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ANALYSIS OF CLAYS BY INDUCTIVELY COUPLED PLASMA OPTICAL EMISSION SPECTROMETRY AFTER CLOSED-
VESSEL MICROWAVE-ASSISTED ACID DECOMPOSITION. In this work a closed-vessel microwave-assisted acid
decomposition procedure for clays was developed. Aluminum, Ca, Fe, K, Mg, Na, Si, and Ti were determined in clay digestates

by inductively coupled plasma optical emission spectrometry. The most critical parameter for total decomposition of clays was

the composition of the reagent mixture. The applied power and the heating time exerted a less critical influence. Best decomposition

conditions were attained using a reagent mixture containing 4 mL aqua regia plus 3 mL HF and the heating program was
implemented in 12 min. The accuracy of the results was demonstrated using two standard reference materials and a paired t-test

showed a good agreement between determined and certified values at a 95% confidence level.

Keywords: clays; microwave-assisted decomposition; ICP OES.

INTRODUCAO

Argilas sdo materiais naturais compostos principalmente por
silicatos hidratados de Al e Fe e também por elementos alcalinos e
alcalino-terrosos. Geralmente as argilas contém matéria organica,
sais soldveis, particulas de quartzo, pirita, mica, calcita e dolomita’.

A andlise quimica de argilas € relevante considerando-se suas
aplicagdes tecnoldgicas, tais como producdo de cerdmicas, aditivos
inorgdnicos em polimeros e papéis, aglutinacio de areias para o pre-
paro de moldes metaltrgico, sélido inerte para dilui¢@o de pesticidas
e remocdo de corantes em 6leos alimenticios.

Uma das alternativas € a andlise direta de suspensdes de argilas
por espectrometros de ICP OES. Segundo Silva ef al.? uma das difi-
culdades € a obtengdo de informacdes sobre os materiais de referén-
cia certificados e as amostras que geralmente ndo estdo disponiveis e
ndo podem ser obtidas rapidamente. Essas informacdes sao necessd-
rias para facilitar a calibragdo do espectrdmetro ICP OES>.

A decomposicdo de argilas € dificil devido a presenca de eleva-
dos teores de 6xidos de Al e Si. Procedimentos de fusdo sob altas
temperaturas e longas etapas de aquecimento utilizando dcidos con-
centrados sdo usualmente efetuados antes da determinagdo por
espectrometria de absor¢io atomica com chama (F AAS) ou
espectrometria de emissao 6ptica com plasma indutivamente acoplado
(ICP OES)’.

A decomposicdo de argilas pode ser conduzida utilizando-se uma
mistura de HF e H,SO, em cadinho de platina. Entretanto, a perda de
Si ocorre devido a formagdo de um composto volatil (SiF,)*.
Freqiientemente, Si € determinado por método gravimétrico basea-
do na decomposi¢@o por fusdo com carbonato de sédio. Dessa for-

*e-mail: claurs2003 @yahoo.com.br

ma, a andlise elementar completa de argilas geralmente € efetuada
aplicando-se esses dois procedimentos independentes. Apesar da
exatiddo adequada, essa estratégia consome tempo e depende criti-
camente da experiéncia do analista.

A decomposi¢do de argilas e solos em forno de microondas ja
foi estudada™®. Esses procedimentos foram implementados utilizan-
do frascos fechados de PTFE (politetrafluoretileno) com as seguin-
tes misturas 4cidas: HNO, + HF°, HNO, + HCl + HF° e HNO, + HCI
+ H,0,". Nas duas primeiras solugdes 4cidas foi adicionado dcido
fluoridrico (HF) visando obter uma decomposicdo completa da amos-
tra. Apés essa etapa, dcido bérico foi adicionado com a finalidade de
complexar o F~. Apesar de evitar o ataque a tocha de quartzo promo-
vido por HF, 4cido bérico, quando adicionado em excesso, pode in-
duzir a deposi¢do de sais na tocha de quartzo afetando o tempo de
vida da tocha e um aumento na intensidade do sinal de fundo. Con-
vém ressaltar que nenhuma dessas misturas dcida foi totalmente efe-
tiva e residuos sé6lidos foram observados nos digeridos. Consideran-
do-se a dificuldade para a decomposi¢do completa de argilas, desen-
volveu-se um procedimento de decomposicao dcida em forno de mi-
croondas com frascos fechados para a determinacio de Al, Ca, Fe,
K, Mg, Na, Si e Ti por ICP OES. Esse procedimento € rapido e
simples, podendo ser aplicado por técnicos com limitada experién-
cia em quimica analitica cldssica. Essas caracteristicas tornaram esse
procedimento mais atrativo para andlises de rotina.

