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Minerais do Parlná S.A. 

COMPARACAO ANALITICA INTERLABORATORIAL PARA LANTANIDEOS 

I - INTRODUÇÃO 

. A partir das discrepâncias verificadas entre dosagens 

de lantanídeos, via espectrometria de plasma ICP, realizadas pelo 
laboratório da GEOSOL, Geologia e Sondagens, de Belo Horizonte e p~ 
los laboratórios da Mitsubishi Co. Japão, a MINEROPAR sentiu neces­
sidade de cotejar resultados analíticos obtidos a partir de dife­
rentes métodos analíticos e por vários laboratórios nacionais. 

Foram para tanto, selecionados os laboratórios do Ins 
tituto de Pesquisa Energéticas e Nucleares - IPEN, em São Paulo 
os laboratórios das Empresas Nucleares Brasileiras-NUCLEBRÁS em Be­
lo Horizonte e em Poços de Caldas, o laboratório da Geosol, em Be­
lo Horizonte e o laboratório da Nuclebrás de Monazita e associados 
Ltda, NUCLEMON, em são Paulo. 

A dosagem dos elementos denominados de Terras Raras 
ou Lantanídeos, é reconhecidamente uma das grandes dificuldades da 
química instrumental. Tais dificuldades dizem respeito principalme~ 
te aos baixos teores principalmente naqueles elementos denominados 
de Terras Raras pesadas (peso atômico maiores que o do Gd). Sabe­
se também que a reprodutividade analítica cai de maneira radical ã 
medida em que nos aproximamos dos denominados limites inferiores de 
detecção dos métodos empregados. 

11- METODOLOGIA 

Foram selecionadas para teste, pelo geólogo Donaldo 

Cordeiro da Silva, quatro amostras de rocha, do carbonatito da Bar­

ra do Itapirapuã •. Três delas (DC-1183, DC-1174 e DC-1277) do Furo 
IT- Os e a quarta (DC-17l0) do Alvo 2. Tais amostras com teores bas­
tante contrastantes em TR to~ais DC-17l0 (TR~ 14%), DC-1183 (TR±4%), 
DC-1174 (TR :!: 1,5%) e DC-1277 (TR± 0,4%), foram pulverizadas em moinho de mandÍ­
bulas na fração menor que 200 mesh, homogeneizadas e quarteadas .em rt~rteador ti 
po Jones ... Cada ' alí.quota _ de cerca de l50g feri enviada a ·tun. "dos laboratórios · 

. . 
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selecionados. Estes tiveram pleno conhecimento de que se . tratavam 
de amostras para testes de qualidade analítica, e que os resultados 
seriam consolidados em relatório e este, enviado a cada um dos 
participantes. Os métodos analíticos selecionados em cada laborató 
rio são os abaixo listados sendo a marcha analítica, a de cada labo 
ratório. 

Laboratório 

IPEN 

Nucleb·rãs - Poços de Caldas 

Nuclebrãs - Belo Horizonte 

Geosol 

Nuclemon 

IPEN 

Métodos analíticos 

Ativação Neutrônica Instru 
mental 
Espectrometria de pl~.lCP. 
Gravimetria 
Espectrometria de Energia 
de Raios X 
Espectrometria de Plasma 
ICP 
Espectrometria Emissão. (hi 
ca 
Espectrometria de fluores­
cência de Raios X 
PolarQ'grafia 
Gravimetria 

Determinou através de ativação. neutrQnica instrumen-
.. . . -

tal, os seguintes elementos: La,Ce,Nd,Pr,Sm,Eu,Tb,Yb e Lu. Adicio-
nalmente foram solicitados Sc,Th e U, os quais não serão aqui abor­
dados. 

Para o conjunto de anãlises~ foram realizadas no mí­
nimo 3 determinações, no caso do Lu nas amostras DC-117l0 e DC-1277 , 
e no máximo 7 ' det~rminaçQes nos casos de Ce na amostra DC-1174 e 

. ' . . 
DC-1277, do La na amostra DC-1277, do La na amostra DC-1277, do Sm 
na amostra DC-1174 e do Eu nas amostras DC-1183 e DC-1277. 

