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SIMULTANEOUS DETERMINATION OF METALS AND SULFUR IN CRUDE OIL DISTILLATION RESIDUES BY ICP-OES.
A method for digestion of crude oil distillation residues (atmospheric residue, AR and vacuum residue, VR) using microwave-induced
combustion (MIC) was developed for simultaneous determination of metals (Ba, Co, Fe, Mg, Mn, Ni and V) and sulfur by inductively

coupled plasma optical emission spectrometry (ICP-OES). Samples were wrapped in polyethylene films and combusted using 20

bar of oxygen. Nitric acid solutions were evaluated using 5 min of reflux after combustion. Accuracy was evaluated using certified
reference material and comparison with the results obtained by microwave-assisted wet digestion (MAWD). No statistical difference
was observed between the certified values and those obtained using MIC as well as between the values obtained using MAWD or
MIC. In spite of both methods have been apparently suitable for crude oil digestion, MIC was preferable in view of the possibility of
using 3 mol L' HNO; as absorbing solution. Furthermore, it is important to notice that using MIC, C content in digests was lower than
10 mg L', preventing interferences in ICP-OES. In addition, the simultaneous digestion of eight samples was possible in less than 30

min and without using concentrated acids and/or longer heating times, making the proposed method well-suited for routine analysis.
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INTRODUCAO

O residuo de destilagio atmosférico (RAT) e o residuo de destila-
¢do a vacuo (RV) sdo oriundos do processo de destilacio do petréleo,
possuindo ponto de ebulicdo de cerca de 340 e 540 °C, respectivamen-
te.!? Apesar de tais fragdes serem, majoritariamente, constituidas por
hidrocarbonetos, também estdo presentes compostos contendo N, O e
S, bem como metais,>* cuja concentragdo varia em fung¢do da origem do
petréleo. Como consequéncia, tais elementos podem ser transferidos a
outras fracdes durante o processamento, causando a contaminacio de
produtos finais.>¢ O RAT, por exemplo, pode ser usado como matéria-
-prima para a producdo de combustiveis ou transferido para a unidade
de destilagdo a vacuo.>”® O residuo desse processo (RV)'$ é comumente
utilizado na produc@o de asfalto e coque de petréleo®, o qual pode ter sua
qualidade prejudicada caso haja a presenca de constituintes metalicos
ou de S. Efeitos nocivos sobre os catalisadores utilizados em proces-
sos industriais, além da contribui¢do para a polui¢do ambiental, estdo
entre os problemas ocasionados pela presencga de metais e S em RAT
e RV.'39 Dessa forma, considerando a possibilidade desses elementos
serem incorporados nas fracdes apds o refino e poderem ser transferidos
aos produtos finais, torna-se importante a determinaco rotineira de
metais e S no RAT e no RV.

A determinagdo de metais em fragdes de petréleo pode ser feita
empregando técnicas de espectrometria atdmica, tais como a espectro-
metria de absor¢ao atdbmica com chama (FAAS),'” a espectrometria de
absorcdo atdmica com forno de grafite (GFAAS),!! a espectrometria
de emissdo Gptica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES)!>13
e a espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado
(ICP-MS).*'* No caso da ICP-OES, esta técnica tem sido adotada
em vista de sua capacidade multielementar de andlise e limites
de deteccdo relativamente baixos. Entretanto, para as andlises por
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ICP-OES ¢ necessdrio na grande maioria dos casos, que a amostra
esteja na forma liquida ou solubilizada em um solvente adequado. No
caso de amostras sélidas, uma etapa de decomposicio € mandatdria.
Nesse contexto, torna-se importante o desenvolvimento de métodos
de preparo de amostras que sejam capazes de converter os residuos
de destilagdo do petréleo em uma solucio aquosa adequada para
ser introduzida no espectrometro. Contudo, esta etapa representa
um desafio, uma vez que ambos os materiais, RAT e RV, sdo muito
dificeis de serem decompostos por sistemas convencionais por via
umida, mesmo aqueles operando sob alta temperatura e pressdo e
com o uso de dcidos concentrados.>!?

