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RESUMO

Neste trabalho foi proposta a utilizagdo da combustdo iniciada por
microondas em sistema fechado (MIC) para a decomposicdo de amostras de
petréleo pesado, residuo de vacuo e coque de petréleo e posterior determinacao
de enxofre por espectrometria de emissao Optica com plasma indutivamente
acoplado (ICP OES). Para o procedimento, um papel filtro (12 mg) é colocado na
base de um suporte de quartzo juntamente com a amostra no interior de um
frasco de quartzo originalmente aplicado para a decomposi¢cdo por via Umida
assistida por radiacdo microondas. Posteriormente, sdo adicionados 50 uL de
NHsNO3; 6 mol L™ como iniciador de combustdo. O frasco é pressurizado com
oxigénio (20 bar) e a combustdo das amostras é iniciada por acdo da radiacdo
microondas, sendo necessarios cerca de 10 s de irradiacdo para a ignicao.

Foram estudados diferentes tipos de solu¢des absorvedoras (H2O, H,Oo,
(NH4)>.CO3 e HNOg3) para a absorcdo de enxofre, bem como foi investigada a
necessidade da aplicacdo de uma etapa adicional de refluxo apds a combustao.
Recuperacbes quantitativas foram obtidas para a utilizacdo de (NH4).CO3; 0,05
mol L* ou H,O, 5% (v/v) para a combustdo seguida de 5 min de refluxo da
solugcdo. Os resultados obtidos através da decomposi¢cdo por MIC foram
semelhantes aos obtidos por decomposi¢do por via Umida assistida por radiagédo
microondas. Adicionalmente, a concentracdo de enxofre nas amostras
decompostas por MIC foi também determinada por cromatografia de ions (IC) e
os resultados foram equivalentes aos obtidos por ICP OES. Foi possivel a
decomposicdo de até 500 mg de amostra e o teor de carbono residual dos
digeridos foi sempre inferior a 1%. Para a decomposi¢cao de material de referéncia
certificado foi obtida concordancia de 99,1 + 1,1% e de 100,1 + 1,2 %,
respectivamente para o uso de H.O, 5% (v/v) e de (NH4),CO3 0,05 mol L™ como
solucdo absorvedora, para a combustdo seguida de refluxo. O procedimento
proposto é rapido, seguro, até oito amostras podem ser decompostas ao mesmo
tempo, dispensa a utilizagdo de acidos concentrados, apresenta minimo consumo
de reagentes e a decomposicdo ocorre em sistema fechado, evitando perdas e

contaminacao.
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ABSTRACT

In this work was proposed a microwave induced combustion procedure in
closed vessels for decomposition of heavy crude oil, vacuum residue and coke for
further sulfur determination by inductively coupled plasma optical emission
spectrometry (ICP OES). For procedure, a small disc of filter paper (12 mg) is
placed together with the sample pellet on a quartz holder and the sample holder is
placed inside of a commercial quartz vessel commonly used for conventional
microwave assisted wet digestion. After ammonium nitrate solution (50 uL of 6 mol
L™) is added to the paper as aid for ignition. The vessel is charged with oxygen (20
bar) and sample combustion is started by microwave radiation about 10 s after the
microwave radiation is applied.

The kind of absorbing solution was studied (H,O, H20,, (NH4),CO3 and
HNO3) at different concentrations and the necessity of using additional reflux step
after combustion for complete analyte recovery. Quantitative recoveries were
obtained by using 0.05 mol L™* (NH4),COs; or 5% (v/iv) H,O, solutions for
combustion with 5 min of reflux. The results obtained by MIC were close to those
obtained by microwave assisted wet digestion. The concentration of sulfur in
samples decomposed by MIC was also determined by ion chromatography (IC)
and the obtained results were similar to those obtained by ICP OES showing that
MIC is suitable for subsequent sulfur determination by both techniques. The MIC
procedure allows the decomposition of sample mass up to 500 mg with residual
carbon content (RCC) of digests lower than 1%. The agreements for
decomposition of certified reference material by MIC were 99.1 £ 1.1% and 100.1
+ 1.2%, respectively, with the use of 5% (v/v) H,O, solution and 0.05 mol L™
(NH4)2COg3 solution, for combustion with application of reflux step. The proposed
MIC procedure allows the decomposition in less time that conventional wet
digestion without using concentrated acids. The procedure shows operational
safety and eight samples can be simultaneously decomposed. Moreover, the

decomposition in closed system minimizes losses and contamination.



1. INTRODUCAO

Com o declinio e esgotamento das reservas de petroleo leve, a
necessidade de utilizagdo dos petroleos pesados para o fornecimento de
derivados de alto valor, aumentou nos ultimos anos. Enquanto os petrdleos leves
possuem maiores concentracdes de hidrocarbonetos de baixo ponto de ebuli¢éo,
nos petréleos pesados predominam moléculas de estrutura quimica complexa,
alto peso molecular e ponto de ebulicdo elevado.”® Do ponto de vista do
processamento de petrdleos pesados, é necessario que adaptacdes sejam feitas,
uma vez que estes ndo se comportam da mesma maneira que 0s petroleos leves
nos diferentes processos de refino.*

Apesar de ser constituido principalmente por hidrocarbonetos, sao
encontrados no petroleo diversos compostos contendo heteroatomos, tais como
enxofre, nitrogénio e oxigénio, sendo que destes, predominam os que contém
enxofre. De maneira geral esses compostos estao presentes em todas as fracoes,
mas concentram-se nas mais pesadas e nos residuos nao destilaveis.**®

O refino do petrdleo pesado gera elevada quantidade de fracdes pesadas,
tais como o residuo da destilacdo a vacuo, que apresenta dificuldades de
processamento, uma vez que contém grande quantidade de compostos de
elevado peso molecular e estrutura quimica complexa. Dentre estas estruturas
destacam-se compostos heterociclicos aromaticos contendo enxofre, de alto
ponto de ebulicdo e de dificil remocdo pelos processos de tratamento
convencionais.*

Os produtos da queima dos combustiveis sdo 0s principais responsaveis
pela liberacdo de compostos de enxofre (SOy), 0s quais sao poluentes e

responsaveis por alteracdes fisico-quimicas na atmosfera.’®8:%°@ Além das

1@ SPEIGHT, J. G., Handbook of petroleum product analysis, John Wiley & Sons, 2002, 2.

% BHATIA, S.; SHARMA, D. K.; Pet. Sci. Technol. 24 (2006) 1125-1159.

) SPEIGHT, J. G., Handbook of petroleum analysis, John Wiley & Sons, 2001, 40.

% KELLY, W. R.; PAULSEN, P. J.; MURPHY, K. E.; VOCKE Jr., R. D.; CHEN, L. T.; Anal. Chem. 66 (1994) 2505-2513.
8 OSTERMANN, M.; BERGLUND, M.; TAYLOR, P. D. P.; J. Anal. At. Spectrom. 17 (2002) 1368-1372.



Introducéo 2

recentes regulamentacdes da legislacdo, que limitam a quantidade de enxofre que
nos combustiveis, a qualidade e o preco do petroleo estdo diretamente
relacionados a quantidade de enxofre presente. Ademais, a presenca de
compostos de enxofre causa, dentre outros prejuizos, a corrosdo de

equipamentos e tubulacdes nas refinarias,®

contribuindo diretamente para a
complexidade dos processos de refino.*®’® Dessa forma, uma das mais
importantes e indesejadas propriedades dos combustiveis fésseis, que deve ser
monitorada, € o seu teor de enxofre.

Uma vez que o conhecimento da composicdo e das propriedades da
carga permite ao refinador otimizar o processo de conversdo do petréleo para a
obtencdo de produtos de elevado valor comercial, como gasolina, diesel,
solventes, lubrificantes, matéria-prima para a industria petroquimica, dentre
outros, a analise de seus constituintes ganha destaque fundamental. Do ponto de
vista ambiental, o conhecimento da composicdo do petrdleo permite avaliar os
impactos ambientais que virdo a ser causados pelo processamento deste petrdleo
nas refinarias, bem como a posterior utilizagdo de seus derivados, afetando
diretamente o processo de producdo e o mercado dos produtos acabados.**®
Com isso, a determinacao de enxofre no petréleo e em seus derivados representa
nao sO um interesse na area da quimica analitica mas, sobretudo, é de grande
importancia industrial e comercial.?°>%°¢.79.81

Tendo em vista a mudanca na composi¢cao do petrdleo que vem sendo
explorado nos ultimos anos e a aceitacdo de petroleos pesados para o
processamento nas refinarias, as metodologias analiticas tradicionalmente
empregadas para a quantificacdo de elementos ou compostos em petréleos leves
precisam ser reestruturadas, adequadas, ou até mesmo substituidas para a
producéo de dados exatos, precisos e representativos,>°-°6:7%81.90®)
Nesse sentido, nos ultimos anos, houve um desenvolvimento significativo

por parte das técnicas instrumentais para a andlise do petréleo e de suas fracdes,

9@ SPEIGHT, J. G., Handbook of petroleum analysis, John Wiley & Sons, 2001, 1-7.

% JAYARAMAN, A.; SAXENA, R. C.; Corros. Prevent. Contr. 42 (1995) 123-131.

% KELLY et. al.; Anal. Chem. 66 (1994) 2505-2513.

™ NADKARNI, R. A. K.; Am. Lab. 32 (2000) 16-25.

0 SPEIGHT, J. G., Handbook of petroleum analysis, John Wiley & Sons, 2001, 16-17.

% BARMAN et. al.; Anal. Chem. 73 (2001) 2791-2804.

% HEILLMANN, J.; BOULYGA, S. F.; HEUMANN, K. G.; Anal. Bioanal. Chem. 380 (2004) 190-197.

8 OSTERMANN, M.; BERGLUND, M.; TAYLOR, P. D. P.; J. Anal. At. Spectrom. 17 (2002) 1368-1372.
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permitindo a analise quantitativa de elementos e, também, de compostos
organicos. Métodos  potenciométricos,  titulométricos, = condutométricos,
coulométricos e gravimétricos continuam sendo usados, mas, em particular, os
meétodos espectrométricos ganharam espaco. A espectroscopia no infravermelho
€ extensivamente usada para a identificacdo de compostos e, a espectrometria de
massa evoluiu, auxiliando na analise qualitativa e quantitativa. Por sua vez, a
espectrometria de emissao € sensivel a baixas concentracdes (abaixo de partes
por milhdo), o que permite a identificagdo de elementos traco em petréleo e em
seus derivados.*®

Dentre as metodologias encontradas na literatura, bem como nas
metodologias oficiais, constata-se que os métodos para determinacdo de enxofre
no petréleo e em seus derivados variam desde técnicas classicas, baseadas na
combustdo da amostra seguida de determinacdo por métodos gravimeétricos ou
titulométricos, até técnicas modernas como fluorescéncia de raios-X (XRF) e
espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP
OES).?0°0:%6.7981 Entretanto, os métodos oficiais apresentam restricbes quanto a
sua aplicabilidade para petroleos pesados. Os métodos baseados em XRF estédo
sujeitos a interferéncias causadas por variacdes na composicdo do petroleo,
exigindo amostras de referéncia para a calibragdo que nem sempre estdo
disponiveis para todos os tipos de amostras, como é o caso de petroleos
pesados.’®’’ Como a grande maioria das técnicas instrumentais de andlise
utilizadas, tais como ICP OES e a cromatografia de ions (IC), requerem uma
etapa prévia de decomposicdo e/ou dissolugdo do analito de interesse, é
necessario o desenvolvimento de procedimentos de decomposi¢cdo adequados a
evolucado dos métodos instrumentais de analise.