PARTE EXPERIMENTAL
Instrumentacio
A decomposigio assistida por radiagdo microondas foi conduzida

em um forno Milestone (modelo MLS 1200, Sorisole, Itdlia) com
frascos fechados de PTFE que suportam pressdes de até 100 atm.
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Amostras de argilas foram pulverizadas, empregando-se um proce-
dimento manual (almofariz de dgata) e peneiradas com peneira
granulométrica de aco inoxiddvel de 125 mesh Bertel, Sdo Paulo,
SP, (Brasil). Ap6s essa etapa, secou-se a amostra em estufa mantida
sob temperatura de 140 °C durante 2 h (Brasimet, Modelo Profissio-
nal, Sdo Paulo, SP, Brasil). As determinagdes dos constituintes da
amostra foram efetuadas utilizando um espectrometro de ICP OES
seqiiencial (Thermo Jarrel-Ash modelo Atom Scan 25, Franklin, MA,
EUA) contendo nebulizador pneumadtico de fluxo cruzado, camara
de nebuliza¢@o de duplo caminho, tocha de quartzo com tubo central
de quartzo ou alumina e cdmara de nebulizagdo de vidro ou PTFE.
Os parametros instrumentais estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Parametros operacionais do ICP OES

Poténcia aplicada (kW)

Al, Ca, K, Ti 1,15
Fe 1,35
Mg, Na, Si 1,55

Vazdo do gas nebulizador (L min™) 1,5

Vazdo de argdnio (L min™) 20
Vazéo do gds auxiliar (L min™) 1,5
Nebulizador Pneumiatico, fluxo cruzado

Comprimento de onda (nm)

All 396,15
Sil 251,61
Fe II 259,94
Call 393,36
Mg I 285,21
Ti Il 334,94
Nal 589,59
KI 766,48

Reagentes, solucoes e material de referéncia certificado

Todos os reagentes foram de grau analitico e todas as solugdes
foram preparadas usando dgua destilada-deionizada (Milli-Q,
Millipore, Bedford, MA, EUA).

As solugdes estoque contendo 1000 mg L' Al, Ca, K, Fe, Mg,
Na, e Si em 2% v v'! HCI (Merck, Darmstadt, Alemanha) e Ti em
5% v v HNO, (Merck) foram devidamente diluidas obtendo as so-
lugdes de referéncia. As seguintes solugdes dcidas foram prepara-
das: dgua régia (HCl e HNO,, ambos Merck) e 4% m v' H,BO,
(Merck). Solugao concentrada de dcido fluoridrico (40% v v, Synth,
Séo Paulo, SP, Brasil) foi também usada.

Para a calibracio do espectrometro de ICP OES as solucdes de
referéncia multielementares foram preparadas com concentra¢des na
faixa 2,0a 16,0 mg L' de Al, 2,5a20 mg L'Sie 1,0a 8,0 mg L' de
Fe, Ca, Mg, Ti, Na e K. Essas solugdes de referéncia foram prepara-
das na mesma concentracdo 4cida que os digeridos diluidos.

Para a decomposi¢io das amostras assistida por radiagdo micro-
ondas prepararam-se as seguintes solugdes:

1- 4 mL de dgua régia + 3 mL de HF. Apds resfriamento a tempera-
tura ambiente, adicionaram-se 36 mL de H,BO, 4% (m/v);

2- 4 mL de dgua régia + 2 mL de HF. Apés resfriamento a tempera-
tura ambiente, adicionaram-se 24 mL de H,BO, 4% (m/v);

3- 4 mL de dguarégia + 1 mL de HF. Apés resfriamento a tempera-
tura ambiente, adicionaram-se 12 mL de H,BO, 4% (m/v).
Essas solucdes devidamente diluidas também foram utilizadas

como branco analitico.
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Dois materiais de referéncia certificados IPT 32 (argila plastica) e
IPT 42 (argila Sao Simao), ambos produzidos pelo Instituto de Pes-
quisas Tecnoldgicas do Estado de Sdo Paulo (Sdo Paulo, SP, Brasil),
foram analisados utilizando as diferentes misturas dcidas avaliadas.

