamento: se o agente for corrosivo, o
material dos tanques utilizados para a lixiviacao deve
ser composto de aco, titAnio ou outras ligas resistentes
de maior valor;

d. Seletividade: o agente ideal serd aquele que extrair em
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maior quantidade e unicamente o composto de
interesse; e
e. Regeneracdo: outro importante critério € se o0 agente

escolhido puder ser recuperado para ser reutilizado.

Geralmente a 4gua € um bom reagente para o processo de
lixiviagdo, tem baixo custo, ndo é corrosivo, porém é limitado a
poucos minerais. Na Tabela 9 encontram-se 0s principais reagentes

utilizados na lixiviacdo de minérios.

Tabela 9 - Agentes de lixiviagdo mais comuns

Categoria Reagente
Agua H,O
Acidos HZSQ4, HCI, HNOs, HF, H,S0;, dgua régia,
H,SiFs
Bases NaOH, NH,OH
Na,CO;, NaCN, Na,S, NaCl, (NH,),S0;,

Solucdes aquosas salinas
soesaq N2,5,05

Solugdo aquosa clorada e

hipoclorito Cla(aq), HCIO, NaClO

Fonte: Habashi (1999)

A Figura 5 mostra as etapas para separar cério dos demais
ETRs presentes em uma mistura de hidroxidos de ETRs a partir da

lixiviagcdo com uma solugéo de HCI.
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Mistura de : Secagem Hidréxidos de

hldroé(':'c:(OS de ~160°C Ce(IV) e ETR(III)

o

Residuo rico . . Lixiviagdo com
Filtracdo
em CeO, HCI

Figura 5 - Separacdo do cério
Fonte: Adaptado de Gupta (2004)

Esse processo de lixiviagdo pode ser entendido como uma
dissolucédo seletiva. Enquanto os ETRs séo solubilizados no agente
lixiviante, o cério, no estado de oxidacao (IV), permanece na fase
sélida devido a sua baixa solubilidade em solucdo aquosa. A
seletividade da dissolucéo é influenciada por alguns fatores como
agente lixiviante e sua concentracdo, temperatura, agitacdo, tempo
de lixiviagao, tamanho da particula e constante de solubilidade dos

elementos do sélido a serem lixiviados.
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5 | Consideracdes finais

Ao longo desta revisdo foi possivel entender de forma mais
clara o mercado de cério nos ultimos anos, e podemos constatar
qgue a balanca comercial para os compostos quimicos de cério é
deficitaria. Igualmente foram analisadas as propriedades fisico-
guimicas dos compostos de cério e como essas propriedades
influenciam em seu processo de separacdo dos demais elementos

de terras raras.

Os atuais processos de separacao de cério sdo realizados em
meios muito agressivos (pH baixo e altas temperaturas), com
geracao de grande quantidade de efluentes acidos e alcalinos
(extracdo com solventes e oxidacdo seletiva) e alto gasto energético
(eletroquimica). Isso pdde ser observado no trabalho de Gomes

(2014), como foi visto no item 4.1 do capitulo 4.

Quando se parte de uma mistura solida de hidréxidos de
terras raras, na qual o estado de oxidacdo do cério é (IV), a
lixiviago acida seletiva pode ser utilizada como alternativa aos
métodos convencionais para a separacdo do cério do resto dos
ETRs. Estudos experimentais futuros desse processo poderdo ser
comparados com os resultados da separacao do cério ja existentes
na literatura utilizando os métodos convencionais. Além disso, em
teoria, as condicdes de lixiviacdo seriam mais brandas que as
condicdes dos demais processos, pois utilizariam, por exemplo,

acido diluido e temperaturas mais baixas.

Como sugestdes de futuros trabalhos, pode-se citar:

46



Estudos de viabilidade econémica dos diferentes processos
de separacdo e producdo de cério, considerando a
eficiéncia de separacdo, recuperagdo e 0S custos
envolvidos em cada processo;

Estudos sobre a modelagem matematica da lixiviacdo do
hidroxido de cério e dos demais hidroxidos de ETRs, a fim
de comparar os resultados experimentais com os resultados
de um modelo matematico que descreva e otimize o

processo de lixiviacao.
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IMPORTACAO - Posicéo - SH 4 digitos: 2846 - Compostos, inorganicos ou organicos, dos metais das terras raras, de itrio ou de

escandio ou das misturas destes metais

Cédigo

Cédigo

Descricdo do

01/2013 até 12/2013

01/2012 até 12/2012

01/2011 até 12/2011

SHs Descrigio do SHS do Pais Pais US$ de Ei%uido US$ de P2 E’%uido de US$deps Ko Liquido
P1 de P1 P2 de P3