Recentemente, uma nova técnica de decomposicdo por combustédo
iniciada por microondas (MIC) em sistema fechado foi aplicada para a
decomposicdo de amostras biolégicas, produtos farmacéuticos, elastémeros,

entre outras. Resultados satisfatérios foram obtidos com a aplicacdo desta

00) SPEIGHT, J. G., Handbook of petroleum analysis, John Wiley & Sons, 2001, 16-17.

% BARMAN et. al.; Anal. Chem. 73 (2001) 2791-2804.

% HEILLMANN, J.; BOULYGA, S. F.; HEUMANN, K. G.; Anal. Bioanal. Chem. 380 (2004) 190-197.

% KELLY et. al.; Anal. Chem. 66 (1994) 2505-2513.

™ NADKARNI, R. A. K.; Am. Lab. 32 (2000) 16-25.

8 OSTERMANN, M.; BERGLUND, M.; TAYLOR, P. D. P.; J. Anal. At. Spectrom. 17 (2002) 1368-1372.
" MURILLO, M.; CARRION, N.; CHIRINOS, J.; J. Anal. At. Spectrom. 8 (1993) 493-495.
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técnica, sendo que, a solucéo final obtida foi utilizada para a determinacéo de
metais por espectrometria de absor¢cdo atobmica com chama e espectrometria de
emissdo 6ptica com plasma indutivamente acoplado.?*#%7>76

Desta forma, neste trabalho foi investigada a aplicacdo da combustao
iniciada por microondas em sistema fechado para a decomposi¢cdo de petréleo
pesado, residuo da destilacdo a vacuo do petréleo e coque de petroleo, para a
posterior determinagéo de enxofre por ICP OES. A determinacao de ndo-metais a
partir da utilizacdo da técnica proposta é aplicacédo inovadora, sendo necessaria a
otimizacdo da solucdo adequada para a absorcdo do analito, a qual possibilita,
inclusive, a determinacdo do elemento por outras técnicas, em especial a
cromatografia de ions. Cabe ressaltar, que a metodologia proposta esta, também,
de acordo com as atuais tendéncias para decomposi¢cdo de amostras, tais como
rapidez, menor quantidade de reagentes usados, seguranca, melhor eficiéncia de

decomposicdo e adequabilidade & técnica de determinagéo.?

#BARIN, J. S., Dissertacdo de mestrado, PPGCTF, Universidade Federal de Santa Maria, Santa Maria-RS, 2003.
“2 FLORES et. al.; Anal. Chem. 76 (2004) 3525-3529

™ MESKO et. al.; Microchem. J. 82 (2006) 183-188.

® MORAES et. al.; Spectrochim. Acta Part B 62 (2007) 1065-1071.

! ARRUDA, M. A. Z.; SANTELLI, R. E.; Quim. Nova 20 (1997) 638-643.



2. REVISAO DA LITERATURA

Este capitulo é dedicado a descrigdo dos principais aspectos relacionados
ao petroleo e derivados, em especial aqueles relacionados a presenca de enxofre
e seus compostos. Em um segundo momento, serdo mais extensamente
discutidos os aspectos relacionados, principalmente, ao preparo de amostras
utilizando a decomposi¢do em sistemas fechados e, de maneira mais especifica,
os procedimentos envolvendo a combustdo, com énfase para a combustdo
iniciada por microondas. Finalmente, serdo abordadas as principais técnicas
analiticas utilizadas para a determinacdo de enxofre tanto no petréleo bruto como

em suas fracdes e derivados.

2.1. O PETROLEO

2.1.1. Generalidades

De maneira geral, o termo petroleo ou 6leo cru, do inglés, crude oil, €
definido como a mistura de hidrocarbonetos acumulada naturalmente em reservas
subterrdneas, geralmente, encontrada na forma liquida, a qual também inclui
compostos de enxofre, nitrogénio, oxigénio, metais dentre outros elementos.?%®
Essa mistura de compostos, com diferentes temperaturas de ebulicdo, pode ser
separada por destilacdo, em diversas fracdes. Cada uma das fragcbes, apos ser
submetida aos diferentes tratamentos fisico-quimicos dos processos de refino,
resulta em produtos com elevado valor agregado, dentre os principais, liquidos

combustiveis, solventes e lubrificantes.®*®

2 Annual Book of ASTM Standards, ASTM D 4175-96, 1996.
0@ SPEIGHT, J. G., Handbook of petroleum analysis, John Wiley & Sons, 2001, 1-7.
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O termo petréleo leve, ou petroleo convencional, normalmente designa
aquele que contém alta proporcdo de constituintes de baixo ponto de ebulicéo,
enquanto que o petréleo pesado apresenta uma composi¢do mais complexa, uma
vez que é constituido de maiores propor¢cdes de compostos de ponto de ebulicao
elevado, maior quantidade de estruturas aromaticas e de compostos contendo
heteroatomos. O petrdleo pesado € mais viscoso e tem uma menor mobilidade
dentro dos reservatérios, o que acarreta em dificuldades de seu transporte e
processamento, exigindo o aperfeicoamento e adequacdo dos processos de
exploracéo e tratamento.®®

O petroleo contém uma grande diversidade de compostos que varia em
peso molecular desde 16 g mol™ (no caso do metano) até 2000 g mol™. Essa faixa
de pesos moleculares resulta em compostos com pontos de ebulicdo que variam
desde, aproximadamente, -160 €T (-288 ¥) até tempe raturas bastante elevadas,

da ordem de 1100 T (2000 F) a pressdo ambiente. °©

2.1.2. Processamento do petrdleo

Resumidamente, uma refinaria emprega diferentes combinacbes de
processos quimicos e fisicos, em unidades de processo integradas, com o
objetivo de produzir uma variedade de produtos, a partir do petroleo bruto. Cada
refinaria emprega um esquema de processo de refino adequado a seus obijetivos,
o qual depende dos equipamentos disponiveis, das caracteristicas do petrdleo
que ir4 ser processado, dos custos de operacdo e da demanda dos produtos.
Dessa forma, varios processos e tecnologias de refino sdo conhecidos.
Basicamente, os processos de refino podem ser resumidamente agrupados em
trés diferentes finalidades: a separacéo, na qual ocorre a divisdo do petroleo em
diferentes fracbes; a conversao para a producdo dos derivados, usualmente por
alteracdo do esqueleto carboénico ou da funcdo quimica dos compostos e, por fim;
o acabamento, que envolve as etapas de purificacdo, para a remocao ou

transformac&o dos contaminantes.?*®

1@ SPEIGHT, J. G., Handbook of petroleum product analysis, John Wiley & Sons, 2002, 2.
91e) SPEIGHT, J. G., Handbook of petroleum product analysis, John Wiley & Sons, 2002, 51-58.
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Com relacdo aos processos de separacdo, a destilacdo é a principal
unidade de processamento da refinaria, que fornece as fragdes basicas do refino.
Através da destilacdo, o petréleo bruto € separado em diferentes fracdes, de
acordo com seus pontos de ebulicdo, para apds submeter cada fracao destilada a
uma unidade de processamento determinada, a fim de obter as especificacfes
finais para cada um dos diferentes produtos.**® A Tabela 1, mostra os principais
produtos obtidos do processamento do petréleo e as faixas de destilagdo das
respectivas fracdes que os compdem.

Tabela 1. Principais produtos obtidos do processamento do petroleo e faixas de

destilacdo das respectivas fracdes.”®

Produto® Faixa de composicdo® Faixa de destilac&o® ()
Gas natural CiaCy -161 a-1
Gas liquefeito de petréleo CsaCy 42 a-1
Gasolina CsaCy -1 a 216
Nafta CsaCyy 36 a 302
Querosene e diesel CgaCyg 126 a 258
Combustivel de aviacao CsaCye 126 a 287
Oleo combustivel Ciza>Cy 216 a 421
Cera Ciza>Cy 302 a> 343
Oleo lubrificante > Cyo > 343
Asfalto > Cao > 343
Coque > Cso > 1000

% dados geralmente encontrados para a maioria dos produtos acabados de acordo com os
principais processos de refino, os quais podem variar entre diferentes refinarias, em funcéo
das necessidades de mercado;

b expressa em numero de atomos de carbono;

°sob press&o atmosférica.

% GARY, J. H.; HADWERK, G. E.; Petroleum refining: technology and economics, Marcel Dekker, 2001, 37-57.
1) SPEIGHT, J. G., Handbook of petroleum product analysis, John Wiley & Sons, 2002, 34.
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ApOs um tratamento prévio na unidade de dessalgacéo, para a remocéao
da agua e dos sais misturados ao petrdleo, este é conduzido ao processo de
destilacdo, dividido em duas etapas. Na primeira delas o petréleo € submetido ao
fracionamento em uma planta de destilacdo operando a pressédo atmosférica, de
onde sao separados, essencialmente, o gas combustivel, o gas liquefeito de
petréleo, a nafta, o querosene, diversos cortes que compdem o diesel e por¢cdes
gue destilam a temperaturas em torno de 343 a 399 °C (650 a 750 F), sob
pressdo atmosférica.**®

Em seguida, o residuo desta operacdo, denominado residuo atmosférico
(RAT) contendo compostos de ponto de ebulicdo elevado, alimenta uma segunda
operacdo de destilacdo, conduzida sob alto vacuo. A destilagdo a vacuo é
empregada porque as altas temperaturas, necessarias para vaporizar 0S
compostos de alto ponto de ebulicdo na destilacdo a pressdo atmosférica,
causam o cragueamento térmico das moléculas, além de danos aos
equipamentos. A reducdo de pressdo aplicada no processo € da faixa de,
geralmente, 25 a 40 mmHg, com temperaturas de aproximadamente 388 a 454 C
(730 a 850 ¥). Com a reducéao da presséo, ha a diminuicdo do ponto de ebulicdo
dos compostos, permitindo a separacdo da maioria dos compostos pesados,
restando um residuo ndo destilavel, conhecido como residuo de vacuo (RV).**©

O RV é, basicamente, constituido por compostos de ponto de ebulig&o,
geralmente, na faixa de 550 a 675%C, 0s quais repre sentam, algumas vezes, mais

de 50% (m/m) da carga original.>®

Esta fracdo pesada apresenta baixa razao H/C
e alta viscosidade, além de conter quantidades significantes de asfaltenos,
enxofre, nitrogénio, e compostos metalicos que desativam os catalisadores dos
processos do refino devido & formacdo de coque.’® No entanto, uma vez que as
fontes de petréleo leve estdo diminuindo, o processamento de petréleos pesados
que gera alto teor de residuos deve ser melhorado, exigindo maior adequacgéo

das tecnologias até entéo conhecidas e empregadas.®°

4 GARY, J. H.; HADWERK, G. E.; Petroleum refining: technology and economics, Marcel Dekker, 2001, 37-57.
%8 KHAN et. al.; Fuel Sci. Techn. 12 (1994) 1413-1424.

% ZHAO et. al.; Energy Fuels 20 (2006) 2067-2071.

! AHMARUZZAMAN, M.; SHARMA, D. K.; Energy Fuels 21 (2007) 891-897.