Apesar destas limitacdes, a digestdo por via Umida assistida por
radiac@o micro-ondas (MAWD)'"> em sistema fechado tem sido utili-
zada para a decomposicdo de RAT e RV. Entretanto, dependendo da
eficiéncia de decomposigdo, os digeridos obtidos podem apresentar
interferéncias espectrais nas técnicas com fontes de plasma, princi-
palmente aquelas relacionadas a elevados teores de carbono residual
e elevada acidez dos digeridos.'

Para amostras de composi¢ao majoritariamente orgnica, tal como
no caso do RAT e do RV, o método de decomposicdo por combustio
é uma alternativa que tem sido empregada.'”” A decomposicdo de
RAT e RV por combustdo em forno tipo mufla (decomposicio por
via seca) baseia-se na queima da fragdo orginica das amostras e
posterior dissoluc@o das cinzas em dcidos inorganicos.'” Entretanto,
embora simples, a decomposi¢do por via seca requer elevado tempo
de decomposicao, hd maior risco de contaminagao por tratar-se de um
sistema aberto, além da possibilidade de perdas de alguns elementos
por volatilizacdo.!”!8

Atualmente, a combustdo iniciada por radiagdo micro-ondas
(MIC) tem sido empregada para a digestdo de amostras, com van-
tagens em rela¢@o a combustdo em forno tipo mufla. O método da
MIC permite a combustdo em frascos fechados pressurizados com
oxigénio, minimizando perdas e contamina¢io e em menor tempo



1066 Druzian et al.

que a combustdo em forno mufla. Apds o processo de combustdo, os
produtos gasosos sdo absorvidos em uma solucio adequada, a qual
¢é posteriormente submetida a determinagio por técnicas espectro-
métricas e cromatogrificas. Outro importante aspecto da MIC € a
possibilidade do uso de solugdes diluidas para a absorcdo dos analitos,
minimizando interferéncias na etapa de determinacéo resultando na
diminui¢do dos valores dos brancos. Por suas caracteristicas pecu-
liares, baseada no principio da decomposicio por combustdo, aliada
as vantagens do uso de sistemas fechados de decomposi¢do, a MIC
pode ser considerada uma op¢ao promissora.®!? Entretanto, seu uso
nao foi, ainda, demonstrado para a decomposi¢ao de RAT e RV para
posterior determinacdo simultdnea de metais e S por ICP-OES.

Dessa forma, o objetivo deste trabalho foi avaliar a adequabili-
dade da MIC para posterior determinagdo simultinea de metais e de
S nas fracdes de destilagdo de petrdleo (RAT e RV) por ICP-OES.
Os seguintes parametros foram avaliados: o0 modo de adaptacdo da
amostra no frasco para queima e a concentrac¢ao da solucio absor-
vedora. A avaliagdo da exatiddo foi feita com material de referéncia
certificado (CRM) de 6leo combustivel residual e por comparacio
com os resultados obtidos empregando a MAWD e determinacéo por
ICP-OES.

PARTE EXPERIMENTAL
Instrumentacio

Para a MIC e a MAWD foi utilizado um forno de micro-ondas
Multiwave 3000° (Microwave Sample Preparation System, Anton
Paar, Austria). O sistema foi equipado com 8 frascos de quartzo de alta
pressdo, com um volume interno de 80 mL (méximo de temperatura
e pressdo de 280 °C e 80 bar, respectivamente). No caso da MIC,
foi utilizado um suporte de quartzo desenvolvido no Laboratério de
Hialotecnia da UFSM, o qual foi inserido no interior do frasco de
quartzo original do equipamento.'?

A determinacdo de Ba, Co, Fe, Mg, Mn, Ni, V e S foi feita por
espectrometria de emissdo dptica com plasma indutivamente acopla-
do (ICP-OES, modelo Ciros CCD, Spectro Analytical Instruments,
Alemanha) equipado com uma camara de nebulizagdo de duplo
passo (tipo Scott) e um nebulizador de fluxo cruzado (cross flow).
Este equipamento foi também utilizado para a determinac@o do teor
de carbono nas solu¢des apds a decomposi¢ao das amostras. Para a
determinacio por ICP-OES, foi utilizado argoénio com 99,996% de
pureza (White Martins - Praxair, Brasil), para a geracdo do plasma,
gds de nebuliza¢do e como gds auxiliar. O comprimento de onda
selecionado para cada elemento, bem como as demais condi¢des de
uso, estdo mostrados na Tabela 1.