28461010  Oxido cérico 023 Alemanha 0 0 0 0 1.112 3
28461010  Oxido cérico 072 Austria 1.528 245 0 0 0 0
28461010  Oxido cérico 160 China 349.111 24.640 243.511 10.717 556.642 27.590
28461010 Oxido cérico 161 z—Fa(I)\:Vni(n)sa) 0 0 36.955 1.620 0 0
28461010  Oxido cérico 190 Coreia do Sul 0 0 9.399 100 0 0
28461010 Oxido cérico 245 Espanha 11.623 100 11.371 100 6.220 25
28461010 Oxido cérico 249 Estados Unidos 368.361 17.763 535.664 17.440 285.693 15.480
28461010  Oxido cérico 275 Franca 49.714 940 121.794 1.640 135.951 1.800
28461010  Oxido cérico 386 ltélia 0 0 21.565 490 3.771 300
28461010  Oxido cérico 399 Japéao 10.762 225 14.362 100 0 0
28461010  Oxido cérico 628 Reino Unido 0 0 2.191 40 10.089 200
28461010  Oxido cérico 767 Suica 1.816 0 0 0 0 0
28461090  Outros compostos de cério 023 Alemanha 4.991 0 22.145 39 12.529 20
28461090  Outros compostos de cério 072 Austria 1.470 0 14.327 250 0 0
28461090  Outros compostos de cério 087 Bélgica 194 0 0 0 0 0
28461090  Outros compostos de cério 149 Canada 0 0 0 0 571 2




28461090  Outros compostos de cério 160 China 223.875 15.410 336.302 31.329 264.874 21.751

28461090  Outros compostos de cério 245 Espanha 0 0 0 0 656 4
28461090  Outros compostos de cério 249 Estados Unidos 278.746 7.067 594.258 7.846 337.112 10.080
28461090  Outros compostos de cério 361 india 634 5 0 0 0 0
28461090  Outros compostos de cério 628 Reino Unido 151.039 3.600 368.272 8.168 99.558 2.400
28461090  Outros compostos de cério 767 Suica 4.502 8 0 0 0 0
28469010  Oxido de praseodimio 023 Alemanha 0 0 497 0 0 0
28469010  Oxido de praseodimio 160 China 0 0 50 0 0 0
28469010  Oxido de praseodimio 249 Estados Unidos 338 0 132 0 0 0
28469010  Oxido de praseodimio 767 Suica 87 0 0 0 0 0
28469020  Cloretos dos demais metais das terras raras 023 Alemanha 2.036 0 864 0 3.064 3
28469020  Cloretos dos demais metais das terras raras 072 Austria 7.218 26 6.259 4 0 0
28469020  Cloretos dos demais metais das terras raras 160 China 0 0 625.431 70.000 0 0
28469020  Cloretos dos demais metais das terras raras 249 Estados Unidos 3.417 1 2.181 1 163 0
28469030  Gadopentetato de dimeglumina 063 Argentina 0 0 0 0 1.010.668 8.690
28469090  Outros compostos dos metais das terras raras, de itrio, etc 023 Alemanha 10.360 11 69.489 57 44.775 33
28469090  Outros compostos dos metais das terras raras, de itrio, etc 072 Austria 107.877 1.860 129.996 1.200 83.767 820
28469090  Outros compostos dos metais das terras raras, de itrio, etc 087 Bélgica 523 1 0 0 0 0
28469090  Outros compostos dos metais das terras raras, de itrio, etc 160 Ch.ina 5.847.693  782.021 18.375.444 886.062 35.053.005 643.754
28469090  Outros compostos dos metais das terras raras, de itrio, etc 161 ;rlza(lj\:vnigsa) 0 0 263 0 0 0
28469090 Outros compostos dos metais das terras raras, de itrio, etc 249 Estados Unidos 103.706 596 111.008 884 322.179 3.264
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28469090  Outros compostos dos metais das terras raras, de itrio, etc 275 Franca 443.999 31978 1.328.035 43.849  1.183.131 37.691
28469090  Outros compostos dos metais das terras raras, de itrio, etc 361 india 0 0 351 2 3.457 25
28469090  Outros compostos dos metais das terras raras, de itrio, etc 399 Japéo 0 0 254 0 0 0
28469090 Outros compostos dos metais das terras raras, de itrio, etc 493 México 2.455 5 0 0 0 0
28469090  Outros compostos dos metais das terras raras, de itrio, etc 741 Cingapura 5.364 6 0 0 0 0
28469090 Outros compostos dos metais das terras raras, de itrio, etc 756 Africa do Sul 18.984 80 0 0 0 0
28469090 Outros compostos dos metais das terras raras, de itrio, etc 767 Suica 25.388 22 0 0 0 0