© MATSUMARA et. al.; Fuel 84 (2005) 411-416.
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ApoOs o fracionamento do petréleo, sdo aplicados, principalmente, os

seguintes processos de tratamento:

v

craqueamento: de onde pode ser destacado o cragueamento catalitico em
leito fluidizado (FCC), o qual produz fragdes mais leves, que alimentam a
producdo de gas combustivel, gasolina, combustivel de aviacdo e 0leo
diesel. Dentre os catalisadores comerciais mais utilizados podem ser
citados os alumino-silicatos naturais, as combina¢cdes amorfas sintéticas
de silica e alumina, os catalisadores cristalinos sintéticos de silica-alumina
conhecidos como zedlitas e peneiras moleculares. Outro processo de
cragueamento importante, porém baseado na decomposicdo térmica
controlada, é aplicado para a reducdo da viscosidade (do inglés,

visbreaking).**®

reforma e isomerizacdo: através deste processo, as estruturas
moleculares dos hidrocarbonetos sdo rearranjadas, de modo que
hidrocarbonetos saturados sao convertidos cataliticamente em
aromaticos, produzindo fracdes de elevado indice de octanos. Atraves
das reacdes de isomerizacédo de parafinas e ciclopentanos, por exemplo,
compostos aroméaticos como benzeno podem ser consequentemente
formados, 0 que acarreta no aumento do ponto de ebulicdo do produto

acabado.®®9

alquilacdo e polimerizacao: representa a reacao de olefinas de baixo peso
molecular com isoparafina, para formar parafinas de mais alto peso
molecular. Por meio de reacdes de polimerizacdo, propenos e butenos

podem formar produtos polimerizados de alto indice de octanos.**®

hidroprocessamento: sdo os processos de acabamento fundamentais,
gue corrigem, principalmente, a presenca de contaminantes, como 0sS
compostos sulfurados, nitrogenados, oxigenados, metalicos e aromaticos.

Com isso, sdo conferidas as especificacdes, relacionadas a acidez, ao

6 GARY
40 GARY,
40 GARY

J. H.; HADWERK, G. E.; Petroleum refining: technology and economics, Marcel Dekker, 2001, 93-109.
J. H.; HADWERK, G. E.; Petroleum refining: technology and economics, Marcel Dekker, 2001, 189-194.
J. H.; HADWERK, G. E.; Petroleum refining: technology and economics., Marcel Dekker, 2001, 215-231.
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teor de enxofre e nitrogénio associados a emissao de particulados e a
estabilidade quimica e/ou térmica. O processo de hidrotratamento €
baseado na adicao de hidrogénio as frag6es do petréleo, sob temperatura
e pressao elevadas (em torno de 270 e 340 € e 100 a 3000 psi), na
presenca de catalisadores. No processo, ligacdes carbono-carbono séo
guebradas e heteroatomos também séo removidos na forma de H,S, NH3
e H;O. Os catalisadores mais utilizados incluem Oxidos de cobalto e
molibdénio em alumina, éxido de niquel, sulfetos de niquel e tungsténio e
oxido de vanadio. O processo € conhecido como hidrodessulfurizacéo,
hidrodesnitrogenacdo e  hidrocragueamento  conforme  ocorram,
respectivamente, reacdes para a remocgao de enxofre, nitrogénio ou o

craqueamento das moléculas.**®

v’ coqueamento retardado: representa um processo de cragueamento
térmico de porgBes ndo destilaveis, p. ex. residuo de vacuo, que resulta
na formacédo de coque e hidrocarbonetos de menor ponto de ebuligéo,

adequados para o tratamento em outras unidades da refinaria.**@

2.1.3. O coque

Por definicdo, o coque de petréleo € um residuo solido carbonaceo
originado do processamento térmico de fragcbes pesadas do petroleo, que tem
como principal caracteristica o elevado teor de carbono.>**® Dependendo do
processo usado, das condi¢cdes de operacdo (principalmente da temperatura), e
das propriedades da matéria-prima, podem ser obtidos diferentes tipos de coque.
Todos séao produzidos a partir do coque “verde” (do inglés, green coke), que é
utilizado como combustivel e contém hidrocarbonetos de peso molecular elevado,
resultante do acumulo de produtos de reacdes de carbonizacdo incompletas. O

coque utilizado para a producao de anodos de células eletroliticas na industria do

0 GARY, J. H.; HADWERK, G. E.; Petroleum refining: technology and economics, Marcel Dekker, 2001, 175-181.
@ GARY, J. H.; HADWERK, G. E.; Petroleum refining: technology and economics, Marcel Dekker, 2001, 67-81.
2 Annual Book of ASTM Standards, ASTM D 4175-96, 1996.

20 SPEIGHT, J. G., Handbook of petroleum product analysis, John Wiley & Sons, 2002, 351-353.
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aluminio e de eletrodos utilizados na industria do aco, precisa ser calcinado a
temperaturas elevadas, em torno de 1000 a 1400 € para a carbonizagao
completa e para a reducdo de volateis em niveis inferiores a 0,5%.*Y Nas
refinarias, o coque depositado sobre os catalisadores durante os processos de
refino ndo é recuperado e é utilizado como combustivel. Dentre outras formas de
obtencdo, o coque pode ser produzido através de reacdes de craqueamento e
polimerizacdo, no processo de coqueamento aplicado ao residuo de vacuo, em
temperaturas de aproximadamente 480 a 500 C, como anteriormente citado.?*®
As especificacfes gerais do coque compreendem propor¢des em torno de
85 a 95% de C, 0,5 a 1% de cinzas, cercade 3% de S,2a 4% de aguae 7 a 10%
de matéria volatil. Apos a calcinagdo, os teores de carbono, cinzas e matéria
volatil séo alterados para mais de 95%, 1 a 2% e 2 a 3%, respectivamente, além
de minima quantidade de agua. Cabe salientar que o teor de enxofre do coque de
petréleo varia de acordo com o tipo de petréleo empregado e que, dentre as
formas quimicas presentes, a maioria sdo compostos organicos de enxofre
ligados & matriz carbonéacea.” Em geral, a concentracéo de enxofre varia de 0,3 a
8%, sendo que este teor n&o é alterado durante a etapa de calcinago.**@(0
Dentre os principais usos do coque de petroleo destacam-se a industria
do aco e do aluminio, que requerem carbono de alta pureza e baixo teor de
enxofre. Ainda, este pode ser usado diretamente como fonte de carbono para a
manufatura de fosforo elementar, na producéo de abrasivos a base de carbeto de
silicio, na sintese do carbeto de calcio (utilizado na fabricacdo de acetileno), na
manufatura de grafite, dentre outros.**@%) Sobretudo, a importancia da
determinacdo do teor de enxofre presente no coque esta diretamente relacionada
a avaliacao de sua aplicabilidade para varios processos industriais, principalmente
no que se refere a sua aplicacdo na industria do aluminio e ao risco de impacto

ambiental devido a seu processamento.”

@ GARY, J. H.; HADWERK, G. E.; Petroleum refining: technology and economics, Marcel Dekker, 2001, 67-81.
10 SPEIGHT, J. G., Handbook of petroleum product analysis, John Wiley & Sons, 2002, 351-353.
* AL-HAJ-IBRAHIM, H.; MORSI, B. I.; Ind. Eng. Chem. Res. 31 (1992) 1835-1840.
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2.1.4. Propriedades fisicas e composi¢céo quimica do petréleo

A adequabilidade do petroleo para a etapa de refino, exige uma avaliagao
intensa de propriedades fisicas e quimicas de cada nova porcdo extraida.
Sobretudo, € necessario o conhecimento das propriedades fisicas e quimicas do
petréleo e de seus produtos para a compreensdo dos tratamentos a serem
aplicados no processo do refino, além de estabelecer diretamente os custos
destas operacdes e a viabilizacado dos produtos que podem ser obtidos, ditando o
custo da matéria prima em quest&o.**®

Para a caracterizacdo do petroleo extraido das mais diferentes reservas
distribuidas ao longo da superficie terrestre, propriedades fisicas como a
distribuicdo dos pontos de ebulicdo, a densidade ou ‘API e a viscosidade, além da
composicdo quimica, tém sido utilizadas para complementar a descricdo e a
classificacdo do petréleo. Varios sistemas de classificacdo do petroleo séo
encontrados na literatura, baseando-se em uma propriedade especifica ou em
combinacdo de mais de uma propriedade, como por exemplo: classificacdo de
acordo com a densidade e o ‘APl e de acordo com a c omposi¢cado quimica, além
de outros sistemas convencionais. De acordo com a natureza dos hidrocarbonetos
presentes, o petroleo pode ser classificado dentre trés tipos principais:
parafinicos, em que predominam os hidrocarbonetos saturados; nafténicos, que
possuem hidrocarbonetos saturados contendo um ou mais anéis; e aromaticos,
contendo nticleos aromaticos como benzeno e naftaleno.*@

Dentre as caracteristicas fisicas, a densidade® (ou gravidade especifica),
gue significa a massa de liquido por unidade de volume a 15 € e 101,325 kPa
(com unidade de medida em kg cm®) tem sido, desde o advento do
processamento de petrdleo, um dos principais parametros de especificacdo deste
e de seus produtos. O uso dos valores de densidade tem sido relacionado de
acordo com o esquema baseado no grau API (American Petroleum Institute
gravity), que € uma funcdo da densidade relativa, a 15,56 € (60 ¥) de acordo

com a seguinte equagcao: °

4@ GARY, J. H.; HADWERK, G. E.; Petroleum refining: technology and economics, Marcel Dekker, 2001, 22.
00 SPEIGHT, J. G., Handbook of petroleum analysis, John Wiley & Sons, 2001, 61-82.
° Annual Book of ASTM Standards, ASTM D 1298-99, 1999.
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AP = (141,5) -131,5 (1)

d 1556 C

onde, d 1556 ¢ € a densidade a 15,56 T. °© O API dos diferentes petréleos varia
de menos de 10 API até mais de 50 API. *® Com base no API, petréleos
pesados sédo considerados aqueles que tém menos de 20 “API, normalmente na
faixa de 10 a 15 API. M A viscosidade, por sua vez é a propriedade que indica a
resisténcia do petréleo em fluir.®

No que diz respeito a composicdo quimica, esta varia de acordo com a
fonte e as caracteristicas geoldgicas do local de origem do petrdleo. De fato, as
caracteristicas fisicas e quimicas podem variar ndo somente de acordo com a
localizac&o e a idade da reserva, mas, também, com a profundidade de extracao.
A propor¢cédo de hidrocarbonetos pode ser tdo alta quanto 97% (m/m) para
petréleos leves, mas, no caso do petréleo pesado, esta pode representar somente
50% (m/m), de maneira que a propor¢cdo de compostos contendo outros
elementos, dentre eles o enxofre, podem ser maiores neste tipo de petréleo.*©

A analise dos constituintes basicos do petréleo bruto (C, H, S, N, O e
metais) constitui a primeira etapa para a avaliagdo da qualidade de uma
determinada matéria-prima. Dos dados disponiveis até o presente, as propor¢cdes
destes constituintes variam, em geral, de acordo com os limites mostrados na

Tabela 2.%°@

9% SPEIGHT, J. G., Handbook of petroleum product analysis, John Wiley & Sons, 2002, 38.

40 GARY, J. H.; HADWERK, G. E.; Petroleum refining: technology and economics, Marcel Dekker, 2001, 23.
M SPEIGHT, J. G., Handbook of petroleum analysis, John Wiley & Sons, 2001, 73.

** Annual Book of ASTM Standards, ASTM D 445-97, 1997.

%) SPEIGHT, J. G., Handbook of petroleum analysis, John Wiley & Sons, 2001, 25.

0@ SPEIGHT, J. G., Handbook of petroleum analysis, John Wiley & Sons, 2001, 27.
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Tabela 2. Proporcéo dos principais constituintes presentes no petréleo.*°®

Constituinte Proporgao (%)
Carbono 83 a 87
Enxofre 0,05a6
Hidrogénio 10al4
Nitrogénio 0,1az2
Oxigénio 0,05a1l,5
Metais (Ni e V) <1000 ppm

"o0s valores apresentados podem variar dependendo

da origem do petroleo.