Reagentes e padroes

A dgua utilizada foi previamente destilada, deionizada em uma
coluna de troca idnica e, posteriormente, purificada em um sistema
Milli-Q® (Millipore, Bedford, EUA), apresentando resistividade de
18,2 MQ cm. O acido nitrico concentrado (68%, Vetec, Brasil), foi
purificado em sistema de destilacdo abaixo do ponto de ebulicdo
(modelo duoPUR 2.01E, Millestone, Sorisole, Itdlia). As solucdes de
calibragfo para a determinagdo dos metais na faixa de 10 a 100 ug L™!
foram preparadas a partir da diluicdo de uma solucéo estoque mul-
tielementar 10 mg L' (SCP33MS PlasmaCAL ICP-AES & ICP-MS
Standard, SCP Science, Canadd) em solu¢do de HNO; 5%. Para a
curva de calibragdo para a determinagio de S, foram preparadas
solugdes na faixa de 250 a 10000 pg L' a partir da dilui¢ao de uma
solugdo estoque a 1000 mg L' (Spex CertiPrep, Metuchen, EUA),
em dgua. Para a determinagao de carbono nos digeridos, solugdes de
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Tabela 1. Condi¢des de operagio do instrumento de ICP-OES

Parametros
Poténcia do gerador de radiofrequéncia 1300 W
Vazio principal de argbnio 14,00 L min!
Vazao auxiliar de argonio 1,00 L min!
Vazao de argdnio do nebulizador 0,85 L min’!
Comprimento de onda A (nm)
Ba 233,527
Co 228,616
Fe 238,204
Mg 285,213
Mn 259,372
Ni 231,604
\% 290,880
S 180,699
c 193,091

* A determinagdo de C foi feita para avaliar a eficiéncia de digestdo das
amostras de RAT e RV

referéncia na faixa de 5 a 500 mg L' foram preparadas a partir da
dissolug¢do de 4cido citrico (Vetec, Brasil) em dgua. Foi feita a adicio
de itrio (1 mg L") como padrio interno, nas solu¢des de referéncia
€ nas amostras.

Uma solugéo de NH,NO, (6 mol L) foi usada como iniciador
de combustiio para o procedimento da MIC e foi preparada pela
dissolucdo do respectivo sal (Merck, Alemanha) em dgua. Discos
de papel filtro com baixo teor de cinzas (Black Ribbon Ashless,
Schleicher and Schuell, Alemanha, 15 mm de diametro, pesando
aproximadamente 15,3 + 0,3 mg) foram, também, usados como
auxiliares de combustdo. O papel filtro foi previamente descontami-
nado com HNO; 10% (v/v) por 40 min em um banho de ultrassom
e, posteriormente, lavado com dgua. Apds, o papel foi seco em uma
capela de fluxo laminar classe 100 (CSLH-12, Veco, Brasil). As
amostras foram envolvidas em cédpsulas de policarbonato (Unipec
Inc., Universal Plastics & Engineering Company, EUA) ou em fil-
mes de polietileno (PE), previamente descontaminados seguindo o
mesmo procedimento de limpeza utilizado para o papel filtro. Para
a pressurizacio dos frascos, foi utilizado oxigénio com pureza de
99,6% (White Martins - Praxair, Brasil).

Tendo em vista que CRMs para RAT e RV n@o sdo disponiveis
comercialmente, um CRM de 6leo combustivel residual (NIST 1634c,
trace elements in residual fuel oil) foi utilizado para avalia¢do da
exatidao de ambos os procedimentos de decomposi¢do. As amostras
de RAT e RV foram homogeneizadas, aquecendo-as em temperatura
de, aproximadamente, 140 °C por 20 min, antes dos procedimentos
da MIC e da MAWD. De maneira semelhante, o CRM utilizado foi
aquecido por 20 min em temperatura de, aproximadamente, 80 °C.
Adicionalmente, a exatidao foi avaliada por comparagao dos resulta-
dos por MIC com aqueles obtidos por MAWD. Os materiais utilizados
para o preparo e armazenamento das solu¢des foram imersos em
solucdio de HNO, 5% (v/v) para descontaminagdo por, pelo menos,
24 h e depois lavados com dgua.

