METODOS DE PRE-TRATAMENTO DE VERMICULITA PARA
CARACTERIZAGAO QUIMICA

Melissa dos Santos Andrade
Bolsista de Inic. Cientifica, Farmacia, UFRJ

Maria Alice Cabral de Goes
Orientadora, Eng?. Metalrgica, D. Sc.

Nilza Maria Miranda de Oliveira
Orientadora, Quimica.

Foram estudados
procedimentos de pré-tratamento de
amostras de vermiculita para sua
caracterizacdo  quimica:  digestdo
assistida  por  microondas  com
radiacdo focalizada (HF, HNO; e

HCl);  decomposicdo  por  fuséo
(NaOH, Na20, e KzS:07) e
dissolucdo 4cida (HCl, HNOs; e

H.S04). Os elementos Ca, Fe, K, Cr,
Na, Ni e Mn foram determinados por
espectrometria de absorcdo atdmica
com chama (FAAS), Ti e P por
espectrometria no UVIVIS; perda por
calcinagao (P.P.C.) e silica (SiO2) por
gravimetria; e Mg e Al por
titulometria. A amostra de vermiculita
foi  também  analisada  semi-
quantitativamente por espectrometria
de fluorescéncia de raiox (FR-X),
cujos dados foram utiizados como
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referéncia. Foram utilizadas amostras
de referéncia certificadas (IPT28,
GSP1, SO2 e PCC1) de composicdo
proxima a da vermiculita O
procedimento de digestdo assistida
por microondas empregado
apresentou resultados  consistentes
apenas para Ca. A decomposicdo
por fusdo forneceu dados coerentes
para: Mg, Ca, Ni, Fe, Mn e Cr,
quando da utilizagdo tanto do NaOH
como do kS,0; como fundente; e
para P no caso do uso do K2S>07. Os
valores obtidos a partir da técnica de
dissolugdo acida foram consistentes
para todos os analitos, exceto Cr e K,
devido ao fato deste ser um metal
refratario, e problemas de
contaminagao e baixo teor,
respectivamente.



1. INTRODUCAO

A primeira etapa de uma andlise quimica consiste em submeter a amostra a
um tratamento adequado, visando sua preparacdo para 0S pPassos
subsequentes da andlise. A maneira de se mineralizar a amostra para andlise
depende de sua natureza, do(s) elemento(s) a ser(em) determinado(s) e
sua(s) concentragdo(fes), do método de analise, e da precisdo e exatidao
desejadas. O tratamento da amostra envolve uma transformacdo substancial
da espécie quimica de interesse, para uma forma apropriada para a
aplicacdo do método de determinagio escolhido. E oportuno observar que,
dentre todas as operagfes analiticas, a etapa de pré-tratamento da amostra
é a mais critica. Em geral, é nesta etapa que se cometem nais erros, gasta-
se mais tempo e, usualmente, esta também € a etapa de maior custo.

No caso dos métodos de dissolucdo &cida, as amostras sdo submetidas a
aquecimento por condugéo, que gera correntes de convecgdo, demandando
assim um tempo maior para a reacdo e sujeitando as amostras a perdas do
analito efou contaminacdes. A grande maioria dos métodos de dissolugdo de
amostras inorganicas baseia-se no uso de uma mistura de dois ou trés
acidos. As misturas de 4&cidos sdo muito usadas porque: diferentes
propriedades (teis podem ser recombinadas; dois &cidos podem reagir
formando produtos com maior reatividade do que qualquer um deles
empregado isoladamente; uma propriedade indesejavel de um &cido pode
ser moderada pela presenga de um segundo acido; e, finalmente, a amostra
pode ser dissolvida com um &cido, o qual € separado da mistura por um outro
acido.

A digestdo com o emprego de microondas como fonte de energia para a
mineralizagdo da amostra, apresenta-se atualmente como uma alternativa
aos procedimentos convencionais, uma vez que reduz o tempo de digestéo e
0s problemas associados a perda dos componentes mais volateis e
contaminagdo. As microondas sdo ondas eletromagnéticas ndo-ionizantes
que provocam movimento das espécies em solucdo pela migracdo de fons
elou rotacBes de dipolo, causadas pelo elevado nimero de vezes em que o
campo eletromagnético se alterna. Devido a esse mecanismo de stress
induzido, ocorre 0 aquecimento, sendo que 0 mesmo nao € produzido por
fonte externa de agquecimento, mas sim, pela interagdo entre as microondas e
as moléculas da amostra, que expande, agita e rompe camadas superficiais
do material sélido, expondo superficie nova para o atague &cido.
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Na prética, muitos materiais ndo sdo dissolvidos com A&cidos minerais
concentrados a quente. Outros sdo atacados lentamente efou dissolvidos
parcialmente. Existem também aqueles que ddo origem a soluces Aacidas
instaveis apresentando componentes com tendéncia a precipitar, como a
silica. Outros exemplos de materiais de dificil dissolucdo em 4cidos s&o:;
aluminatos, silicatos, 6xidos de Cr, Si e Fe. Nesses casos, opta-se pela
decomposigdo por fusdo[1].