Tendo em vista o0 esgotamento das fontes de petroleo leve, ha a
crescente necessidade de processamento de petréleos pesados e extrapesados,
residuo e betumen, para a obtencdo de combustiveis liquidos. Com isso, torna-se
fundamental o conhecimento dos constituintes dessas matérias-primas de
elevado ponto de ebulicdo, para a adequacéo dos processos fisicos e quimicos
aos quais estas porgdes serdo submetidas, uma vez que estas ndo se comportam
da mesma maneira que 0s petréleos leves nos processos convencionais de
refino.3%90

O conhecimento da composicado quimica de uma determinada fracdo que
vird a ser processada permite uma melhor compreensdo dos aspectos quimicos
relacionados ao processamento da mesma. A determinagdo da concentracao de
enxofre no petrdleo representa um novo desafio analitico para a obtencédo de
dados precisos e exatos em vista deste elemento representar o heteroatomo
presente em maior propor¢do na quase totalidade dos petréleos, além dos demais
aspectos que serdo descritos no préximo tépico.*>****’® De forma especifica,

devido a situacdo atual das reservas, que obriga o processamento de petroleo

0@ SPEIGHT, J. G., Handbook of petroleum analysis, John Wiley & Sons, 2001, 27.

0 BHATIA, S.; SHARMA, D. K.; Pet. Sci. Technol. 24 (2006) 1125-1159.

%) SPEIGHT, J. G., Handbook of petroleum analysis, John Wiley & Sons, 2001, 25.

* HEILLMANN, J.; BOULYGA, S. F.; HEUMANN, K. G.; Anal. Bioanal. Chem. 380 (2004) 190-197.
% KELLY et. al.; Anal. Chem. 66 (1994) 2505-2513.

™ NADKARNI, R. A. K.; Am. Lab. 32 (2000) 16-25.
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pesado e residuos, a determinacdo de enxofre representa uma dificuldade
agravante devido, principalmente, a diferenca de composi¢cdo de cada petroleo
extraido, o que implica no desenvolvimento de novas metodologias analiticas

adequadas para tal determinag&o.®*@

2.2. O TEOR DE ENXOFRE NO PETROLEO

Segundo Gary (2002),® o teor de enxofre, juntamente com o API, sdo
duas das propriedades que tem maior influéncia sobre o valor do petréleo.
Petroleos com mais de 0,5% de enxofre, geralmente requerem maior
processamento que aqgueles com menor teor. Embora o termo “acido” ou “azedo”
(do inglés, sour) inicialmente tenha sido usado para referir-se aos petroleos que
tinham elevada quantidade de H,S, independente do teor de enxofre total, o termo
€ atualmente empregado para designar qualquer petréleo que tenha um teor de
enxofre alto o suficiente que necessite um processamento especial.

Compostos de enxofre estdo entre 0s mais importantes contaminantes,
sendo que este € o terceiro elemento de maior abundancia encontrado no 6leo
bruto.3%%:7°8L90 Emhora estes compostos estejam presentes em uma variedade
de estruturas, as condigBes durante a formagdo e maturacdo de um reservatorio
podem provocar a existéncia preferencial de algumas formas. Dentre as principais
formas de ocorréncia, mostradas na Tabela 3, destacam-se as mercaptanas, 0s
sulfetos e polissulfetos, os compostos de enxofre contendo anéis, tais como
tiofenos, benzotiofenos e dibenzotiofenos, seus derivados alquilados, além de
estruturas contendo também nitrogénio e oxigénio, H,S e enxofre elementar, cuja
ocorréncia é rara.%®
Em termos gerais, compostos de enxofre estdo presentes em todos 0s

petréleos e, na maioria das vezes, € vélida a tendéncia que, quanto maior a

0@ SPEIGHT, J. G., Handbook of petroleum analysis, John Wiley & Sons, 2001, 27.

“®) GARY, J. H.; HADWERK, G. E.; Petroleum refining: technology and economics, Marcel Dekker, 2001, 23.
%0 HEILLMANN, J.; BOULYGA, S. F.; HEUMANN, K. G.; Anal. Bioanal. Chem. 380 (2004) 190-197.

% KELLY et. al.; Anal. Chem. 66 (1994) 2505-2513.

™ NADKARNI, R. A. K.; Am. Lab. 32 (2000) 16-25.

8 OSTERMANN, M.; BERGLUND, M.; TAYLOR, P. D. P.; J. Anal. At. Spectrom. 17 (2002) 1368-1372.

00 SPEIGHT, J. G., Handbook of petroleum analysis, John Wiley & Sons, 2001, 41-45.
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densidade do petroleo (e consequentemente menor ‘AP ), maior o seu teor de

enxofre.%°®

Tabela 3. Estruturas quimicas dos principais compostos contendo enxofre

encontrados no petréleo.*®

RSH Tibis (mercaptanas)
RSR’ Sulfetos
@ Sulfetos ciclicos
S
RSSR’ Disulfetos
/ \ Tiofeno
S

@j Benzotiofeno
S
‘\—/‘ Dibenzotiofeno
S

‘\—s/‘ Naftobenzotiofeno

No petréleo, a presenca de compostos de enxofre contribui para a

corrosao dos equipamentos nos processos de refino e provoca o envenenamento

de catalisadores metéalicos na indistria petroquimica.”® Em produtos acabados,

0 SPEIGHT, J. G., Handbook of petroleum analysis, John Wiley & Sons, 2001, 41-45.
* JAYARAMAN, A.; SAXENA, R. C.; Corros. Prevent. Contr. 42 (1995) 123-131.
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além do impacto sobre a poluicdo ambiental, a presenca de compostos de enxofre
€ prejudicial, contribuindo para a corrosividade dos mesmos. A conversdo do
enxofre a SO, e SO3 durante a combustdo e a posterior reacdo com agua, leva a
formacao de &cido sulfarico, que é responsavel pela corrosdo em equipamentos e
pela incidéncia de chuva acida.”®%®

Na gasolina, por exemplo, compostos de enxofre promovem a corrosao
de partes do motor e pistdes, acumulo de depodsitos, além de retardar o
desempenho de conversores cataliticos. Enxofre livre apresenta corrosividade
similar a sulfetos, dissulfetos e tiofenos. Ainda, mercaptanas® causam a corroséo
do cobre na presenca de ar. No caso do diesel, a presenca de compostos de
enxofre, além de aumentar o desgaste do motor, contribui para a formacédo de
depdsitos na camara de combustdo e sobre os pistdes, que podem causar
diversas avarias nos veiculos e emissao de particulados. Para os combustiveis de
uso industrial, tais como os 0leos lubrificantes, um alto conteddo de compostos de
enxofre pode reduzir a resisténcia a oxidacdo, aumentar a deposicao de sélidos e,
do ponto de vista ambiental, agrava a emissao de particulados.”®*°®

A distribuicdo dos compostos de enxofre nas varias fracdes do petréleo
varia de acordo com a origem do petréleo, sendo que, de maneira geral, a
proporcao de enxofre presente em uma dada fragdo aumenta com o seu ponto de
ebulicdo. No entanto, fragBes destiladas de ponto de ebulicio médio podem,
eventualmente, conter mais compostos de enxofre que fracbes de ponto de
ebulicdo mais alto devido a decomposicdo de moléculas de alto peso molecular
durante a destilacdo.*°®°*¥ Durante o processamento dos petréleos, moléculas
de H,S presentes, tendem a se concentrar nas fracdes mais leves, devido ao seu
baixo peso molecular.®®

Fracbes com pontos de ebulicdo mais altos contém, relativamente, mais
compostos de enxofre e, além disso, estes compostos possuem peso molecular
mais elevado. Enquanto que nas fragdes de baixo ponto de ebulicdo predominam,
principalmente, estruturas alifaticas, nas fracbes com ponto de ebulicAo mais
elevado sdo encontrados, principalmente, compostos que contém anéis tiofénicos

e estruturas condensadas, mais dificeis de serem degradados. As fracdes mais

" NADKARNI, R. A. K.; Am. Lab. 32 (2000) 16-25.

00 SPEIGHT, J. G., Handbook of petroleum analysis, John Wiley & Sons, 2001, 41-45.

20 ANTON, J. G.; MONZO, J.; GUINON, J. L.; Corrosion 51 (1995) 558-566.

1) SPEIGHT, J. G., Handbook of petroleum product analysis, John Wiley & Sons, 2002, 43-45.
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pesadas presentes na gasolina e no diesel apresentam, basicamente,
benzotiofenos (BT) alquilados, dibenzotiofenos (DBT) e alquil-dibenzotiofenos.?

Alguns dos compostos sulfurados sofrem reacfes térmicas em
temperaturas relativamente baixas. No caso do enxofre elementar, em
temperaturas proximas a 150 T, em ambiente redutor ou na presenca de
hidrogénio, inicia-se a evolu¢cdo de H,S. Acima de 260 <, alguns compostos
organicos de enxofre de peso molecular intermediario também podem liberar H,S.
No entanto, compostos de enxofre organicamente ligados, de estruturas
condensadas e elevado peso molecular, ndo reagem nem mesmo quando altas
temperaturas sdo aplicadas nos processos de tratamento.>*%°"°¥® Geralmente,
0os compostos de enxofre mais volateis, presentes nas fragbes de ponto de
ebulicdo intermediério, podem ser removidos nos processos de tratamento, como
a hidrodessulfurizagdo, enquanto que os compostos de estrutura mais complexa,
como benzotiofenos, tendem a se concentrar no residuo de destilacdo. Diferencas
de corrosividade, reatividade, estabilidade térmica e a oxidacao, sédo atribuidas as
diferentes estruturas em que os compostos de enxofre podem ocorrer. Quanto a
reatividade, verifica-se que esta varia muito, dependendo da estrutura da
molécula e do ambiente em torno de atomo de enxofre. %91

Um alto conteudo de compostos de enxofre em produtos de petrdleo é
considerado nocivo e a remogao destes ou sua conversao para estruturas menos
danosas € um importante aspecto do processo de refino. Nesse sentido, a
dessulfurizagcéo torna-se um processo importante no refino do petroleo. Avancos
nas tecnologias de dessulfurizagdo existentes tem se tornado importante area de
pesquisa, devido as mudancgas na legislacdo em muitos paises que exigem a
reducéo do teor de enxofre em derivados do petréleo.®

Sob este aspecto, a emissdo de compostos sulfurados precisa ser
reduzida tendo em vista o crescente aumento no consumo de combustiveis nas
Ultimas décadas. Segundo a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos
(US Environmental Protection Agency, EPA), o conteddo maximo de enxofre

permitido para o diesel, em 2006, esta limitado a 15 partes por milhdo (ppm) em

2 BABICH, I. V.; MOULIIN, J. A.; Fuel 82 (2003) 607-631.

*® JAYARAMAN, A.; SAXENA, R. C.; Corros. Prevent. Contr. 42 (1995) 123-131.

00 SPEIGHT, J. G., Handbook of petroleum analysis, John Wiley & Sons, 2001, 41-45.

94 SPEIGHT, J. G., Handbook of petroleum product analysis, John Wiley & Sons, 2002, 43-45.
% SAMPANTHAR et. al.; Appl. Catal. B 63 (2006) 85-93.
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peso, 0 que significa uma reducdo extrema em relacdo a 500 ppm, até entdo
permitidos. No caso da gasolina, a EPA reduziu o contetdo maximo de enxofre,
gue era de 300 ppm no ano 2000, para 30 ppm em 2004. Da mesma forma, no
caso da Unido Européia, o limite permitido para gasolina e diesel, foi fixado em 50
ppm, a partir de 2005.%%%

Para a remocdo de enxofre, 0 processo catalitico convencional
empregado nas refinarias € a hidrodessulfurizagcdo (HDS). Neste processo, a
remogcdo de enxofre do petréleo bruto e suas fracbes é conduzida a alta
temperatura sob pressao de hidrogénio e com o uso de catalisadores do tipo Co-
Mo/Al,O3 e Ni-Mo/Al,O3, ocorrendo a conversao de compostos sulfurados a H,S e
hidrocarbonetos. A principal limitacdo do processo HDS é que o mesmo néo é
igualmente efetivo para todos os compostos organosulfurados, tendo em vista
suas diferencas de reatividade e estabilidade quimica frente ao processo, em
especial, para 0 caso dos compostos que apresentam aneéis condensados e
contendo substituintes alquilicos.?