IMPORTACAO - Posicéo - SH 4 digitos: 3606 - Ferrocério e outras ligas piroféricas, sob quaisquer formas; artigos de matérias inflamaveis
indicados na Nota 2 do presente capitulo

01/2013 até 12/2013

01/2012 até 12/2012

01/2011 até 12/2011

‘e Desericao do SH dovan pas | ussde Ei%uido US$ de P2 E’%uido de US$dep3 K9 Liquido
P1 de P1 P2 de P3

36061000 Combustiveis lig.etc.util.p/carreg.isqueiro, cap<=300cm3 023 Alemanha 1.630 30 699 14 1.267 19
36061000 Combustiveis lig.etc.util.p/carreg.isqueiro, cap<=300cm3 160 China 7.979 316 112 9 0 0
36061000 Combustiveis lig.etc.util.p/carreg.isqueiro, cap<=300cm3 190 Coreia do Sul 3.589 2.805 4.355 3.403 9.725 5.028
36061000 Combustiveis lig.etc.util.p/carreg.isqueiro, cap<=300cm3 245 Espanha 0 0 0 0 2.448 3.400
36061000  Combustiveis lig.etc.util.p/carreg.isqueiro, cap<=300cm3 249 Estados Unidos 129.586 24.111 186.187 34.156 83.024 14.596
36061000  Combustiveis lig.etc.util.p/carreg.isqueiro, cap<=300cm3 275 Franca 0 0 91 0 749 9
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36061000  Combustiveis lig.etc.util.p/carreg.isqueiro, cap<=300cm3 351 Hong Kong 22.087 26.115 13.917 12.240 13.774 33.990
36061000  Combustiveis lig.etc.util.p/carreg.isqueiro, cap<=300cm3 399 Japéo 0 0 13.660 450 0 0
36061000 Combustiveis lig.etc.util.p/carreg.isqueiro, cap<=300cm3 628 Reino Unido 3.063 600 0 0 0 0
36061000 Combustiveis lig.etc.util.p/carreg.isqueiro, cap<=300cm3 767 Suica 0 0 0 0 33 0
36069000  Ferrocerio e outs.ligas pirofosféricas, art.mat.inflamav 023 Alemanha 23 0 0 0 101 3
36069000  Ferrocerio e outs.ligas pirofosforicas, art.mat.inflamav 069 Austrélia 52.897 3.700 62.351 13.776 31.029 7.350
36069000  Ferrocerio e outs.ligas pirofosféricas, art.mat.inflamav 072 Austria 54.331 1.350 299.297 4.950 192.775 5.350
36069000  Ferrocerio e outs.ligas pirofosféricas, art.mat.inflamav 111 Bulgéria 432.185 96.625 244.529 57.975 240.940 57.975
36069000  Ferrocerio e outs.ligas pirofosféricas, art.mat.inflamav 149 Canada 2.070.533 70.000 1.144.104 18.000 0 0
36069000  Ferrocerio e outs.ligas pirofosféricas, art.mat.inflamav 160 China 6.792 1.164  3.092.032 59.112  1.393.641 43.558
36069000  Ferrocerio e outs.ligas pirofosféricas, art.mat.inflamav 245 Espanha 2.232 200 0 0 0 0
36069000  Ferrocerio e outs.ligas pirofosféricas, art.mat.inflamav 247 Eslovaquia 0 0 0 0 90 0
36069000  Ferrocerio e outs.ligas pirofosféricas, art.mat.inflamav 249 Estados Unidos 47.421 946 26.866 452 2.048 73
36069000  Ferrocerio e outs.ligas pirofosféricas, art.mat.inflamav 275 Franga 0 0  1.149.682 17.280 59.584 2.098
36069000  Ferrocerio e outs.ligas pirofosféricas, art.mat.inflamav 351 Hong Kong 0 0 45.423 1.015 12.710 502
36069000  Ferrocerio e outs.ligas pirofosforicas, art.mat.inflamav 375 Irlanda 72.149 15.529 0 0 0 0
36069000  Ferrocerio e outs.ligas pirofosféricas, art.mat.inflamav 497 Mongdlia 0 0 127.602 2.000 0 0
Paises Baixos
36069000  Ferrocerio e outs.ligas pirofosféricas, art.mat.inflamav 573 (Holanda) 27.557 726 43.884 1.673 2.062 333
36069000  Ferrocerio e outs.ligas pirofosféricas, art.mat.inflamav 741 Cingapura 24 0 0 0 0 0
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36069000  Ferrocerio e outs.ligas pirofosféricas, art.mat.inflamav 767 Suica 0 0 0 0 94 1
36069000  Ferrocerio e outs.ligas pirofosféricas, art.mat.inflamav 776 Tailandia 2.604 1.000 0 0 0 0
Tcheca,