Na literatura consultada, ndo foi encontrada metodologia para pré-tratamento
de amostras de vermiculita visando a determinagdo de seus constituintes. O
mineral vermiculita € um aluminossilicato basico hidratado de magnésio,
ferro, e aluminio (Mg, Fe, Al)3(Al, Si)4010 (OH)2.4H20[2], pertencente a familia
das micas cujos cristais sdo formados por finissimas laminulas superpostas
que se expandem quando submetidas a temperatura de 1000?50°C. A
composicdo quimica da vermiculita varia segundo a substituicdo do silicio,
aluminio e magnésio por outros cations, natureza e quantidade da camada
catibnica interna e teor de Agua. As faixas de concentracbes de seus
constituintes estéo descritos na tabela 4. [2, 3].

A vermiculita natural é fonte de Ca, K e Mg para as plantas no periodo de
estiagem, constituindo-se, também, num 6timo condicionador de solos &cidos
e argilosos. Na construcdo civli é amplamente utilizada como isolante
térmico-acUstico, redutor de peso de estruturas de concreto, producdo de
tijolos refratarios, blocos e placas de cimento resistentes a altas
temperaturas, protecdo de estruturas de ago contra altas temperaturas e
como enchimento para isolamento térmico em construcBes. A vermiculita
expandida também possui importantes aplicagbes, tais como: elemento
filtrante, peneira molecular, aumento da viscosidade de o6leos lubrificantes,
absorvente de umidade e contaminac@es fluidas, excipientes de agentes de
nutricdo animal e vegetal, medicamentos e defensivos agricolas[3].

2.0BJETIVO

O objetivo deste trabalho foi propor um método de pré-tratamento, com
precisdo e exatiddo adequadas, para andlise quimica de vermiculitas.
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3. PROCEDIMENTOS

Com base nos dados da literatura sobre a composi¢do quimica usual do
mineral vermiculita, foi estabelecido o seguinte procedimento:

& Preparacdo da amostra e determinacédo da % de perda por calcinagao
(P.P.C)

Cerca de 500g do mineral bruto de vermiculita, cedida pela Unido Brasileira
de Minas-UBM (Santa Luzia-PB), foram cominuidos 100% abaixo de 150
mesh, utlizando um liquidificador com pas de acgo inoxidavel. Apds
homogeneizacdo e quarteamento do material, foi retirada uma amostra de
aproximadamente 50g, para a realizagdo dos ensaios experimentais. Essa
amostra foi seca a 110?5°C e depois calcinada a 9507?50°C.

#zs Caracterizagdo quimica semi-quantitativa

A amostra de vermiculita foi analisada por espectrometria de fluorescéncia de
raio-x (FRX), utilizando pastilha fundida com tetraborato de litio.

z&5 Pré-tratamento: digestéo assistida por microondas com radiagao
focalizada

A digestdo por microondas foi escolhida como primeira opcdo de pré-
tratamento da amostra, visto que ja havia se mostrado eficiente para matrizes
de aluminossilicatos [1,5]. As condicBes de operagdo sdo apresentadas na
tabela 1. A solucdo acida resultante foi transferida para baldo volumétrico de
200mL e avolumado com &gua, para determinagdo de Ca, Ni, Fe, Cr, Mn, K,
Na, Mg, Al, P e Ti.

Tabela 1 - Etapas do processo de digestéo por microondas

HNO; conc 2
! 1,0000 HF conc 15
2 - - 200 80 2
3 - - 200 90 5
4 - HNGO; conc 2 200 90 15
5 - HCI conc 10 200 15 2

Passo 1: adicéo dos reagentes; Passo 2: digestdo da amostra; Passo 3: secagem da amostra;
Passo 4: adicdo dos reagentes e secagem da amostra; Passo 5: solubilizacdo da amostra
(retomada).
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z&5 Pré-tratamento: decomposic&o por fusdo