As precisões analíticas na maior parte dos casos 
melhores que ± 10% com excessão de 

Amostra DC-17l0:Pr ± 17%; Nd ± 16% e Sm ± 11% 
Amostra DC-1883:Pr ± 13% 
Amos.tra DC-1183: Pr ± 11 % 

-sao 
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Nuclebrás - Belo Horizonte 

Determinou através do método de espectrometria de 
energia de raios x, os seguintes elementos Ce,Nd,Pr,Sm,Gd,Eu,La, to 
dos expressos sob forma de óxidos, e em %. A incerteza experimental 
é da ordem de 10%. 

Nuclebrãs' - Poços de Caldas 

Determinou~ através do método de espectrometria de 
plasma rcp, os seguintes elementos expressos em % e sob forma de ó­
xidos : Ce, La~ Eu~ Gd~ Sm~ Nd, Y. Também determinadas TR totais 
por gravimetria. 

Geosol 

Determinou através do mét'odo de espectrometria de 
plasma rep, os seguintes elementos expressos sob a forma de óxidos 
e em %: 

La, Ce, Nd, Pr, Gd, Sm, Eu, Dy, Ho, Er, Yb, Tm, Lu. 

Determinou através de espectrometria de emissão -óti­
ca, os seguintes elementos expressos sob forma de óxidos : La,Ce,N~ 
Pr,Sm,Gd,Yb e Y. 

Nuclemon 

Determinou através do método de espectrometria de 
fluorescência de raios x, os seguintes elementos expressos sob for 
ma de óxidos e em % : La, Ce, Pr~ Nd~ Sm~ Gd~ Tb, Dy, Ho, Er, Yb , 
Y e Th. Atr.avés de polarografia determinou Eu. 

. Tais determinações foram reali~adas apenas na amos­
tra DC-17l0, o que impossibilitou a utili~ação. d~s resultados deste 
laboratório nas diversas faixas de TR totais das quatro amostras do 
lote. 

Determinou ainda TR totais nas quatro amostras 
método de gravimetria. 

pelo 
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I I I - APRESBNTACAO DOS RESULTADOS 

Os resultados são apresentados como anexos sob for­
ma de tabelas e de gráfico. 

Em virtude das diferenças existentes nos boletins ! 
nalíticos, visto que os laboratórios reportaram os teores de óxidos 
e um deles sob a forma de elementos, e ainda, alguns expressaram' 
os resultados em % e outros em ppm, foi necessário uma padroniza­
ção dos resultados. Esta padroni~ação. é ·apresentada nas tabelas a­
nexas. 
A Tabela .1 apresenta os resultados tais como foram recebidos dos 
laboratórios. 
A Tabela 2 apresenta os resultados transformados a ppm. 
A Tabela 3 apresenta os resultados convertidos a elemento e expre~ 
sos em ppm. 
A Tabela 4 apresenta os resultados normali~ados pelos teores dos 
condritos, segundo Evensen e col (1978). 
A Tabela 5 apresenta os mesmos dados da Tabela 4, porém transform! 
dos a seus logarítimos na base 10. 
A Tabela 6 apresenta as dispersõe.s expressas em % de cada determi­
nação, em relação ã média obtida pelas determinações nos vários la 
boratórios . 
A Tabela 7 apresenta as dispersõe.s expressas em %, para cada deter 
minação, em relação aos teores reportados pelo IPEN CA.N.I.) e con 
siderado como método de maior exatidão dentre os empregados. 

São ainda apresentados os seguintes grupos de gráfi 
cos construídos a partir dos valores acima citados. 

Grupo 1 - Gráficos dos valores normali~ados segundo os condritos , 
para cada amostra e cada laboratório e métodos analíti­
cos. 