Procedimento assistido por radiacdo microondas

Experimentos preliminares mostraram que a poténcia aplicada e
o tempo de aquecimento foram parametros menos criticos que a com-
posicdo da mistura dcida para a decomposicao das amostras de argi-
las. Baseado nesses experimentos, foi estabelecido um programa de
aquecimento em trés etapas para a decomposicdo de argilas assistida
por microondas. Na primeira etapa de aquecimento aplicou-se uma
poténcia de 600 W durante 2 min e, em seguida, aplicou-se 250 W
durante 5 min. O programa foi concluido por uma etapa de ventila-
¢do, implementada em 5 min. Esse programa foi aplicado para um
rotor com 10 frascos reacionais. O pardmetro experimental mais cri-
tico para a decomposi¢do de amostras inorganicas € a escolha da
mistura dcida, uma vez que variagdes de pressio e temperatura exer-
cem efeitos menos pronunciados. A partir dos programas de aqueci-
mento preliminarmente investigados, optou-se por trabalhar com um
programa com duas etapas sucessivas de aquecimento (2 min a 600
W e 5 min a 250 W), seguidas por 5 min de ventila¢do. A partir desse
programa bdsico, aplicou-se um planejamento fatorial de dois niveis
e dois fatores.

As melhores condigdes de decomposicdo foram estabelecidas
usando-se uma mistura dcida composta por dgua régia e HF concen-
trado. Observou-se que para atingir decomposi¢ao completa, o volu-
me de HF deve ser alterado de acordo com a concentracio de 6xidos
de Si na amostra. Esse efeito foi avaliado empregando-se um materi-
al de referéncia certificado (IPT — 32). Aliquotas de amostra com
massa de 0,100 g foram transferidas para frascos fechados (PTFE).
Volumes de 4 mL dgua régia foram adicionados em cada frasco, que
permaneceu aberto a temperatura ambiente durante aproximadamente
30 min para eliminar o excesso de vapores dcidos. Em seguida, volu-
mes de 1 mL de HF (mistura acida 1), 2 mL de HF (mistura 4cida 2)
e 3 mL de HF (mistura dcida 3) foram adicionados aos frascos, que
foram posteriormente fechados. Apés o aquecimento assistido por
radia¢@o microondas, os frascos foram resfriados a temperatura am-
biente e a pressdo residual foi cuidadosamente desprendida em cada
frasco, por abertura gradual em ambiente com exaustdo. Esses fras-
cos foram abertos e um volume de 12 mL de H,BO, (4% m v) foi
adicionado para cada 1,0 mL de HF concentrado usado, visando
complexar quantidades residuais desse dcido. Os digeridos foram
transferidos para baldo volumétrico de 1000 mL e os volumes foram
ajustados com dgua destilada e desionizada.

Decomposiciao convencional da amostra

Amostras de argila foram calcinadas sob uma temperatura de
1000 °C durante 30 min e, em seguida, foram resfriadas a temperatu-
ra ambiente. Uma massa de 0,500 g de amostra foi transferida para
um cadinho de platina. Algumas gotas de H,SO, 1+1 v v ' e um
volume de 5 mL de HF 40% v v*!' foram adicionados e o cadinho foi
aquecido até a secura. O residuo sélido foi dissolvido com HCI 1 + 1
v v e transferido para um baldo volumétrico de 500 mL. O volume
foi completado com dgua. Posteriormente, o digerido foi diluido com
dgua, usando-se um fator de diluicdo de dez vezes.

Determinacio gravimétrica de silicio

Uma fusdo alcalina foi efetuada em um cadinho de platina usan-
do 0,500 g de argila e 6 g de Na,CO,. Essa mistura foi aquecida em
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mufla a 1000 °C durante 1 h e o sélido resultante foi resfriado e
dissolvido com HCI 1 + 1 v v''. O digerido foi seco duas vezes em
chapa aquecedora e filtrado usando dgua quente. Apds a calcinagdo,
o solido foi pesado (P1) e, em seguida, foram adicionadas 10 gotas
de H,SO, 1+1 v v " e 10 mL de HF concentrado para fluoragdo sob
aquecimento. Apds secagem, o cadinho foi aquecido a 1000 °C em
mufla durante 30 min e ap6s resfriamento a temperatura ambiente
em dessecador, foi pesado (P2). A diferenca entre as massas P1 e P2
possibilita determinar o teor de SiO, na amostra.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os experimentos iniciais para estabelecimento de um programa
para a decomposi¢do de argila visaram investigar os efeitos causa-
dos pela poténcia aplicada e pelo tempo de aquecimento. Esses
pardmetros foram variados em um experimento fatorial de dois ni-
veis e dois fatores.