Procedimento para combustao iniciada por radiacao micro-
ondas

Considerando que as amostras apresentavam diferentes aspectos
(algumas amostras de RAT eram materiais viscosos e outras de RV
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eram sélidas), as amostras foram preparadas como invélucros de
até 500 mg, utilizando um filme de PE (12 mg). O invélucro foi
posicionado na base do suporte de quartzo, sobre um disco de papel
filtro umedecido com 50 uL de iniciador (NH,NOs;). O suporte com
o invélucro foi colocado dentro do frasco de quartzo, contendo 6
mL de solugdo absorvedora (3, 7 ou 14,5 mol L' de HNO;). Apés
o fechamento dos frascos e a colocagdo destes no rotor, estes foram
pressurizados com 20 bar de oxigénio. O rotor contendo os frascos foi,
entdo, colocado dentro da cavidade e as amostras foram submetidas
a radiacdo micro-ondas para decomposi¢do. O programa utilizado
no procedimento da MIC pode ser visualizado na Tabela 2. Apés a
liberacdo dos gases gerados no processo de combustdo, a solugio
resultante foi aferida a 25 mL com 4gua para a posterior determinacdo
de Ba, Co, Fe, Mg, Mn, Ni, V e S por ICP-OES. Para a descontami-
nagdo dos frascos e dos suportes, foi utilizada uma solu¢do de HNO,
14,5 mol L' e aquecimento em forno de micro-ondas por 10 min a
1400 W, seguidos de 20 min de resfriamento (0 W). Apés, os frascos
e os suportes foram lavados com dgua e secos com ar comprimido.

Tabela 2. Programa de aquecimento utilizado para MIC e MAWD para
RAT e RV

Método de
preparo de Etapa Rampa, min  Tempo, min  Poténcia, W
amostras

1 - 5 1400
MIC

2 - 20 0

1 10 10 400
MAWD 1 10 10 1400

2 - 20 0

Taxa mdxima de aumento de pressdo: 3 bar s para MIC e 0,8 bar s para
MAWD

Procedimento para decomposi¢cao por via iimida assistida por
radiacido micro-ondas (MAWD)

O procedimento utilizado foi baseado em um estudo anterior
para petréleo' no qual, aproximadamente, 500 mg de amostra foram
pesados diretamente no interior dos frascos de quartzo, contendo 6
mL de HNO; 14,5 mol L. Apds, os frascos foram imediatamente
fechados, fixados ao rotor do sistema de decomposi¢@o e as amostras
foram submetidas ao programa de aquecimento também apresentado
na Tabela 2.

Ap6s o término do programa e resfriamento do sistema, as solu-
¢des obtidas foram recolhidas em frascos volumétricos e aferidas a
25 mL com dgua. Os frascos de quartzo utilizados na decomposicdo
por MAWD foram descontaminados com 6 mL de HNO, 14,5 mol L™!
e aquecimento em forno de micro-ondas por 10 min a 1400 W, se-
guidos de 20 min de resfriamento (0 W). Posteriormente, os frascos
foram lavados com dgua e secos com ar comprimido.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Otimizacao da MIC: preparacio dos invélucros para as
amostras

O método da MIC foi desenvolvido, inicialmente, para a decom-
posigdo de amostras sélidas,' sendo que outros tipos de amostras
necessitam ser adaptadas para um melhor desempenho deste método.
Neste sentido, o uso de cdpsulas de policarbonato e de invélucros
com filmes de PE podem ser uma alternativa para que as amostras
possam ser colocadas no suporte. Essas alternativas foram propostas
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inicialmente por Pereira e colaboradores'* para a decomposi¢io de pe-
tréleo extrapesado e posterior determinagdo de metais por ICP-MS. !
Desta maneira, no presente trabalho, foi investigada a adequabilidade
de cdpsulas de policarbonato e de invélucros com filmes de PE para
a decomposicdo de RAT e RV.