Grupo 2 - Gráficos que mostram a dispersão percentual de cada de­
terminação em ppm, em reiação ~ média das determinações' 
para cada amostra. 

Grupo 3 - Gráficos que mostram. a dispersão percentual de cada de­
terminação em ppm, em relação aos resultados do IPEN. 

Grupo 4 - Gráficos ' que comparam as determinaçõe.s nas quatro amos-
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tras, obtidas em cada laboratório e pelos vários méto­
dos analíticos, com os teores normalizados segundo os 
condritos. 

Grupo 5 - Gráficos que c~mparam métodos e laboratórios para cada 
amostra, com os teores normalizados segundo os condritos. 

IV - RESULTADOS OBTIDOS 

I - Pelas características pTóprias dos elementos e dos métodos a­
nalíticos~ nem todos os lantanídeos foram determinados em to­
das as amostras e em todos os laboratórios, o que dificultou' 
em parte as comparaçõe.s e avaliação. do teste. 

2 - Observa-se a partir dos gráficos ôris teares:.nonnalizados 
do os condritos, que as quatro. amostras apresentam 

segun­
comporta-

mento semelhante e uma distribuição homogenea dos elementos ' 
da série. Isto significa· condições geológicas, tanto de form! 
ção quanto epigenéticas semelhantes para as quatro amostras , 
o ·mesmo significando o traçado retilineo dos gráficos, não 
se apresentando quaisquer anomalias (positivas ou negativas , 
principalmente do Eu). 

3 - Observa-se que as alíquotas submetidas ao .teste, são homogê -
neas e comparáveis. Tal homogeneidade de amostragem foi faci­
litada sobremaneira pela mineralogia dos lantanídeos nas amo~ 
tras, composta principalmente porsinchysita e .bastnaesita 
(Cordeiro da Silva, com verb.). 

4 - Apesar de ter sido considerado como o mais exato dos métodos 
empregados, a ativação. neutrônica instrumental, apresentou 
nas amostras DC-ll83 e DC-ll74 dois desvios positivos bastan 
te significativos para o Yb, os quais causaram uma ·próvável 
falsa anomalia para este elemento nas duas amostras conside­
radas. 

5 - Quando comparados com outros labo.ratórios, os resultados de 
Pr da Geosol (ICP), apresentaram problemas dos desvios posi­
tivos. Tais desvios são também visiveis na análise de Pr via 
E.O.E . do mesmo laboratório. Tal fato deve-se provavelmenta ã 
inadequação do padrão. utilizado pela GEOSOL. 

. . 
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6 - Os resultados de La, Ce , e Nd para todos os , laboratórios e por 
todos os métodos, são aceitáveis, dispersando-se menos de _19% 
em torno da média. 

7 - A partir do Pr, começam a surgir os problemas de dispersões 
mais acentuadas. Tais variações, são totalmente aleató~ . tan­
to quando se consideram faixas de teores (amostras) quanto se 
consideram laboratórios ou métodos analíticos. 

No entanto, dispersões extremamente acentuadas são 
observadas nos laboratórios da Nuclebrás Poços de Caldas (rCP) 
e Geosol (ICP), as quais em alguns casos ultrapassaram os 50%. 

8 - Com relação. ao Yb, as comparaçõe,s ficaram prejudicadas 
a observação, 4 acima. 

visto 
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v - CONCLUSOES 

I - O teste aqui reportado, foi de grande utilidade tanto para a 
MINEROPAR quanto para os laboratórios envolvidos, os quais te-
rão condições de adequar metodologias analíticas com 
alíquotas conhecidas e compostas de materias naturais 
sintéticas. 

base em 
e nao 

2 - O laboratório da Geosol deve rever seu padrão da Pr visto as 
determinações deste elemento, nos dois métodos analíticos uti­
lizados por aquele laboratório apresentarem discrepâncias tan­
to de comportamento dos elementos normalizados com relação aos 
condritos. 