O equipamento de ICP OES foi calibrado usando solugdes
multielementares contendo Al, Ca, Fe, K, Mg, Na, Si e Ti. Todas as
curvas de calibracio apresentaram coeficientes de correlacéo linear
igual ou superior a 0,9990.

Conforme mencionado anteriormente, experimentos prelimina-
res mostraram que o tempo de aquecimento e a poténcia aplicada
exerceram efeitos menos pronunciados que a mistura dcida sobre a
decomposi¢do da amostra de argila. Pode-se concluir que a poténcia
aplicada foi suficiente para que rapidamente se atingisse o ponto de
ebuli¢do da mistura 4cida usada para decomposi¢@o no frasco fecha-
do, possibilitando condi¢des adequadas para desenvolvimento das
reacdes quimicas. O efeito mais critico exercido pela composigdo da
mistura 4cida sobre o processo de decomposicdo € esperado consi-
derando-se o comportamento de amostras inorganicas.

Os resultados utilizando misturas 4cidas contendo dgua régia e
diferentes volumes de HF sdo apresentados na Tabela 2. Os resultados
obtidos utilizando a mistura 1 ndo foram incluidos, devido a baixa
recuperagdo observada para todos os elementos, indicando que um
volume de 1 mL de HF nio foi suficiente para total decomposicao. Os
digeridos obtidos utilizando-se a mistura 4cida 1 eram turvos e conti-
nham residuos sélidos brancos. A presenga de elevados teores de SiO,
dificulta a decomposi¢io de argilas e exige um maior volume de HF
para a dissolug¢@o completa das amostras. Os resultados obtidos foram
mais concordantes com os teores certificados utilizando-se um volu-
me de 3 mL de HF. Essas solug¢des eram limpidas, indicando que o
volume de acido utilizado foi suficiente para a decomposicdo comple-
ta da amostra, sem que residuos sélidos fossem observados nos dige-

Tabela 2. Resultados obtidos para o material de referéncia certificado
(IPT 32) usando diferentes volumes de HF concentrado (% m m’!,
média + desvio padrio, n = 3)

Oxido Valor certificado Mistura dcida 2° Mistura 4cida 2
AlLO, 28,5+ 0,16 28,2 + 0,82 274 + 1,15
SiO, 51,8 £ 0,24 43,5+ 1,18 49,7 + 0,68
Fe O, 3,46 = 0,07 3,28 £ 0,03 3,35 £ 0,02
CaO 0,17 0,01 0,12 + 0,01 0,17 £ 0,02
MgO 0,39 + 0,03 0,36 + 0,01 0,38 + 0,03
TiO, 1,49 £ 0,02 1,23 £ 0,11 1,34 £ 0,06
K,0 0,080 + 0,03 0,081 + 0,05 0,080 + 0,02
Na,0 0,16 + 0,01 0,16 + 0,03 0,16 £ 0,01

*Mistura dcida 2": 4 mL dgua régia + 2 mL HF; ™ mistura dcida 2™
4 mL 4gua régia + 3 mL HF
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ridos. Aplicando-se o teste t-pareado constatou-se que nao hd variacdo
significativa entre os teores determinados e certificados para todos os
elementos, para um nivel de confianca de 95%.

No procedimento proposto, os frascos reacionais devem ser ime-
diatamente fechados apds a introducdo de HF impedindo perdas de
Si como SiF,. A adig@o subseqiiente do dcido bérico apés a decom-
posi¢do e o resfriamento foi efetiva para complexar o excesso de
acido fluoridrico e impedir o ataque a tocha de quartzo. Contudo, a
adic@o de 4cido bérico causou um aumento no sinal de fundo. Ape-
sar desse efeito, a precis@o e exatiddo ndo foram afetadas para os
elementos determinados por ICP OES. Apesar da reduzida concen-
tragdo de HF no digerido diluido, optou-se por adicionar acido bérico
para evitar qualquer efeito do HF sobre a vida ttil da tocha de quart-
zo. Ndo foram feitas medidas sem a adi¢do de 4cido bdrico.

A presenca de elevados teores de SiO, dificulta a decomposicio
de argilas e exige o uso de um volume maior de HF para a dissolugio
completa das amostras. A amostra certificada (IPT-32) apresentada
na Tabela 2 mostra a avaliacdo da mistura dcida adequada.