No caso das capsulas de policarbonato, devido as suas dimen-
soes, foi possivel utilizar uma massa maxima de 300 mg de RAT ou
de RV. Para o preenchimento da cdpsula, a parte inferior desta foi
colocada em um suporte e a amostra foi introduzida na cdpsula com
o auxilio de uma espdtula. Apds, foi colocada a parte superior da
capsula (tampa) para o fechamento da mesma. Assim, apds a pesa-
gem, foi possivel colocar a amostra sobre o suporte para combustao.
A formacdo do invélucro com filme de PE foi, também, avaliada
para a decomposicio de RAT e RV. Neste sentido, foram utilizados
filmes de PE, previamente descontaminados, cortados em pedagos
de, aproximadamente, 15 mg. A formagao dos inv6lucros consistiu
no posicionamento de um filme de PE sobre uma placa de politetra-
fluoretileno (PTFE), com lacunas de cerca de 1 cm de profundidade
e 1 cm de diametro. Para a formacéo do invélucro, o filme de PE foi
pressionado com auxilio de um bastdo, formando uma cavidade na
qual foi inserida a amostra. Em seguida, o invélucro foi fechado com
o auxilio de uma resisténcia elétrica. A Figura 1 mostra a preparacio
(Fig. 1A) e o aspecto (Fig. 1B) da amostra de RAT em uma cédpsula
de policarbonato e a preparagdo (Fig. 1C) e o aspecto (Fig. 1D) de
uma amostra de RAT em invélucro de filme de PE.

O uso do invélucro de PE permitiu a decomposi¢ido de maiores
massas de amostra (até 500 mg), quando comparado as cdpsulas de
policarbonato. Além disso, a massa de PE, necessdria para a formagao
dos invélucros foi minima (15 mg), o que nao afetou os valores para
os brancos analiticos ou a combustdo da amostra. Cabe salientar que
capsulas de policarbonato também podem ser usadas com massas
de até cerca de 300 mg e com contribui¢do pouco significativa para
os brancos analiticos. Contudo, € importante destacar que a prepa-
racdo das amostras nestas cdpsulas € mais dificil, em funcdo das
caracteristicas das amostras (pastosas, semi-sélidas ou sélidas) e do

Figura 1. (A) Preparagdo da amostra de RAT em cdpsula de policarbonato,
(B) cdpsula de policarbonato contendo a amostra de RAT, (C) preparagdo
da amostra de RAT em invélucro de PE e (D) invélucro de PE contendo a
amostra de RAT
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tamanho das cdpsulas. Ainda, o uso de invélucros com filme de PE
nos procedimentos de combustio proporciona queimas reprodutiveis,
pois o PE € facilmente decomposto por MIC e envolve facilmente as
amostras, evitando perdas durante a igni¢do, com pressdes maximas
mais baixas em rela¢@io ao uso de capsulas de policarbonato.

Avaliacdo da massa de amostra no procedimento da MIC

Para o estudo da massa de amostra mdxima que pode ser decom-
posta com seguranga utilizando a MIC, foram feitos experimentos
com RAT e com RV. Inicialmente, a pressao original de oxigénio foi
fixada em torno de 20 bar e a massa de amostra foi avaliada entre 100
e 550 mg, preparadas na forma de invélucro de PE. Desse modo, a
pressdo maxima atingida e a varia¢do da pressdo alcangada, foram
monitoradas de acordo com a massa utilizada. Os resultados obtidos
para RAT e RV podem ser observados na Figura 2.
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Figura 2. Pressdo mdxima gerada no sistema (barras) e variagdo de pressdo
(linhas) durante a decomposi¢ao por MIC em fun¢do da massa de RAT (@) e
de RV (M), n=3. A pressao inicial foi de 20 bar para todos os experimentos

Como esperado, com o aumento da massa de amostra ocorreu,
também, um aumento da pressdo maxima atingida. Utilizando massas
de 500 mg, para ambas as amostras, a pressdo maxima atingida pelo
sistema foi bem menor (35 bar) do que a pressdo maxima permitida
pelo fabricante (80 bar).?® Nestas condi¢des, a decomposi¢do é com-
pleta e uma solugdo limpida € obtida (Figura 3A). Massas de amostra
superiores a 500 mg apresentaram decomposi¢do incompleta, tanto
para RAT quanto para RV (Figura 3B).