Tendo em vista a importadncia da determinacdo de enxofre, varias
organizacdes como a American Society for Testing and Materials (ASTM), nos
Estados Unidos e o Institute of Petroleum (IP), no Reino Unido, tem se dedicado a
correlacionar e padronizar métodos de inspecdo e avaliagdo de petrdleo e
produtos de petréleo. Dentre as metodologias mais amplamente empregadas
destacam-se a fluorescéncia de raios-X (XRF) e a combustdo seguida de
deteccdo por infra-vermelho (IR) ou iodométrica do SO, liberado.>*"8! Além das
metodologias oficiais, diversos procedimentos estdo disponiveis na literatura,
tanto envolvendo a determinacdo direta, como utilizando procedimentos de
preparacdo da amostra previamente a etapa de decomposicédo. A escolha de um
determinado método depende, sobretudo, da matriz da amostra em questao, da
concentracdo de enxofre na amostra da instrumentacéo disponivel e da precisédo
desejada.

A determinacdo da concentracédo de enxofre no petréleo e seus derivados

€ uma etapa importante do processo produtivo pois, além das regulamentacdes, a

2 BABICH, I. V.; MOULIIN, J. A.; Fuel 82 (2003) 607-631.

8 SONG, C.; Catal. Today 86 (2003) 211-263.

% KELLY et. al.; Anal. Chem. 66 (1994) 2505-2513.

" NADKARNI, R. A. K.; Am. Lab. 32 (2000) 16-25.

8 OSTERMANN, M.; BERGLUND, M.; TAYLOR, P. D. P.; J. Anal. At. Spectrom. 17 (2002) 1368-1372.
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qualidade e consequentemente o0 preco do petréleo estdo diretamente
relacionados a quantidade de enxofre presente. Dessa forma, a determinagéo do
enxofre no petrdleo ndo é somente de interesse da quimica analitica, mas,
sobretudo, de importancia industrial e econémica.?®°%°

Cabe ressaltar que a etapa de decomposicdo das amostras é critica para
assegurar a obtencao de resultados confiaveis. Sob este aspecto, a seguir seréo
abordados os principais procedimentos de decomposi¢cdo de amostras, de acordo

com a proposta deste trabalho.

2.3. PROCEDIMENTOS DE DECOMPOSICAO DE AMOSTRAS

Os avancos da instrumentacdo tornaram possivel a determinacdo de
elementos em concentracdes cada vez mais baixas e em matrizes complexas.
Uma vez que a maioria das técnicas analiticas de determinacdo requer que o
analito esteja em solucédo, a importancia de um procedimento de decomposi¢cao
adequado a técnica de determinacdo € fundamental. Procedimentos de analise
direta, tais como a analise por ativacdo neutrdnica e espectrometria de
fluorescéncia de raios-X, minimizam erros sistematicos devido a possibilidade de
perdas e contaminagfes que podem estar associados ao procedimento de
decomposicdo das amostras, porém, na maioria das vezes, requerem materiais
de referéncia para a calibraco.>***®%477 Estes materiais sdo, geralmente, caros
e ndo estdo disponiveis para a grande maioria dos laboratérios analiticos.>©

De maneira geral, a primeira etapa de uma analise quimica consiste em
submeter a amostra a um tratamento adequado para posterior determinacdo dos
elementos de interesse. A escolha do procedimento de decomposi¢cdo depende
da natureza da amostra, do elemento a ser determinado, da concentracéo desse

elemento na amostra, do método que sera utilizado para a determinacdo e da

% BARMAN et. al.; Anal. Chem. 73 (2001) 2791-2804.

% HEILLMANN, J.; BOULYGA, S. F.; HEUMANN, K. G.; Anal. Bioanal. Chem. 380 (2004) 190-197.

% KELLY et. al.; Anal. Chem. 66 (1994) 2505-2513.

% EBDON et. al.; in: MESTER, Z.; STURGEON, R.; Comprehensive analytical chemistry, Elsevier, 2003, 76-178.
@ |YENGAR et. al.; Element analysis of biological samples: principles and practice, CRC, 1997, 104-105.

# KRATOCHVIL, B.; in: MESTER, Z.; STURGEON, R ; Comprehensive analytical chemistry, Elsevier, 2003, 1.
" MURILLO, M.; CARRION, N.; CHIRINOS, J.; J. Anal. At. Spectrom. 8 (1993) 493-495.

% ANDERSON, R.; Sample pretreatment and separation, John Wiley & Sons, 1987, 84.
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precisdo e exatiddo desejadas. Ademais, um procedimento de decomposicao de
amostras ideal deve apresentar simplicidade e rapidez, proporcionar seguranca
ao operador, exigir minima manipulacdo, empregar pequena quantidade de
reagentes, permitir o processamento de um grande nimero de amostras, além de
minimizar perdas do analito de interesse ou contaminacdo. Cabe salientar que,
dentre as etapas analiticas, o preparo da amostra, geralmente, consome mais
tempo, é a etapa de maior custo e é onde, normalmente, se cometem mais erros
sendo, portanto, a mais critica.>®21.6¢

Os procedimentos de decomposi¢cdo que serdo abordados a seguir foram
enumerados de acordo com a classificacdo proposta por Knapp.®® Sera dado
maior destague aos procedimentos de combustdo em sistema fechado, em
especial, o sistema de Schoniger (ou frasco de oxigénio) e a bomba calorimétrica,
em vista da maior similaridade em relacdo a técnica de combustéo iniciada por

microondas proposta neste trabalho, conforme mostrado na Tabela 4.

%@ ANDERSON, R.; Sample pretreatment and separation, John Wiley & Sons, New York, 1987, 5-7.
21 ARRUDA, M. A. Z.; SANTELLI, R. E.; Quim. Nova 20 (1997) 638-643.

% KRUG, F. J.; Introducéo, in: KRUG, F. J.; Apostila “Métodos de preparo de amostras”. VI Workshop sobre preparo de
amostras, Santa Maria-RS, 1-3.

% KNAPP, G., Mikrochim. Acta 2 (1991) 445-455.
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Tabela 4. Classificacdo dos procedimentos de decomposicdo de amostras

(adaptacédo de Knapp).®®

Procedimentos de decomposi¢éo de amostras

Fuséao

Decomposigao por via Umida

Em sistemas abertos

Em sistemas fechados

Em sistemas em fluxo

Combustao

Em sistemas abertos

Em sistemas fechados

Em sistema dindmico

Com aquecimento convencional

Aquecimento com radiacdo microondas

Com aquecimento convencional

Aquecimento com radiacdo microondas

Com aquecimento convencional
Aquecimento com radiacdo microondas

Decomposicédo por via seca em mufla
Decomposicdo a baixa temperatura com oxigénio excitado
Combustéo de Wickbold com chama hidrogénio-oxigénio

Frasco de oxigénio (Schoniger)
Bomba de combustéo

Combusté&o iniciada por microondas

Trace-O-Mat

2.3.1. Fusao

Frequentemente, materiais inorganicos nao sao soluveis em acidos

minerais a quente, nem mesmo em condicbes drasticas de temperatura e

pressdo. Assim, procedimentos envolvendo a decomposicdo por fusdo sdo uma

alternativa viavel para a abertura de amostras com matrizes complexas e de dificil

solubilizagdo tais como cimento, silicatos, aluminatos, Oxidos, minérios, dentre

% KNAPP, G., Mikrochim. Acta 2 (1991) 445-455.
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outros.’®37920) ysualmente, estes procedimentos sdo conduzidos por calcinacdo
da amostra, sob pressado atmosférica, em fornos do tipo mufla, em temperaturas
normalmente em torno de 450 a 1200, na presenca d e fundentes.>® Dentre 0s
fundentes mais utilizados pode-se destacar o carbonato de sodio, o peréxido de
sédio, os hidréxidos de sédio e potassio e o tetraborato de s6dio.**©3" Apesar de
a técnica ser relativamente barata, tem-se como desvantagens a possibilidade de
retencdo de elementos na superficie dos cadinhos, a volatilizagdo de
determinadas espécies e a contaminagdo promovida pelo contato com o meio
externo ou devido ao uso de grande quantidade de fundentes.’*%%© Tendo em
vista a ndo aplicabilidade deste procedimento para amostras de petrdleo e

derivados, esta técnica nao sera extensamente descrita como as demais.

2.3.2. Decomposicédo por via umida

A decomposicdo por via Umida €, normalmente, feita com &cidos
concentrados e sob aquecimento. A quantidade de acido usada dependera da
massa e do tipo de matriz da amostra, que esta diretamente relacionada a
concentracdo do analito e da técnica de determinacdo que sera utilizada.”™® A
maioria dos procedimentos envolve o uso de um acido ou mistura de acidos,
sendo que sao utilizados, principalmente, acidos oxidantes, tais como acido
nitrico, que é o mais amplamente utilizado. Também, os acidos cloridrico,
perclorico, sulfurico fluoridrico e fosférico, bem como combinacdes entre &cidos e
com peroéxido de hidrogénio sdo utilizados em diversas aplicag()es.”(a)

A decomposicdo por via Umida com aquecimento convencional em
sistema aberto, utilizando blocos digestores e chapas de aguecimento, € um dos
métodos classicos de decomposi¢do. Quando comparada aos procedimentos de
decomposicao por via seca, a decomposi¢cado por via Umida é considerada mais
rapida, porém a temperatura que pode ser alcancada é limitada pelo ponto de

ebulicdo do acido. No caso do acido nitrico, 0 aguecimento ndo deve exceder 122

%) ANDERSON, R.; Sample pretreatment and separation, John Wiley & Sons, 1987, 60-65.

% COSTA, A. C. S.; KRUG, F. J.; in: KRUG, F.J., “Métodos de preparo de amostras”, 2006, 141-144.

92 SULCEK, Z..; POVONDRA, P.; Methods of decomposition in inorganic analysis, CRC, 1989, 167-179.

2 HOENING, M.; in: MESTER, Z.; STURGEON, R.; Comprehensive analytical chemistry, Elsevier, 2003, 238-240.

@ MATUSIEWICZ, H.; in: MESTER, Z.; STURGEON, R.; Comprehensive analytical chemistry, Elsevier, 2003, 193-196.
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T, 0 que é insuficiente para a decomposicdo de algumas amostras de matriz
mais complexa, que exigem temperaturas elevadas para a decomposi¢cédo, muitas
vezes da ordem de 300 <T.®@7® Comumente a decomposicdo é feita em
frascos de vidro, sendo que um grande numero de amostras pode ser processado
simultaneamente.

Além dos modos de aquecimento convencionais, a radiacdo por
microondas também pode ser empregada para a digestdo por via Umida em

71(0).61() contudo. a

sistema aberto, tornando o procedimento mais répido.
decomposicdo por via imida em sistemas abertos € suscetivel a erros, tais como
potenciais perdas por volatilizacdo do analito e riscos de contaminacdo. Ainda,
podem ser inseridas dificuldades na etapa de determinacdo em caso de digestédo
parcial, bem como em caso de concentragdo acida e teor de carbono residual
elevados, que podem causar interferéncias na analise quantitativa, dependendo
da técnica utilizada.®*%* Ademais, em comparacdo com os procedimentos em
sistema fechado, o uso do sistema aberto pode exigir longo tempo de
decomposicdo.”*®

Atualmente, os procedimentos que utilizam frascos fechados tém sido
preferencialmente utilizados. O uso de sistemas fechados oferece a vantagem de
operacdo isolada da atmosfera do laboratério, o que minimiza as possibilidades
de contaminacédo, além de evitar as perdas por volatilizacdo. A decomposi¢édo da
amostra € garantida pela acdo dos acidos, em temperaturas elevadas e pelo
aumento da pressao, o que aumenta o ponto de ebulicdo dos acidos inorganicos
e, consequentemente seu potencial oxidante, aumentando também a velocidade
da reacdo. Comumente, menores quantidades de reagentes sdo necessarias e,
além disso, a temperatura atingida na decomposicao € maior em comparacao aos
sistemas abertos.>®:71()92(@)
Sistemas fechados de decomposi¢cdo por via Umida com aquecimento

convencional estdo atualmente disponiveis, empregando, normalmente, frascos

61® KINGSTON, H. M.; JASSIE, L. B.; Introduction to microwave sample preparation, ACS, 1988, 2.