A mistura dcida composta por 4 mL de dgua régia + 2 mL de HF
utilizada ndo foi eficaz para a decomposi¢do completa da amostra.
Convém ressaltar que apenas 40% m m™ do SiO, obtido na amostra
foi decomposta utilizando essa mistura. Entretanto, para amostras
com teores superiores a 40% m m' do SiO, foi necessdrio utilizar
uma mistura 4cida composta por 4 mL de dgua régia + 3 mL de HF
para obter uma decomposicdo completa. O uso de uma mistura con-
tendo 3 mL de HF € recomenddvel para garantir condi¢des apropri-
adas de digestao para todas as amostras de argilas.

A principal vantagem do procedimento proposto para a digestdo
simultanea de 10 amostras de argilas € a aplicacdo de um programa
de aquecimento em apenas 12 min. Além disso, a possibilidade de
perdas do analito € reduzida devido aos frascos serem fechados e a
contaminagdo das amostras € drasticamente diminuida. Adicional-
mente, o procedimento desenvolvido foi completamente compativel
com determinagdes multielementares por ICP OES. Essa técnica
permite o ajuste de condigdes de operacdo que possibilitam maximizar
a razdo sinal analitico/sinal de fundo para a maioria dos elementos.
Na escolha das linhas de emissdo para determinacio de cada ele-
mento foram consideradas a matriz da amostra, a influéncia dos
parametros experimentais na sensibilidade e as concentragdes espe-
radas dos elementos. Deve-se ressaltar que o procedimento conven-
cional baseado em andlise gravimétrica para a determinagdo de SiO,
pode consumir até 8 h de trabalho laboratorial.

Os resultados obtidos utilizando o procedimento desenvolvido
sdo apresentados na Tabela 3, assim como os resultados aplicando o
procedimento convencional em duas etapas para a determinacdo de
SiO, por gravimetria e os demais analitos por ICP OES. Uma amos-
tra de argila contendo uma alta concentragdo de SiO, foi incluida na
Tabela 3 para mostrar o desempenho adequado do procedimento de-
senvolvido. Essa amostra de argila € constituida por silicatos hidra-
tados de Al e Fe e particulas de quartzo, pirita, mica, calcita, dolomita
e minerais. O desenvolvimento da decomposicio assistida por mi-
croondas permitiu rdpida determinac@o de todos os elementos, in-
cluindo Si. Aplicando o teste t-pareado, demonstrou-se que ndo houve
diferenga significativa entre os resultados obtidos para um nivel de
confianga de 95%. O desvio padrdo relativo foi menor que 0,5%
para a maioria dos elementos, para CaO, TiO, e K,O os desvios pa-
drio relativos foram aproximadamente 2%. Uma das vantagens em
se utilizar o forno de microondas € a possibilidade de diminuir a
contaminagio das amostras.

O procedimento desenvolvido, assistido por radiagdo microon-
das pode ser aplicado na decomposi¢do de amostras de argilas utili-
zando pequenos volumes de dcidos concentrados e um programa de
aquecimento implementado em 12 min.
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Tabela 3. Andlise da amostra de argila e do material de referéncia certificado (IPT-42) aplicando o procedimento desenvolvido (% m m™,
média + desvio padrdo, n = 3)

Oxido Valor certificado Procedimento desenvolvido Procedimento convencional Procedimento desenvolvido
Argila (IPT-42) Argila (IPT-42) Amostra Argila Amostra Argila

ALO, 32,2 £ 0,10 31,0 £ 0,89 13,8 = 0,09 13,7 £ 0,03
SiO, 51,9 £ 0,24 49,6 = 0,55 67,0 £ 0,02 71,3 £ 0,02
Fe, O, 1,09 £ 0,05 1,08 = 0,05 5,05 £ 0,01 5,00 £+ 0,001
CaO 0,05 + 0,01 0,03 £ 0,01 2,32 + 0,03 2,50 + 0,01
MgO 0,19 + 0,02 0,20 + 0,03 2,51 +£0,03 2,70 = 0,001
TiO, 0,96 + 0,04 0,74 + 0,08 0,500 = 0,006 0,520 + 0,001
K,0 0,47 = 0,05 0,45 = 0,01 3,48 + 0,05 3,50 £ 0,02
Na,O 0,02 = 0,005 0,025 + 0,004 0,430 = 0,002 0,400 = 0,001
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