Dessa maneira, a massa mdxima de amostra que foi possivel
decompor utilizando a MIC nestas condi¢des foi de 500 mg para
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Figura 3. Solucdo obtida apos a decomposicdo de 500 mg (A) e 550 mg (B)
de RAT por MIC (6 mL de HNO; 14,5 mol L' como solugdo absorvedora em
ambos os testes)

ambas as matrizes, o que pode ser considerado uma massa relativa-
mente elevada, considerando-se a decomposi¢ao em sistema fechado.
Isso contribui para a obteng@o de limites de detec¢do mais baixos,
0 que € importante para a determinagdo de elementos em baixas
concentragoes.

Avaliacio da solucdo absorvedora no procedimento da MIC

E conhecido que o tipo e a concentracio da solucio absorvedora
usada para a retencdo dos analitos liberados com os produtos gasosos
gerados durante o processo de combustdo sdo extremamente impor-
tantes. A escolha da solucdo absorvedora depende do elemento a ser
determinado e da técnica de determinacéo utilizada. Para a determina-
¢do de metais, hd diversos trabalhos na literatura que utilizam HNO,
como solu¢do absorvedora.!” Dessa maneira, neste trabalho foram
avaliadas trés concentracdes de HNO, (3, 7 e 14,5 mol L) para a
determinacio de metais e S, em RAT e em RV. No procedimento da
MIC, foram decompostos 500 mg de RAT e de RV com uma etapa
de refluxo de 5 min nos ciclos de decomposicio. Na Tabela 3 estdo
apresentados os resultados obtidos para RAT e para RV com o uso
das solugdes absorvedoras avaliadas.

Os resultados obtidos ndo apresentaram diferenca estatistica sig-
nificativa, (ANOVA, nivel de confianca de 95%), independentemente
da soluc@o absorvedora avaliada. Concentra¢des de HNO; inferiores a
3 mol L' ndo foram investigadas pois, conforme relatado por Pereira

Tabela 3. Resultados obtidos por ICP-OES para RAT e para RV utilizando HNO, na concentrag@o de 3, 7 e 14,5 mol L' como solugéo absorvedora para MIC.

Resultados expressos em pg g (média + desvio padrao, n=3)

HNO,, mol L' (RAT)

HNO,, mol L' (RV)

Analitos
3 7 14,5 3 7 14,5
Ba 0,792 £ 0,018 0,831 = 0,068 0,818 = 0,040 0,663 0,056 0,734 + 0,040 0,710 = 0,032
Co 1,83 + 0,09 1,77 £ 0,05 1,68 + 0,02 298 +0,13 297+0,16 2,95 0,05
Fe 858=1,1 83,727 81,4=14 12,3+0,2 11,5+0,6 11,7+0,8
Mg 438+ 1,1 42,7+3,1 457+ 1,8 2,28 £0,50 2,57+0,13 2,68 0,15
Mn 2,28 £0,14 2,12 £ 0,06 2,11 +0,03 < 0,097 <0,104 <0,145
Ni 37,1+ 1,3 359+1,1 348 0,7 50,1 £0,9 50,5 +4,5 50,6 1,5
\% 8,44 £0,40 8,79 £0,77 8,33 £0,52 57,6 £29 62,8+ 1,8 65,1 5,6
S 4506 + 184 4169 = 158 4250 = 113 8866 + 187 8872 + 538 8526 + 125
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e colaboradores na literatura,?' ndo é possivel obter recuperagdes sa-
tisfatdrias para alguns elementos, como Ba, por exemplo. Em geral,
o RAT apresentou menores concentragdes de Ni, V e S e maiores
concentracdes de Fe, Mg e Mn. Isso pode ser explicado levando-se
em consideragdo que Ni e V, além de S, podem estar acumulados
nas fragdes mais pesadas durante o processo de refino do petréleo.
De um modo geral, o método por MIC mostrou-se adequado para
a decomposi¢do de RAT e RV com o emprego de solugao de HNO, 3
mol L' como solugdo absorvedora. Nesse sentido, o desenvolvimento
de métodos analiticos que possibilitem o uso de solugdes diluidas € de
grande importancia, pois estd de acordo com os principios da quimica
verde, possibilitando a geracao de menores quantidades de residuos
e consumo de reagentes, além de evitar interferéncias espectrais e
ndo espectrais na etapa de determinac@o, principalmente quando sao
utilizadas as técnicas espectrométricas, como a ICP-OES.