O método gravimétrico € o mais recomendado para a determinagdo do 6xido
de silicio (SiOz), dada a estimativa de sua concentragdo (37-42%). O
fluxograma apresentado na figura 1 descreve o procedimento de
decomposicdo por fusdo, tendo como base normas ASTM [6,7,8]. Para efeito
de comparacdo ®m a digestdo por microondas, o residuo da determinagéo
de SiO. foi dissolvido em 10 mL de HCl 50% viv e a solucdo resultante
adicionada ao filtrado da etapa de separagdo do residuo contendo SiOz, para
determinacdo dos demais constituintes. Cabe ressaltar, que esse pré-
tratamento impossibilitou a determinagdo de Na e K, uma vez que 0s
fundentes estudados foram: perdxido de sodio (Na20z); hidroxido de sddio
(NaOH) e pirossulfato de potéssio (K2S207).

Fundente 2
Fundente 1 Fundente 3
Fusé&o de 0,5000g
de amostra Filtrado
Acidificacéo com +
HCl e filtracdo Balio

. volumétrico
lRemduo

Calcinagao

v

Determinagéo Fluorizacdo Determinagéo de
de SiO; < ¢ Mg, Ca, Fe, Ni,
L Cr,Mn, PeTi

Dissalugdo com HCL
50% viv I

Figura 1 - Fluxograma da Decomposi¢éo por Fusao
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& Controle do processo analitico

A utlizacido de materiais de referéncia certificados (MRCs) para o
acompanhamento das analises quimicas ndo pode ser implementada, como
recomendado em norma especifica [9], uma vez que MRCs de vermiculita
ndo sdo encontrados no mercado. Desta forma, optou-se por utilizar os
MRCs IPT 28, GSP1, SO2 e PCC1, disponiveis no laboratorio, que apesar de
ndo possuirem a mesma matriz da vermiculita, apresentam um ou outro
elemento com concentracdo semelhante (Tabela 2). Por outro lado, os
resultados obtidos na andlise semi-quantitativa por FRX foram utilizados
como referéncia.

Tabela 2 - Materiais de Referéncia Certificados

IPT 28 * Araila P.P.C. 13.9 2077
GSP12 Rocha SiO; 67,26 ? 0,05
Ca0 2,74 ? 0,27
S02 3 Solo MnO 0,093 70,01
P20s 0,69 ? 0,05
S0, 41,40 2 0,20
MgO 42,32 0,50
NiO 0,27 ? 0,05
PCC12 Rocha Cr04 0,60 ? 0,02
MnO 0,12 70,01
Fex0s 8,51 70,23
Al,O3 0,52 20,11

Linstituto de Pesquisa Tecnoldgica.
2U. S. Geological Survey Standards.
3 Canada Centre for Mineral and Energy Technology .

&5 Pré-tratamento: dissolucdo &cida

Como as metodologias de pré-tratamento mencionados acima ndo
apresentaram resultados satisfatorios para alguns dos Oxidos analisados,
decidiu-se experimentar 0 método de dissolugdo acida. O fluxograma da
figura 2 apresenta o procedimento de dissolucdo acida empregado para
determinac&o de Si, Ca, Ni, Fe,Cr, Mn, K, Na, Mg, A, Pe Ti.
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0,5000g de
amostra

Dois ataques com 5mL
HCl conc. + 10mL HNO
conc. + 2mL H,SO4
50% vlv, até fumos
brancos

v

Dissolug&o com Filtrado
HCL 50% viv

¢ ﬁ Baldo

Filragdgo ~ [— volumétrico

Residuo

Calcinacao
Cr, Mn, Na, K, P,

Determlhagao Tie Al
de SiO,

Dissolugdo com HCL
50% vlv —

Determinacdode
Mg, Ca, Fe, Ni,

Figura 2 - Fluxograma da Dissolug&o Acida

zzs Técnicas de determinacdo

Foram utilizadas as técnicas de:

a) gravimetria para determinacéo de P.P.C. e SiOz;

b) espectrometria de absorcdo atdbmica com chama (FAAS) para
determinacéo de Ca, Fe, Na, K, Ni, Cr e Mn;

c) espectrometria de UV/VIS para Tie P;

d) ftitulometria para Mg e Al.
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4. RESULTADOSE DISCUSSAQ

&5 Determinagdo do % de perda por calcinagéo

O valor de média reportado na tabela 3 foi utilizado na conversdo dos
resultados obtidos por FRX em amostra calcinada, para base seca (amostra
original).