36069000  Ferrocerio e outs.ligas pirofosféricas, art.mat.inflamav 791 Republica 0 0 0 0 35 40
IMPORTACAO - Sub-Posicéo - SH 6 digitos: 280530 - Metais de terras raras, escandio e itrio,
mesmo misturados ou ligados entre si

01/2013 até 12/2013 01/2012 até 12/2012 01/2011 até 12/2011

Codigo s Codigo Descricéo do
Descrigéo do SH8 ; A Kg Kg -
SH8 do Pais Pais US$de  iquido  US$deP2 Liquidode US$deps K9 Liquido
P1 de P3
de P1 P2

28053010 Liga de cério com peso<=5% de ferro ("mischmetal") 087 Bélgica 0 0 0 0 105.752 2.160
28053010 Liga de cério com peso<=5% de ferro ("mischmetal") 160 China 4.210.177 339.694  5.919.225 214.960 9.986.371 176.108
28053090  Outros metais de terras raras, escandio e itrio 023 Alemanha 20.978 250 122.150 450 71.539 250
28053090  Outros metais de terras raras, escandio e itrio 160 China 270.318 12.302  1.046.247 34.197  1.619.037 33.014
28053090  Outros metais de terras raras, escandio e itrio 249 Estados Unidos 5.507 1 541 0 1.514.478 67.322
28053090  Outros metais de terras raras, escandio e itrio 767 Suica 354 0 0 0 0 0
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EXPORTAGCAO - Posicéo - SH 4 digitos: 2846 - Compostos,

escandio ou das misturas destes metais

inorganicos ou organicos, dos metais das terras raras, de itrio ou de

01/2013 até 12/2013

01/2012 até 12/2012

01/2011 até 12/2011

Cédigo SH8 Descrigéo do SH8 D;j °F5'§.2° US$de Kgliquido US$de Kgligquido US$de  Kg Liquido de
P1 de P1 P2 de P2 P3 P3

28461010 Oxido cérico Argentina 0 0 176 120 515 6
28461010 Oxido cérico Bélgica 0 0 0 0 1.594 20
28461010 Oxido cérico Bolivia 0 0 2.064 40 0 0
28461010 Oxido cérico Chile 0 0 0 0 3.820 100
28461010 Oxido cérico Colémbia 0 0 0 0 500 10
28461010 Oxido cérico Paraguai 6.405 129 0 0 443 2
28461010 Oxido cérico Peru 0 0 0 0 299 5
28461010 Oxido cérico Repdbiica | 0 0 0 0 7752 240
28461010 Oxido cérico Venezuela 0 0 0 0 1.392 40
28461090 Outros compostos de cério Cabo Verde 87 30 0 0 0 0
28461090 Outros compostos de cério Chile 0 0 1.455 20 0 0
28461090 Outros compostos de cério México 0 0 748 1 0 0
28469090 Outros compostos dos metais das terras raras, de itrio, etc Chile 0 0 215 0 0 0
28469090 Outros compostos dos metais das terras raras, de itrio, etc México 0 0 1.488 3 0 0