3 - O l abora·tório do IPEN deve revidar "seu padrão de Yb pelos mes 
mos motivos enunciados para a Geosol no item 2. acima. 

4 - De modo geral, os laboratórios envolvidos no teste, apresentam 
resultados utilisáveis em estudos de petroquímica de 
deos, no que diz respeito aos padrões de comportamento 
gico. 

lantaní­
geoló-

5 - No que concerne aos teores absolutos e sua utilização em geolo­
gia econômica e na avaliação. e dimensionamento .de j azimentos 
de lantanídeos, o teste aqui reportado mostrou que: 
a) - os laboratórios devem investir em pesquisa para melhorar 

suas exatidões e precisões; 
b) - os laboratórios devem capacitar-se na dosagem das denomi­

nadas terras raras pesadas, visto que todos 'os ' envolvidos 
no teste, apenas a Geosol através de plasma ICP é capaz de 
determinar todos os lantanídeos, com excessão do Tb. 

6 - A observação Sb. acima, é 'de maior importância por várias ra­
zões. A mais importante delas, relaciona-se ao valor elev.a­
do que possuem as TR pesadas e os teores inversamente reduzi­
dos em que se apresentam na natureza, mesmo em amostra de miné 
rios. Por este motivo, impressões analíticas podem conduzir a 
uma super ou sub-aval iação. de determinadõ j azimento. 

7 - As conclusões acima, encontram-se embasadas nos resultados re­
portados pelos labora·tórios envolvidos e manipulados para con­
fecção deste relatório. Para maior clareza, são anexadas cÓpias 
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dos boletins analíticos recebidos pela MINEROPAR: 

Curitiba, 11 de fevereiro de 1987. 

A. B· LICHT 
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ANALISES DE TERRAS RARAS EM VARIOS LABORATORIOS E POR DIVERSOS HETODOS AHALITICOS 

AHOSTRAS DE CRRBONATITO DA BARRA DO ITAPIRAPUA,P~ 

DADOS TRRNSFORHRDOS A ELEMEHrO ( PP" ) 

LABORATORIO HETODO AHALITICO AHOSTRA La ta Hd Pr S" Eu 6d Tb Dy Ho E,.. 

GEOSOL PLASHR ICP CpP'" DC-1?10 "'1150 1 , 53'18 5'"1?50,2?83 13?00,2?'13 51 1& ,80",e 1585,0293 285,8623 808,6066 M.A. 265,(""189 11,9031 6'1,('136 , 
GEOSOL PLASHR ICP CpP'" DC-1183 11593,2810 1'1961,0390 2953,5322 1509 ,683fl 311,7637 61,3179 220,3713 M.A. 9?,5865 10,1?58 20,113? 
GEOSOL PLASHR ICP Cpp .. ' DC-117'1 1302,5239 6216,6976 25?2,0165 % O, 105!:1 539,8'113 139,9085 39'1,?59? M.A. 171,6'176 18,3326 2?,9813 
GEOSOL PLASHR ICP Cpp,,) DC-127? 758, 86?7 1117,3098 521,6911 230, 09"''1 ?3,5761 18,1363 17,i"182 M.A. 20,9111 2,3670 '1,1102 
MUCLEBRAS-POCOS PLASHR ICP Cpp,,) DC-1?10 51671,21'12 51916,5121 15?(,5,03'13 M. A. ('81,7531 207,2('18 303,6613 M.A. M.A. M.A. M.A. 