Avaliacao da exatidao dos resultados obtidos por MIC e por
MAWD

A avaliacdo da exatiddo foi feita utilizando um CRM de matriz
similar, haja vista a inexisténcia de CRM para residuos de destilacio
do petréleo. Os resultados obtidos, por ICP-OES, apés a decompo-
si¢do do CRM NIST 1634c¢ (residual fuel oil) por MIC utilizando-
-se uma solugdao de HNO, 3 mol L' como solugéo absorvedora e 5
min de refluxo, estdo apresentados na Tabela 4. Os valores obtidos
apds decomposi¢cdo por MIC e determinacdo por ICP-OES nao

Tabela 4. Resultados obtidos para 0 CRM NIST 1634c (300 mg de amostra e
6 mL HNO, 3 mol L' como solu¢@o absorvedora). Determinacéo por [CP-OES
(resultados expressos em pg g, média + desvio padrdo, n=3)

Analitos MIC Valor certificado
Ba 1,77 £ 0,04 1,8°
Co <0,3* 0,151 = 0,005
Fe 31,3+04 e
Mg 2,00 = 0,05 -
Mn 0,301 £ 0,010 -
Ni 18304 17,5+0,2
S 18781 + 225 20000 ®
v 27,6 £0,3 28,2+04

# limite de quantifica¢ao (LOQ); ® valor informado; ¢ valor ndo informado

Determinacdo simultinea de metais e enxofre por ICP-OES em residuos de destilagdo de petréleo 1069

apresentaram diferenga estatistica significativa (teste t - Student, nivel
de confianca de 95%) em relacéo aos valores certificados obtidos nas
mesmas condigdes.

A exatiddo empregando a MIC também foi avaliada através da
comparagao dos resultados obtidos empregando a decomposi¢ao por
MAWD. Os resultados respectivos estdo apresentados na Tabela 5.

E possivel observar que néo houve diferenca significativa entre o
método proposto (MIC) para a decomposicao das fracdes de petrdleo
e aMAWD, utilizada como método comparativo. Ademais, os teores
de C para os digeridos obtidos pelo método da MAWD foram supe-
riores (1800 a 2500 mg L) aos obtidos por MIC (<10 mg L), o que
contribui para minimizar interferéncias na etapa de determinag@o de
metais e S por ICP-OES. Outra vantagem do procedimento proposto
¢ a possibilidade do uso de dcidos diluidos durante o preparo das
amostras, que contribuem para menores brancos analiticos, como
pode ser observado para os LODs na Tabela 5, bem como para a
minimizac@o do consumo de reagentes.?

CONCLUSOES

Pode-se concluir que os procedimentos da MAWD e da MIC
foram adequados para o preparo de amostras de RAT e de RV para
a posterior determinacdo de metais e enxofre por ICP-OES. A MIC
pode ser considerada uma alternativa eficaz para o preparo deste tipo
de amostra pois, contrariante 8 MAWD, permite o uso de dcidos di-
luidos, resultando em digeridos mais adequados para a determinagao
por ICP-OES. O uso de 4cidos diluidos € uma tendéncia na drea de
preparo de amostras, haja vista que concentragdes de dcido elevadas
podem causar interferéncias na etapa de determinacio e aumento dos
valores dos brancos. Além disso, a minimiza¢do do uso de 4cidos
concentrados e, como consequéncia, dos residuos gerados, estd de
acordo com os preceitos da quimica verde.

O teor de C dos digeridos obtidos por MIC foi da ordem de 10
mg L', enquanto que para a MAWD foram de cerca de 1800 a 2500
mg L', o que ajuda na redugéo de interferéncias durante a etapa de
determinacio por ICP-OES. O método por MIC pode ser utilizado
para andlise de rotina de RAT e de RV, para a determinacio de metais
e enxofre, uma vez que agrega rapidez, simplicidade e elevada efici-
éncia de decomposicio, adequadas a determinacdo multielementar
por ICP-OES.
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