57



EXPORTAGCAO - Posigéo - SH 4 digitos: 3606 - Ferrocério e outras ligas piroféricas, sob quaisquer formas; artigos de matérias
inflamaveis indicados na Nota 2 do presente capitulo

01/2013 até 12/2013

01/2012 até 12/2012

01/2011 até 12/2011

Cédigo SH8 Descrigéo do SH8 D;j °F5'§.2° US$de Kgliquido US$de Kgligquido US$de  Kg Liquido de
P1 de P1 P2 de P2 P3 P3

36061000 Combustiveis lig.etc.util.p/carreg.isqueiro, cap<=300cm3 China 0 0 0 0 1.312 75
36061000 Combustiveis lig.etc.util.p/carreg.isqueiro, cap<=300cm3 Paraguai 0 0 42 8 330 0
36061000 Combustiveis lig.etc.util.p/carreg.isqueiro, cap<=300cm3 Uruguai 0 0 0 0 12 1
36069000 Ferrocerio e outs.ligas pirofosféricas, art.mat.inflamav Alemanha 0 0 91 1 25.725 9.912
36069000 Ferrocerio e outs.ligas pirofosféricas, art.mat.inflamav Angola 103'02 39.740  218.990 104.203  121.895 65.520
36069000 Ferrocerio e outs.ligas pirofosféricas, art.mat.inflamav Bolivia 8.933 1.440 0 0 5.385 1.085
36069000 Ferrocerio e outs.ligas pirofosféricas, art.mat.inflamav Canada 56.894 17.707 93.714 36.408 130.073 46.752
36069000 Ferrocerio e outs.ligas pirofosféricas, art.mat.inflamav Colémbia 0 0 6.000 53 0 0
36069000 Ferrocerio e outs.ligas pirofosféricas, art.mat.inflamav Espanha 45.575 5.590 44.427 5.590 46.554 5.590
36069000 Ferrocerio e outs ligas pirofosforicas, art.mat.inflamav Eflﬁz‘;‘;s 115'23 44950 129.337 52035  23.443 9.300
36069000 Ferrocerio e outs.ligas pirofosféricas, art.mat.inflamav Franca 317'13 5.770 0 0 0 0
36069000 Ferrocerio e outs.ligas pirofosféricas, art.mat.inflamav S;Lg?orial 13 7 0 0 16 0
36069000 Ferrocerio e outs.ligas pirofosféricas, art.mat.inflamav Jamaica 0 0 0 0 19.038 9.229
36069000 Ferrocerio e outs.ligas pirofosféricas, art.mat.inflamav IG\}Aogambiqu 62 1 0 0 0 0
36069000 Ferrocerio e outs.ligas pirofosféricas, art.mat.inflamav ggl\;dia 0 0 686 890 0 0
36069000 Ferrocerio e outs.ligas pirofosféricas, art.mat.inflamav Paraguai 24.125 3.900 35.324 5.409 12.739 3.356
36069000 Ferrocerio e outs.ligas pirofosféricas, art.mat.inflamav Peru 0 0 9.004 820 6.408 792
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36069000 Ferrocerio e outs.ligas pirofosféricas, art.mat.inflamav Portugal 0 0 49.602 19.200 0 0
36069000 Ferrocerio e outs.ligas pirofosféricas, art.mat.inflamav Reino Unido 0 0 0 0 24.029 10.023
36069000 Ferrocerio e outs.ligas pirofosféricas, art.mat.inflamav éLrlica do 0 0 686 890 0 0
36069000 Ferrocerio e outs.ligas pirofosféricas, art.mat.inflamav Uruguai 20.897 10.005 24.752 12.278 31.668 13.262
36069000 Ferrocerio e outs.ligas pirofosféricas, art.mat.inflamav Venezuela 35 2 0 0 0 0
EXPORTAGAO - Sub-Posigdo - SH 6 digitos: 280530 - Metais de terras raras, escandio e itrio, mesmo misturados ou ligados entre si
s 01/2013 até 12/2013 01/2012 até 12/2012 01/2011 até 12/2011
Cédigo SH8 Descrigéo do SH8 D;j °F5'§.2° US$de Kgliquido US$de Kgligquido US$de  Kg Liquido de
P1 de P1 P2 de P2 P3 P3

28053090 Outros metais de terras raras, escandio e itrio Alemanha 56.330 260 0 0 0 0
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