Tabela 3 - Resultados do % de perda por calcinagédo( P.P.C)

— T

P.P.C. X (%) X (%) X2V, 1,0
(n=7) (n=2) V,
9,58 3,03 14,15 1,80

X =valor de média; CV = coeficiente de variagdo = (s / X )*100; V. = Valor certificado
&5 Caracterizacdo quimica semi-quantitativa

A tabela 4 apresenta os resultados obtidos por FRX. Esses resultados se
mostraram coerentes com 0s valores conhecidos em literatura. Portanto,
devido a falta de MRCs de vermiculita, esses resultados foram utilizados
como referéncia.

2z Pré-tratamento: digestao assistida por microondas com radiagao
focalizada

A tabela 5 apresenta 0s resultados obtidos para os seguintes constituintes:
MgO, Ca0, NiO, Fez0s3, P:0s, TiO2, Cr203, MnO, Na2O e K:O. Observa-se
uma grande disperséo dos resultados individuais (cv >5%), para a maioria
deles. Isto invalida a coeréncia dos valores de média obtidos para NiO,
Fe20s, TiO2, Cr203 € MnO com os estimados por FRX. Excecdo é feita para
os resultados de CaO, cujo é aproximadamente 5%. Apesar de diferir cerca
de 34% do valor obtido por FRX, o teor de CaO encontrado esta dentro da
faixa de concentracdo reportada na literatura. Para os demais constituintes,
independente da dispersdo dos resultados individuais, os valores de média
obtidos ficaram muito superiores, ou muito inferiores, aqueles estimados por
FRX. Cabe ressaltar que os resultados de AlO3 ndo chegaram a ser
reportados devido a grande falta de consisténcia verificada.
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Tabela 4 - Composicdo da Vermiculita e Resultados por FRX

SiO; 37-42 40,52
MgO 14-23 20,97
Ca0 1-5 1,68
NiO até 11 0,13
Al,0; 10-13 9,86
Fe;03 5-17 5,06
P20s <1 0,44
TiO; <1 0,63
Cr0s3 <1 0,58
MnO <1 0,083
K0 até s 0,11
Elementos Tragos Na, SeCl Na, Co, Sr, Zr, Rh, La

Tabela 5 - Resultados obtidos na Digestdo por Microondas

VERMICULITA SO2
X (%) X 2 FRX ' X ) | X2V
(n=10) FRX 2 (n=10) vV, B
MgO 1087 | 331 49,39 - -
Ca0 225 | 456 33,93 2,78 145
NiO 012 | 2435 7,69
Fe:0s 532 | 601 5.14 - -
P0s 023 | 614 4773 0,76 10,14
Ti0, 0.72 | 666 14,29
Cr,0; 052 | 1493 10,34 - -
MnO 0,077 | 9,31 3,75 0,09 1,09
K0 263 | 504 2290,91
Na,0 351 | 8021 -

#&5 Pré-tratamento: decomposi¢do da amostra por fusao

A tabela 6 apresenta os resultados obtidos para os seguintes constituintes:
Si02, MgO, CaO, NiO, Fex0s, P.0s TiOz Cr.03 e MnO. No caso da

determinacdo de SiO2, observa-se que, independente do tipo de fundente
utilizado, os valores de média obtidos s&o menores que o valor estimado por

FRX. E, ainda, uma grande dispersdo dos resultados individuais (cv >5%)

quando do uso de Na20. como fundente. Resultados menores que o valor
certificado também foram encontrados para 0 GSP1. Conclui-se que a causa
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deste erro sistemdtico, tanto para amostra de vermiculita quanto para GSP1,
é devido ao fato do método de decomposicdo por fusdo utilizado ndo ter
conseguido extrair totalmente a sflica da matriz de silicatos complexos.

No caso da determinacdo dos demais constituintes, observase que: 0s
resultados obtidos para CaO, MgO, NiO, Fe;0s3 Cr:03 e MnO apresentam
cv ?5%, o0 que demonstra uma dispersdo de resultados aceitavel na prética,
e valores de média coerentes com o0s estimados por FRX, quando sdo
utiizados como fundentes, tanto NaOH como K»S»O7. J& os resultados
obtidos para P20s s6 se mostraram adequados quando da utilizacdo do
K2S207 como fundente. No caso do TiOz, os resultados apresentaram ou
grande dispersdo ou grande diferenga em relagdo a FRX. Cabe ressaltar, que
nao foram feitas determinagbes na solucdo filtrada quando da utilizacdo do
fundente NaO,, uma vez que esta havia apresentado grande variabilidade
na determinacdo de silica. Os resultados de Al2Os ndo foram reportados por
apresentarem, além de uma grande dispersdo, valores de média muito
inferiores a0 estimado por FRX. Acredita-se que esse metal tenha ficado
complexado na matriz do silicato, formando complexos insollveis. Vale
destacar que as solugbes- amostras obtidas, tanto por decomposicdo por
fusdo como por digestdo por microondas, apresentaram decantado branco
finissimo, 0 qual poderia conter aluminio e outros analitos.