0 MATUSIEWICZ, H.; in: MESTER, Z.; STURGEON, R.; Comprehensive analytical chemistry, Elsevier, 2003, 196-202.
629 KINGSTON, H. M.; JASSIE, L. B.; Introduction to microwave sample preparation, ACS, 1988, 25.

2BOTTO, R. I.; in: MESTER, Z.; STURGEON, R.; Comprehensive analytical chemistry, Elsevier, 2003, 683-721.

% TODOLI, J. L.; MERMET, J. M.; Spectrochim. Acta Part B 54 (1999) 895-929.

@ |YENGAR et. al.; Element analysis of biological samples: principles and practice, CRC, 1997, 104-105.

9 MATUSIEWICZ, H.; in: MESTER, Z.; STURGEON, R.; Comprehensive analytical chemistry, Elsevier, 2003, 203-210.
2@ SULCEK, Z.; POVONDRA, P.; Methods of decomposition in inorganic analysis, CRC, 1989, 115.
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de decomposicdo de politetrafluoretieno (PTFE) ou seus derivados.??®

Entretanto, em temperaturas acima de aproximadamente 240 T, danos aos
frascos sé@o observados, prejudicando a decomposicdo de amostras de matriz
mais complexa. Sistemas comerciais para a decomposicdo em sistema fechado
com aquecimento convencional estdo disponiveis, dentre eles, a bomba Parr
(Parr Instrument Company, EUA) e sistema Berghof (Berghof Laborprodutke
GmbH, Alemanha).”*©

A introducdo de um sistema para a decomposi¢cdo em altas pressoes e
temperaturas (high pressure asher, HPA) reduziu ainda mais o tempo de
decomposicdo e permitiu a decomposi¢cdo de materiais extremamente resistentes,
tais como fibras de carbono e 6leos minerais.®? A decomposicéo a alta presséo é
conduzida no interior de um frasco de quartzo em temperaturas da ordem de 320
T e presséo de cerca de 130 bar. Durante o process o de decomposicao o frasco
€ submetido a pressao externa de N, de modo que esta seja equivalente ou
maior que a desenvolvida internamente no frasco, 0 que minimiza o risco de

explosdes.”©

Ostermann et al.®!

utilizaram o sistema de decomposicdo HPA para a
determinacdo de enxofre em amostras de gasoleo. A determinacéo de enxofre foi
feita por espectrometria de massa com ionizagdo térmica, com calibracdo por
diluicdo isotépica (ID-TIMS). Para a decomposicdo, 0,2 g de amostra foram
misturadas a 5 mL de HNO3 concentrado e uma quantidade conhecida de 3*S foi
adicionada. ApOs o pré-aguecimento do sistema a 60 T, a temperatura foi
elevada para 150 € em 60 min e, quando esta temper atura foi atingida, o sistema
foi aquecido a 310 € por 30 min, permanecendo sob aquecimento por mais 150
min a 310 T. Apdés a decomposicao o sistema foi deixado em repouso até a
temperatura inferior a 40 €. Finalmente, o sistema foi aberto e o material
decomposto foi convertido a As,S3, para analise por ID-TIMS.

Nos ultimos anos, o aquecimento por radiagdo microondas em sistemas
fechados vem sendo crescentemente utilizado para a decomposicdo de
amostras.”© A radiacdo eletromagnética na faixa das microondas compreende a

faixa de frequiéncia do espectro eletromagnético de cerca de 300 a 300000 MHz,

928 SULCEK, Z.; POVONDRA, P.; Methods of decomposition in inorganic analysis, CRC, 1989, 115.

@ MATUSIEWICZ, H.; in: MESTER, Z.; STURGEON, R.; Comprehensive analytical chemistry, Elsevier, 2003, 203-210.
2 KNAPP, G., Fresenius Z. Anal. Chem. 317 (1984) 213-219.

8 OSTERMANN, M.; BERGLUND, M.; TAYLOR, P. D. P.; J. Anal. At. Spectrom. 17 (2002) 1368-1372
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correspondente a comprimentos de onda de 1 mm a 1 m. Somente frequéncias
definidas sé@o disponiveis para aplicag6es industriais, cientificas e médicas e para
aplicacbes domésticas e de laboratorio a freqiéncia de 2450 MHz é a mais
comumente utilizada. Nesta freqiiéncia, o comprimento de onda € de 12,2 cm e a
profundidade de penetracdo da onda no meio reacional € de aproximadamente 25
mm.%%¢2®) O processo de decomposicéo utilizando aquecimento por radiacéo das
microondas € acelerado em relagéo aos sistemas com aguecimento convencional,
uma vez que aumenta a velocidade da reag&o.>®61®)92¢)

A diferenca principal entre o aquecimento convencional e o aguecimento
com radiacdo microondas esta na forma de transferéncia de energia. No
aguecimento condutivo, é necessario primeiro o aquecimento dos frascos, para
que depois o calor seja transferido para a solugéo. Por sua vez, no caso do
aguecimento por microondas toda a solucdo aquece simultaneamente devida,
principalmente, a interacdo da radiacdo com os ions dissolvidos e com o solvente,
provocando a migracao idnica e a rotacéo de dipolos.?*6*)80

A migracdo ibnica consiste no movimento eletroforético dos ions
dissolvidos, causado pela interacdo entre as espécies ibnicas e 0 campo
magneético oscilante das microondas. Com o deslocamento dos ions, ocorre um
fluxo de corrente que gera calor devido a resisténcia dos ions em fluir,
provocando um aumento na temperatura do meio. Todos 0s ions na solucao
contribuem para o0 processo, mas a contribuicdo por uma dada espécie é
determinada por sua concentracdo e sua mobilidade relativa, a qual depende do
tamanho, da carga e da condutividade do ion, e também, da temperatura do meio
em questdo. Por outro lado, como as ondas eletromagnéticas geram campos
elétricos positivos e negativos alternados, provoca-se uma desordem e agitacéo
das moléculas dipolares, transformando a energia absorvida para o realinhamento
das moléculas em calor. Quando o campo elétrico é removido, ocorre o retorno
das moléculas a desordem e energia térmica é gerada.?%61®:80
Por sua vez, a rotacdo de dipolos refere-se ao efeito que o campo

oscilante das microondas causa as moléculas da amostra, que possuem

% KINGSTON, H. M.; HASWELL, S. J.; Microwave-enhanced chemistry, fundamentals, ACS, 1997, 4-11.

610) KINGSTON, H. M.; JASSIE, L. B.; Introduction to microwave sample preparation., ACS, 1988, 7-17.

% KINGSTON et. al.; in: MONTASER, A.; Inductively coupled plasma mass spectrometry, Wiley-VCH, 2006, 35-40.
92) SULCEK, Z.; POVONDRA, P.; Methods of decomposition in inorganic analysis, CRC, 1989, 159-163.

% NOGUEIRA et. al.; in: KRUG, F.J.; “Métodos de preparo de amostras”, 2006, 231-264.
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momento dipolar induzido ou permanente. Na presenca de um campo elétrico
alternado, as moléculas dipolares tendem a se orientar de acordo com a
polaridade do campo, causando o aquecimento da solugcdo. Quando se utiliza a
frequéncia de 2450 MHz, o alinhamento das moléculas seguido de seu retorno ao
estado de desordem ocorre 4,9 10° vezes por segundo, resultando em rapido
aquecimento. 506().80

Na decomposi¢cdo em sistema fechado com aquecimento por radiagéo
das microondas, a amostra é colocada em um recipiente que necessita ser
transparente as microondas, quimicamente inerte, resistente ao ataque acido e
capaz de suportar altas temperaturas e pressdes.”® Nesse sentido, quartzo e
materiais poliméricos vem sendo utilizados. Os parametros operacionais variam
entre os diferentes fabricantes e também de acordo com o frasco utilizado.”™® Os
equipamentos modernos proporcionam maior seguranca, em vista de possuirem
sensores capazes de controlar a temperatura e a pressao na mistura durante a
decomposicdo, além do acompanhamento da poténcia real irradiada.®*®
Atualmente, a decomposicdo em sistema fechado assistida por microondas é,
freqientemente, empregada para a decomposicdo de uma grande variedade de
amostras, incluindo amostras de interesse geologico, metallrgico, da industria de
alimentos e polimeros, dentre outras aplicacdes.?!®*@ 7

A decomposi¢do de amostras de gasolina, diesel e gaséleo assistida por
microondas em sistema fechado foi proposta por Heilmann et al.”® para a
determinacdo de enxofre utilizando espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS) com calibracdo por diluicdo isotopica. O
procedimento serviu como comparativo para a proposta da andlise direta das
amostras na forma de emulsfes. A preparacdo das emulsdes foi feita através da
mistura de 0,2 a 0,5 g do combustivel, tetrahidronaftaleno (quantidade equivalente
a massa de amostra), 1 g de Triton X-100 e 20 a 30 g de &gua. Para o

procedimento de decomposi¢do das amostras, 5 mL de HNOj3; foram adicionados

% KINGSTON, H. M.; HASWELL, S. J.; Microwave-enhanced chemistry, fundamentals, ACS, 1997, 4-11.

61 KINGSTON, H. M.; JASSIE, L. B.; Introduction to microwave sample preparation., ACS, 1988, 7-17.

% NOGUEIRA et. al.; in: KRUG, F.J.; “Métodos de preparo de amostras”, 2006, 231-264.

92) SULCEK, Z.; POVONDRA, P.; Methods of decomposition in inorganic analysis, CRC, 1989,159-163.

9 MATUSIEWICZ, H.; in: MESTER, Z.; STURGEON, R.; Comprehensive analytical chemistry, Elsevier, 2003, 203-210.
! ARRUDA, M. A. Z.; SANTELLI, R. E.; Quim. Nova 20 (1997) 638-643.

61® KINGSTON, H. M.; JASSIE, L. B.; Introduction to microwave sample preparation., ACS, 1988, 2.