"1 
MUCLEBRAS-pocos PLASHR ICP Cpp'" DC-1183 15092,08?3 111(,1,39?0 3069,2('30 H.A . 189,7206 38,8635 130,1'106 M.A. M.A. M.A. M.A. M. 
MUCLEBRAS-POCOS PLASHR ICP Cpp,,) DC-117'1 10?5,7162 5936,9202 2?09,1907 H.A . 2"13,1626 9'1,9996 130,1'106 M.A. H.A. M.A. M.A. M. 
MUCLEBRAS-POCOS PLASHR ICP Cpp,,) DC-127(, 656,5'181 1038,9610 522,9('67 H.A. 35,35('0 10,3636 2(',?633 M.A. t~.A. M.A. H.A. M. 
GEOSOL E.O.E. Cpp,,) DC-1?10 '11338,3356 51918,0519 13(,1?,1213 5793, i""12fl 1?21,7327 M.A. ?80,8'133 M.A. M.A. M.A. M.A. 
GEOSOL E.O.E. Cpp,,) DC-1183 16200,5'15(' 11812,3006 3257,88?5 1738, 122e <50 M.A. 190,8('28 M.A. M.A. M.A. M.A. 
GEOSOL E.O.E. Cpp,,) DC-117'1 19'15,129(' 6530,6122 2911,9520 135e,r"18f. 603,6561 M.A. 399,097(' M.A. M.A. M.A. M.A. 
GEOSOL E.O.E. Cpp,,) DC-127(' 937,9263 1113,1('25 685,8('1 ] <50 <50 M.A. <10 M.A. M.A. M.A. M.A. 
MUCLEBRAS-B.H. ESPEC.EMERG.RRIOS ~ (pp .. ) DC-l(,10 '"18686,9031 58552,8('5(' 1('5('5,1'158 6621,"'205 1031,8396 M.A. '"151,1539 M.A. M.A. M.A. M.A. 
MUCLEBRAS-B.H. ESPEC.EMERG.RAIOS X (PP") DC-1183 16115,2('97 1580(' ,050 1 3257,88?5 132'1,2e"l1 232,8389 60,15'"13 10'"1,112'"1 M.A. M.A. M.A. M.A. 
MUCLEBRAS-B.H. ESPEC.EMERG.RAIOS X (PP") DC-117'1 1263,3015 6382,1892 2829,218] 711,90'9& 508,7961 138,1812 355,('175 M.A. H.A. M.A. M.A. 
MUCLEBRAS-B.H. ESPEC.EMERG.RAIOS X (PP") DC-1277 767,39'"13 118(',3810 600,1372 165 ,5355 60,3656 M.A. M.A. M.A. M.A. M.A. M.A. 
IPEM RTIV.HEUTR.IMSTRUH. DC-1('10 '"16'"100,0000 51000,0000 15100,0000 '"1165 ,0000 1117,0000 285,0000 M.A. 61,1000 M.A. M.A. M.A. 
IPEM RTIV.HEUTR.IMSTRUH. DC-1183 16900,0000 16310,0000 3360,0000 1066,0000 213,2000 57,9300 M.A. 20,3000 M.A. M.A. M.A. 
IPEM RTIV."EUTR.IMSTRUM. DC-117'1 1060,0000 6280,0000 2900,0000 65;> ,0000 "'87,0000 17"',0000 M.A. 17,9000 M.A. M.A. M.A. 
IPEH RTIV.HEUTR.IMSTRUM. DC-127(' 778,0000 1139,0000 571,0000 169 ,('000 71,6000 17,9600 M.A. "',0200 M.A. M.A. M.A. 

DISPERSA0 PERCEHTUAL EM RELACAO AO IPEH 

vi LABORATORIO HETODO AHALITICO AHOSTRA La ta Nd Pr S" Eu 6d Tb Dy Ho E,.. 