&5 Pré-tratamento: dissolugdo &cida

A tabela 7 apresenta os resultados obtidos para os seguintes constituintes:
SiO2, MgO, Ca0, NiO, Fex0s, P.0s, TiO2, Cr0s, MnO, Na20, K20 e AlOs.
Observa-se, para todos constituintes, exceto para 0 KO, uma disperséo de
resultados aceitavel na pratica (cv ?5%). O baixo teor de KO e 0 alto risco
de contaminacdo, tanto na etapa de pré-tratamento, na qual a amostra sofre
exposicdo de aproximadamente 16 horas, como na etapa de determinacéo,
podem ter ocasionado a grande dispersdo dos resultados individuais. Com
excecdo do oOxido de cromo (Cr.0s3), todos os demais constituintes
apresentam valores de média coerentes com os estimados por FRX. O
ataque é&cido dificilmente dissolve o cromo por completo, por este ser
refratario. Os resultados obtidos com o PCC1 reforcam o valor encontrado na
amostra de vermiculita.
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Tabela 6 - Resultados obtidos na Decomposicdo por Fuséo

X Vel
VC
Na;0, 26,58 15,78 -34,40 63,23 -5,99
SiO. NaOH 26,72 4,58 -34,06 66,31 -1,41
K2S,07 35,63 4,09 -12,07 58,68 -12,76
NaOH 21,48 1,06 2,43 - -
MgO
K2S207 21,99 0,59 4,86
Cao NaOH 1,95 0,30 16,07
K2S207 2,17 1,83 29,17
NiO NaOH 0,092 0,38 -29.23
K2S;07 0,095 0,79 -26,92
Fe,05 NaOH 5,20 0,54 2,77
K2S;07 5,47 0,35 8,10
P,Os NaOH 0,45 15,12 2,27
K2S207 0,42 4,50 -4,54
TiO, NaOH 0,77 14,75 22,22
K2S207 1,16 3,19 84,13
Cr0s NaOH 0,58 1,76 0
K2S;07 0,59 1,88 1,72
NaOH 0,067 1,38 -16,25
MnO
K2S207 0,062 0,98 -22,5
Tabela 7 - Resultados obtidos na Dissolucéo Acida
Vermiculita PCC1
X (%) | X2Veis0y
(n=3) Ve
SiO; 42,25 0,73 -4,27 41,00 -0,97
MgO 21,23 1,82 -1,24 41,95 -0,83
CaO 2,27 1,89 -35,12 - -
NiO 0,10 0,70 23,08 0,25 -7,41
Fe:03 5,38 0,91 -6,25 7,73 9,17
P20s 0,43 2,62 2,29 - -
TiO; 0,77 3,93 -22,36 - -
Cr;03 0,32 3,32 -44,49 0,09 -84,5
MnO 0,064 1,98 23,34 0,10 -16,67
K20 0,11 19,93 -1,01 - -
Na,0 0,23 1,46 - - -
Al,03 9,98 2,85 -1,20 0,50 -4,00
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5. CONCLUSOES

Dentre 0s procedimentos de pré-tratamento estudados para caracterizacdo
quimica de vermiculita, recomenda-se:

Tabela 8 - Técnicas de pré-tratamento e determinagdes

Digestdo assistida por microondas com radiacéo focalizada

CaO Decomposi¢do por fusdo(NaOH ou K;S;07)
Dissolucdo acida

Cr04 Decomposicao por fusdo (NaOH ou K:S;07)

P,Os Decomposicdo por fusdo(NaOH ou K;S;07)

Dissolugdo acida

) Decomposigao por fusdo(NaOH ou K;S;07)
MgO, NiO, Fe:05, MnO Dissolugio &cida

TiO,, Al,0s, Na,O e SiO; || Dissolucéo acida

Nenhum dos pré-tratamentos empregados obteve sucesso na quantificacdo
de potéssio, devido ao seu baixo teor e problemas de contaminagao.

Acredita-se ser possivel digerir completamente tanto a silica quanto o cromo,
bem como os demais constituintes, evitando inclusive problemas de
contaminagdo, se for aumentado o poder oxidante dos reagentes, ajustados
as condicbes de operacdo (poténcia, temperatura e tempo) e utilizados
frascos de horossilicato (ndo disponiveis no CETEM)
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