%* HEILLMANN, J.; BOULYGA, S. F.; HEUMANN, K. G.; Anal. Bioanal. Chem. 380 (2004) 190-197.
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a 0,2 g da amostra, apés a adicdo de uma quantidade conhecida de 3'S. A
decomposicéo foi feita em frascos de quartzo fechados, inseridos em frascos de
PTFE comerciais, pois, segundo os autores, cerca de 20 a 25% da quantidade de
enxofre € perdida por difusdo dos compostos nas paredes do frasco se a
decomposicdo é feita diretamente no material polimérico. O programa de
decomposicao foi constituido de quatro etapas: i) 5 min, a 700 W e temperatura
maxima de 85 T; ii) 10 min, a 600 W e temperatura maxima de 135 C; iii) 7,5
min, a 1000 W e temperatura maxima de 215 € e iv) 18 min, a 1000 W e
temperatura maxima de 220 TC. ApO6s a decomposicdo, as amostras foram
avolumadas com agua a 30 mL e a concentracdo de enxofre foi determinada por
ICP-MS com calibracéo por diluicdo isotépica. Os resultados foram concordantes
com valores de materiais de referéncia certificados (BCR 672 e BCR 107 gas oil)

e o limite de deteccéo (LD) foi de 4 g g™*.
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2.3.3. Decomposicéo por combustéo

Por definicdo, a combustdo é uma reagdo quimica que, normalmente,
envolve dois componentes: um combustivel e um oxidante. A combustdo de uma
substancia é uma reacdo exotérmica complexa que resulta, principalmente, na
liberacdo de CO, e H,O. Em sistemas fechados, em geral, a pressdo e a
temperatura sdo dependentes da massa de amostra, da disponibilidade de

oxigénio, das dimensdes do frasco e da velocidade de reag&o.?’@*

Um exemplo
de um sistema simples de combustdo € aquele que ocorre com materiais pré-
misturados, na forma gasosa, em um sistema fechado, que ocorre com liberacdo
lenta de calor, permitindo a dissipacao de energia enquanto a reacéo procede. No
entanto, o processo de combustdo pode tornar-se explosivo quando a taxa de
liberacdo de energia da reacdo excede a taxa de dissipacdo de energia do
ambiente onde a reacdo se processa e, como consequéncia, a reacao acelera
indefinidamente até a explosdo.?’®

Praticamente todos os fendbmenos de combustdo sdo acompanhados pela
emissao de luz. Se uma chama estiver em equilibrio termodinamico completo, os
gases aquecidos emitem uma radiagcdo continua de acordo com a sua
temperatura. Adicionalmente, a emissdo de luz pode ser observada devido as
transices eletrdnicas que ocorrem entre atomos, fons e radicais.?’®

Embora a oxidacdo de compostos organicos, normalmente, leve a
formacdo de monoxido e dioxido de carbono, chamas ricas em combustiveis
tendem a produzir carbono no estado sélido, comumente denominado de fuligem.
Geralmente, a fuligem é um produto da combustdo incompleta, e pode
representar a formacao de particulas sdlidas, as quais podem se depositar em
superficies frias, devendo ser minimizadas ou até evitadas, desde que o
mecanismo de formacé&o da fuligem seja bem conhecido.?’®

A segquir, serdo abordados os diferentes procedimentos para a
decomposicdo de amostras organicas envolvendo técnicas de combustdo. Estas
técnicas sdo relativamente simples, envolvendo a reacdo do oxigénio com a

matéria organica para a oxidacdo completa dos compostos da matriz. Apdés a

27® BARNARD, J. A., BRADLEY, J. N.; Flame and Combustion, Chapman and Hall, 1985, 2-3.

“! FLORES et. al.; Spectrochim. Acta Part B 62 (2007) 1051-1064.

27®) BARNARD, J. A., BRADLEY, J. N.; Flame and Combustion, Chapman and Hall, 1985, 163.

/@ BARNARD, J. A., BRADLEY, J. N.; Flame and Combustion, Chapman and Hall, 1985, 172-176.
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combustdo, os analitos podem estar presentes como compostos nao volateis,
gasosos ou volatilizados e os produtos da combustdo podem ser dissolvidos em
uma solucdo adequada a natureza dos analitos de interesse, onde posteriormente
pode ser feita a determinacéo.**

Ao contrario dos sistemas de decomposicdo por via Umida, a
decomposicdo por combustdo envolve, essencialmente, a acdo do oxigénio, o
qual apresenta, em geral, um teor minimo de contaminantes quando comparado
aos acidos inorganicos utilizados nos procedimentos de decomposi¢do por via
umida. Ademais, com 0 crescente interesse na determinacdo de ndo metais em
matrizes complexas as técnicas de combustdo ganham destaque, uma vez que
técnicas convencionais, baseadas na decomposi¢do &cida, ndo sdo totalmente

adequadas para este propdsito.****

2.3.3.1. Decomposigao por combustdo em sistemas abe  rtos

Procedimentos de decomposi¢cdo por combustdo em sistemas abertos
tém sido amplamente utilizados para a decomposicdo de amostras contendo
elevado teor de carbono. O procedimento de decomposi¢cdo por via seca em
sistema aberto consiste da decomposi¢cdo da amostra em fornos tipo mufla, sob
temperatura controlada. Neste caso, a amostra contida em cadinhos, p.ex. de
platina, é aquecida até temperaturas em torno de até 500 a 550 . Embora este
procedimento seja simples e barato e esteja ainda em uso, ha sempre o risco de
perda de elementos volateis, especialmente no caso da determinagdo de nao
metais.5(9)'41'54(b)'92(d)

Para minimizar as perdas associadas a decomposi¢cao por combustao em
sistemas abertos, alguns sistemas alternativos sdo propostos, dentre eles a
decomposicdo a baixa temperatura com oxigénio excitado (low temperature
ashing, LTA). A decomposi¢do de amostras orgéanicas € efetuada em um sistema

a baixa pressdo (1 a 5 Torr) por aplicacdo de ondas eletromagnéticas de alta

“! FLORES et. al.; Spectrochim. Acta Part B 62 (2007) 1051-1064.

“ FUNG, Y. S.; DAO, K. L.; Anal. Chim. Acta 315 (1995) 347-355.

) ANDERSON, R.; Sample pretreatment and separation, John Wiley & Sons, 1987, 94-96.

®) |YENGAR et. al.; Element analysis of biological samples: principles and practice, CRC, 1997, 114-116.
924 SULCEK, Z., POVONDRA, P., Methods of decomposition in inorganic analysis, CRC, 1989, 274.
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freqiéncia. Nessas condi¢cdes o oxigénio € convertido ao que se conhece por
oxigénio excitado, que consiste de atomos, ions e moléculas de oxigénio, no
estado fundamental e/ou excitado.’®>*® A amostra é submetida & ac&o das
espécies oxidantes e é decomposta a temperaturas que geralmente ndo excedem
200 °C. Nesse sistema, as perdas sdo minimizadas em relagcdo a decomposicéo
por via seca, devido as menores temperaturas. No entanto, elementos como 0s
halogénios, mercurio e enxofre ainda sao perdidos, o procedimento envolve
elevado consumo de tempo e o sistema é relativamente caro.>®8492@

O sistema de decomposicdo de Wickbold®® foi proposto inicialmente em
1952 e, em particular, € adequado para a decomposicdo de amostras
combustiveis liquidas. Neste sistema, a amostra sofre combustdo em uma chama
luminosa composta de aproximadamente 50% (v/v) de oxigénio e hidrogénio, que
atinge temperaturas da ordem de 2000 °C. O sistema de combustdo de Wickbold

pode ser dividido em trés partes principais: *°

v/ queimador: pode conter uma unidade de pré-combustdo opcional,
especialmente para amostras sélidas, sendo que amostras liquidas e
gasosas sdo introduzidas diretamente. Amostras soélidas sao
primeiramente pirolisadas em uma unidade de pré-combustdo e

transportadas até a chama,;

v/ camara de combustdo: com sistema de arrefecimento com agua, onde os

produtos da combustdo sdo condensados em uma superficie de quartzo;

v’ tubo de absorcéo: onde produtos gasosos e condensados da combustédo

séo absorvidos em uma solucéo adequada.

Os produtos gasosos que ficam retidos no sistema apdés a decomposicao
séo retirados com a aplicacdo de vacuo no tubo de absorcédo. A eficiéncia de
decomposicdo pode ser melhorada através da escolha da vazédo dos gases de

) ANDERSON, R.; Sample pretreatment and separation, John Wiley & Sons, 1987, 94-96.

) |[YENGAR et. al.; Element analysis of biological samples: principles and practice, CRC, 1997, 118-119.
8 RAPTIS, S. E.; KNAPP, G.; SCHALK, A. P.; Fresenius Z. Anal. Chem. 316 (1983) 482-487.

929 SULCEK, Z.; POVONDRA, P.; Methods of decomposition in inorganic analysis, CRC, 1989, 279-281.
% WICKBOLD, R.; Angew. Chem. 64 (1952) 133-135.

% MAGALHAES et. al.; in: KRUG, F.J.;“Métodos de preparo de amostras”, 2006, 202-206.
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formacdo da chama mais adequada para cada amostra, bem como da vazéo da
amostra. Dentre as principais aplicacbes do sistema pode ser citada a
decomposicédo de amostras combustiveis para determinacdo de Cl e S.34°3%7:%9 Ng
entanto, cabe ressaltar que as aplicacbes do sistema de Wickbold foram
desenvolvidas para a decomposicdo de hidrocarbonetos leves e amostras
sintéticas, ndo tendo sido encontrados trabalhos com amostras de petroleo
pesado e coque de petréleo.

Dentre as técnicas de combustdo, o tubo de combustdo € uma das
técnicas mais utilizadas nos dltimos anos, principalmente para posterior
determinacdo de carbono, oxigénio, hidrogénio, enxofre e halogénios.
Basicamente, este procedimento consiste da oxidagdo completa da amostra,
convertendo os elementos a serem determinados para uma forma gasosa ou
volatil. O procedimento € conduzido em um tubo através do qual passa um gas,
de tal maneira que os produtos volateis da oxidacdo sejam levados para fora do
tubo, onde podem ser coletados e analisados.*@

Especificamente para a determinacéo de enxofre, o0 método é baseado na
oxidacdo a SO, e SO3 e € amplamente utilizado para amostras de combustiveis.
Os gases liberados sédo purificados e absorvidos como SO, em uma solucéo
adequada, usualmente, H,O,. A seguir, o0 enxofre pode ser determinado
gravimetricamente, como BaSQ,, ou entdo por titulagdo com alcali. E importante
ajustar as condicOes reacionais para que um unico produto de enxofre seja
formado, uma vez que a reagdo de oxidagdo (2SO, + O, - 2SOs3) € reversivel, e
ocorre um equilibrio metaestavel em excesso de oxigénio, governado pela
pressdo de oxigénio e pela temperatura.®*® Em temperaturas acima de 1300 T,
0 SOz se dissocia formando SO, e 0O,. Calcula-se que acima de 1316 T,
aproximadamente 97% de enxofre esta presente na forma de SO,.°@'° para
evitar erros neste procedimento € necessario garantir que nao havera

condensacao dos vapores em partes mais frias do tubo, que por sua vez nao

2BOTTO, R. I.; in: MESTER, Z.; STURGEON, R.; Comprehensive analytical chemistry, Elsevier, 2003, 683-721.
¥ HOGGAN, D.; BATTLES, W. R.; Anal. Chem. 34 (1962) 1019-1023.

" LIEDERMAN, D.; GLASS, J. R.; Microchem. J. (1966) 211-217.

% MAGALHAES et. al.; in: KRUG, F.J.; “Métodos de preparo de amostras”, 2006, 202-206.

%@ ANDERSON, R.; Sample pretreatment and separation, John Wiley & Sons, 1987, 86-94.

92%) SULCEK, Z.; POVONDRA, P.; Methods of decomposition in inorganic analysis, CRC, 1989, 276-277.

*® Annual Book of ASTM Standards, ASTM D 1552-95, 1995.
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serdo detectados.%®

Segundo a norma ASTM D 1552, baseada na decomposicéo através do
tubo de combustdo, a amostra sofre combustdo na presenca de oxigénio para
converter o enxofre a dioxido de enxofre, o qual € coletado e sequencialmente
titulado iodometricamente ou determinado por infravermelho. Este método é€,
particularmente, aplicado para Oleos pesados e fragbes com ponto de ebulicdo
acima de 177 € (350 ¥) e que contém mais de 0,06% (m/m) de enxofre.
Adicionalmente, o teor de enxofre do coque de petréleo, acima de 8% (m/m)
também pode ser determinado. Os fornos utilizados para este procedimento
podem ser de aguecimento indutivo ou resistivo, a vazao de oxigénio varia entre 1
e 2 L min™ e as temperaturas de operacéo sdo da ordem de 1350<C.