GEOSOL ICP PLASHR ICP Cpp,,) DC-1(,10 -10,55('0 (',3535 -9,2697 21,:36 e "'],9006 ,3026 -11 
GEOSOL PLASHR ICP Cpp,,) DC-1183 -13,6'"192 -9,2708 -12,0973 "'1,621'1 29,"'259 5,9'"193 -7 
GEOSOL PLASHR ICP Cpp .. ) DC-1171 5,9?35 -1,0080 -8,1123 "'6, 13"18 10,8501 -19,5929 . -6 
GEOSOL PLASHR ICP CpP") DC-127(' -2,1592 ,7296 -8,5901 35,58139 -1,0531 ,9815 -3 
MUCLEBRAS-POCOS PLASHR ICP Cpp .. ) DC-1(,10 11,3601 7,6('9'1 1,1701 -29,7"1"16 -27,2('31 
MUCLEBRAS-POCOS PLASHR ICP CpP") DC-1183 -10,69('7 -13,0939 -9,6526 -2],9899 -32,9131 
MUCLEBRAS-POCOS PLASHR ICP Cpp,,) DC-117'" ,39('1 -5,"1631 -3,2"132 -50,"1191 -15,"1025 
MUCLEBRAS-POCOS PLASHR ICP Cpp .. ) DC-127(, -15,6107 -9,7831 -9,8991 -52,60"'5 -"12,2963 
GEOSOL E.O.E. Cppl'I) DC-1(,10 -1,1'"132 1,8589 -9,1562 29,7591 51,"1076 -1 
GE050L \ E.O.E. Cpp,,) DC-1183 -1,1398 -8,9988 -3,039] 63,0509 -6 
GEOSOL E.O.E. Cpp,,) DC-117'"1 21,9096 3,9906 1,1051 76,3696 23,95"'1 -6 
GEOSOL E.O.E. Cppl'I) DC-127(, 20,5561 -2,2676 19,"1897 
HUCLEBRAS-B.H. ESPEC.EMERG.RAIOS X (PP") DC-1710 1,9297 1"',8096 16,3937 "'8,2961 -7,3555 
MUCLEBRAS-B.H. ESPEC.EMERG.RRIOS X (PP") DC-1183 -1,6'"133 -3,083? -3,0391 21,2293 -1,2603 "',35(''"1 
NUCLEBRAS-B.H. E5PEC.EMERG.RRIOS X (pp,,) DC-117'1 5,00('1 1,6272 1,0135 13,3905 1,"1756 -20,5855 
MUCLEBRAS-B.H. ESPEC.EMERG.RAIOS X (PP") DC-127(, -1,3632 "1,21('9 "1,5535 -2,"'5"10 - 19,0909 
IPEH RTIV.HEUTR.IMSTRUH. DC-1(,10 ,0000 ,0000 ,0000 ,0000 ,0000 ,OOQO ,0000 
IPEM ATIV.HEUTR.IMSTRUH. DC-1183 ,0000 ,0000 ,0000 ,0000 ,0000 ,0000 ,0000 
IPEN ATIV.HEUTR.IMSTRUM. DC-117'"1 ,0000 ,0000 ,0000 ,0000 ,0000 ,0000 ,0000 
IPEM ATIV.HEUTR.IMSTRUM. DC-1277 ,0000 ,0000 ,0000 ,0000 ,0000 ,0000 ,0000 



, 0i"67 
,2890 
,5383 
9869 

9519 
7819 
1729 
3910 

3000 
9000 
3000 
5000 

8606 
8571 
2760 
6"'175 

521"'1 
0929 
5950 
"1228 

0000 
0000 
0000 
0000 

T ... 

7,0016 
1,7512 
3,5023 

,6"179 
M.A. 
ti .A. 
M.A. 
M.A. 
M.A. 
M.A. 
M.A. 
M.A. 
M.A. 
M.A. 
M.A. 
M.A. 
M.A. 
M.A. 
M.A. 
M.A. 

T ... 

Lu 

2,2863 
,6155 

1,1"'132 
,325"'1 

M.A. 
M.A. 
M.A. 
M.A. 
M.A. 
M.A. 
".A. 
".A. 
M.A. 
M.A. 
M.A. 
M.A. 

2,"1800 
,9"180 

1,9"'100 
,5090 

Lu 

-7,9098 
-27,"'1119 
-11,0i"'13 
-36,0i"85 

,0000 
,0000 
,0000 
,0000 
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