No sistema de deteccdo iodomeétrico, os produtos da combustdo passam
através de uma solucéo absorvedora acida, contendo iodato de potassio e amido
como indicador. A solucédo adquire coloracdo azul pela adicdo da solugcéo padréo
do titulante KIO3 (62,38 mmol L™) e, conforme a titulacdo prossegue a coloracéo
nao se mantém e mais titulante é adicionado. Apds a converséao de todo o enxofre
a SO,, a coloracdo azul se mantém indicando o ponto final da titulacdo.**%*®
Sistemas comerciais sédo disponibilizados, nos quais a amostra é pesada em um
frasco de ceramica especial e, apds, é colocada num forno de combustdo a
1371C (2500 F) em atmosfera de oxigénio (2 + 0,1 L min™). O SO, liberado é
entdo detectado por infravermelho.%91@

Adicionalmente, sdo encontrados trabalhos que envolvem a combustao
da amostra em tubo seguida de diferentes técnicas, bem como diferentes
acoplamentos entre a saida dos gases do tubo e 0 equipamento de determinagéo.
Dentre estes trabalhos pode ser citado o sistema desenvolvido por Hoogan et al.>®
gue associaram um queimador do tipo oxigénio e hidrogénio a um tubo de quartzo
aquecido, para a determinacdo de enxofre em amostras sintéticas de tiofeno
dissolvido em nafta e benzeno e de enxofre elementar dissolvido em tolueno e

47
l.

nafta. Por sua vez, Glass et a e Carter,®® desenvolveram um titulador

coulométrico automatico, que foi diretamente conectado a saida do forno, para a

92%) SULCEK, Z., POVONDRA, P., Methods of decomposition in inorganic analysis, CRC, Boca Raton, 1989, 276-277.
*® Annual Book of ASTM Standards, ASTM D 1552-95, 1995.

94 SPEIGHT, J. G., Handbook of petroleum product analysis, John Wiley & Sons, 2002, 43-45.

¥ HOGGAN, D.; BATTLES, W. R.; Anal. Chem. 34 (1962) 1019-1023.

" GLASS, J. R.; MOORE, E. J.; Anal. Chem. 32 (1960) 1265-1269.

3 CARTER, J. M.; Analyst 97 (1972) 929-936.



Revisao da Literatura 34

determinacdo de enxofre em amostras sintéticas de hidrocarbonetos leves.

Adicionalmente, Popiel®

decompds amostras de querosene e nafta para a
determinacdo de enxofre, utilizando o tubo de combustdo seguido de
determinacdo por titulacio com NaOH ou por nefelometria, obtendo boa
concordancia para estas amostras em comparacdo com o0 procedimento de
referéncia (ASTM D 1266, que sera discutido no proximo topico).

Ainda, Andrew et al.® determinaram simultaneamente enxofre e cloro em
hidrocarbonetos liquidos por um procedimento que acoplava o tubo de combustdo
a um cromatégrafo de ions. Amostras sintéticas (p.ex. sulfeto de dibenzila e
clorobenzeno, dissolvidos em xileno, iso-octano, tolueno, dentre outros) foram
injetadas em um tubo aquecido e sob um fluxo de oxigénio, gerando os gases que
foram absorvidos em uma solugdo de H,O, 0,02% (v/v). ApdOs a combustdo a
solucéo era conduzida ao cromatografo empregando-se uma bomba peristaltica.
Para enxofre e cloro, o LD foi de 30 e 22 ug L™, respectivamente. O sistema foi
também aplicado para amostras de destilados leves (15 a 149 ) e fracOes
reformadas. No entanto, os autores salientaram dificuldades encontradas com a
aplicacdo para amostras reais, contendo compostos refratarios, que causam,
dentre outros problemas, o entupimento da seringa e depdsito de materiais no

tubo.

2.3.3.2. Decomposicéo por combustdo em sistemas fec  hados

Os procedimentos de decomposicdo baseados na combustdo em
sistemas fechados séo principalmente representados por duas técnicas classicas:
a bomba de combustédo e o frasco de oxigénio (Schoniger). Especialmente para a
determinacdo de ndo metais, essas técnicas de combustdo em sistema fechado,
bem como o procedimento de decomposicdo por combustdo iniciada por

microondas (MIC), proposto neste trabalho, séo recomendados. 444677

8 POPIEL, J. M.; J. Inst. Petrol. 53 (1967) 261-265.

® ANDREW et.al.; J. Chromatogr. 640 (1993) 111-125.

“! FLORES et.al.; Spectrochim. Acta Part B 62 (2007) 1051-1064.

“FUNG, Y. S.; DAO, K. L.; Anal. Chim. Acta 315 (1995) 347-355.

6 GENG et.al.; Fuel (2007) (in press).

" MURILLO, M.; CARRION, N.; CHIRINOS, J.; J. Anal. At. Spectrom. 8 (1993) 493-495.
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No procedimento envolvendo a decomposi¢cédo na bomba de combustéo, a
amostra, na forma de comprimido e em contato com dois eletrodos de platina, é
introduzida no interior de um recipiente de aco inoxidavel. Os vapores gerados
pela combustdo sdo absorvidos em uma solucdo adequada (usualmente, 5 a 10
mL), colocada no interior deste mesmo frasco. Apos a bomba ser fechada, o
interior do frasco € preenchido com oxigénio a uma pressao de 20 a 35 atm. A
ignicdo ocorre através do contato entre a amostra e os dois eletrodos que
conduzem a corrente elétrica. O procedimento dura em média 30 minutos, além
do tempo necessario para o arrefecimento e a absorcdo dos analitos. Apés, o
frasco € aberto lentamente e a solucdo absorvedora € removida para posterior

etapa de determinacéo.***+%® A Figura 1 mostra as principais partes do sistema.

valvula de
valvula de escape T lentrada de O
dos gases
D — eletrodos
fiode Pt
ou Ni/Cr '
(7 )
< copo de ignicdo
soluggo >

absorvedora

Figura 1. Bomba de combustdo de aco empregada para o procedimento de decomposi¢do de

amostras (adaptado da referéncia 41).

Em comparacéo a outros sistemas, a principal vantagem da utilizacédo de
bombas de combustdo é que estas permitem que massas de amostra
relativamente elevadas possam ser completamente decompostas (até 1,5 Q).
Entretanto, riscos de contaminacdo podem estar associados a solucao

2 BOTTO, R. I.; in: MESTER, Z.; STURGEON, R.; Comprehensive analytical chemistry, Elsevier, 2003, 683-721
“! FLORES et.al.; Spectrochim. Acta Part B 62 (2007) 1051-1064.
oM SULCEK, Z.; POVONDRA, P.; Methods of decomposition in inorganic analysis, CRC, 1989, 282-283.
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absorvedora e também, principalmente, ao tipo de material utilizado no
revestimento da bomba, o que é critico, sobretudo, em caso de determinagéo de
metais. Além disso, o0 analito de interesse pode associar-se as paredes do frasco,
formando ligas metélicas. Outra desvantagem do sistema € o fato de a bomba
nao permitir uma etapa de refluxo, sendo necessaria a lavagem manual do frasco
apos a abertura do sistema. Ainda, o uso da bomba de combustdo permite a
decomposicdo de uma amostra apenas por ciclo de decomposicéo.** 2™

Uma aplicacdo da bomba de combustéo € proposta para a determinacao
de enxofre em produtos de petréleo atravées da norma ASTM D 129 (general
bomb method).? Neste caso, o enxofre, ap6s a combustdo, é convertido a sulfato
e determinado gravimetricamente como BaSO,. O método € aplicado para
amostras de baixa volatilidade, tais como lubrificantes, que possam ser pesadas
em recipiente aberto e que contenham pelo menos 0,1% de enxofre. A combustéo
da amostra acontece na bomba (capacidade de 350 a 400 mL) pressurizada a 35
atm. Para amostras contendo até 5% de enxofre, a quantidade de amostra
submetida a combustdo deve ser de 0,3 a 0,4 g. Os gases liberados pela
combustéo da amostra sdo absorvidos em uma solucdo de Na,COs; a 50 g L™
(0,47 mol L) e é necessario que o sistema permaneca em repouso, apds a
combustéo, por pelo menos 10 min. A determinacao é feita por precipitacdo com
BaCl, a 85 g L™ (0,41 mol L™). O método ndo pode ser aplicado para amostras
que originem residuos insoltveis em acido cloridrico diluido, interferindo na etapa
de precipitacdo. Além disso, 0 método é sujeito a erros devido a interferéncias
causadas por sedimentos presentes no petroleo, principalmente em caso de
aplicacdo para petréleos pesados.®9*@

Um procedimento alternativo estabelecido pela ASTM, que complementa
o0 método da bomba de combustdo e que também é um sistema fechado € a
norma ASTM D 1266 (lamp method).” Neste método, a amostra é queimada em
sistema fechado, sob atmosfera composta de 70% de CO, e 30% de oxigénio
para prevenir a formacéo de oxidos de nitrogénio. O procedimento de combustéo

direta € aplicado para amostras tais como gasolina, querosene e nafta e € valido

“! FLORES et.al.; Spectrochim. Acta Part B 62 (2007) 1051-1064.

92 SULCEK, Z.; POVONDRA, P.; Methods of decomposition in inorganic analysis, CRC, Boca Raton, 1989, 282-283.
® Annual Book of ASTM Standards, ASTM D 129-00, 2000.

94 SPEIGHT, J. G., Handbook of petroleum product analysis, John Wiley & Sons, 2002, 43-45.

7 Annual Book of ASTM Standards, ASTM D 1266-98, 1998.
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para concentracfes entre 0,01 e 0,4% (m/m) de enxofre. Para a combustdo de
amostras de estrutura mais complexa e produtos de petréleo com elevado teor de
enxofre, é aplicado um procedimento de mistura com solvente. Neste
procedimento, os Oxidos sdo absorvidos e oxidados a sulfatos, por meio da
utilizacado de H,O, como solucédo absorvedora. O enxofre na solucado absorvedora
€ determinado por titulagdo com uma solucao padrdo de NaOH. Alternativamente,
a determinagé&o pode ser feita por gravimetria, como BaSO,. Se o teor de enxofre
da amostra é inferior a 0,01% (m/m), é necessario utilizar o método turbidimétrico
para a sua determinac&o.” 4@

O desenvolvimento de uma bomba de combustdo em micro escala foi

1.8 e aplicado para amostras de 6leo diesel e éleo

proposto por Siegfriedt et a
combustivel. O sistema apresentava volume maximo de 40 mL e capacidade de 2
a 200 mg de amostra.. A determinacao de enxofre foi feita por titulagdo com BaCl,
e o0s resultados obtidos pelo procedimento em micro escala foram comparados
com os obtidos através da bomba convencional, segundo a norma ASTM D 129,
mostrando boa concordancia entre ambos.

A determinacdo de enxofre por cromatografia de ions (IC) apos
decomposicdo na bomba de combustéo foi aplicada por Viswanadham et al.%,
para amostras de Oleos combustiveis. Entre 0,4 a 0,8 g de amostra foram
decompostas, utilizando solugdbes de NaHCO3:Na,COs;, na proporcao
0,003:0,0024 mol L™?, para a absorcéo dos gases, também utilizada como fase
movel na determinacdo cromatografica. Os resultados obtidos foram comparaveis
aos os obtidos por combustdo em tubo a alta temperatura, seguido de deteccgéo
iodométrica, empregando um equipamento comercial. Ainda, matérias de
referéncia certificado (6leo combustivel destilado e 6leo combustivel residual)
foram decompostos através da bomba e a concentracdo de enxofre foi
determinada por cromatografia, fornecendo resultados concordantes.

Fung et al.** determinaram S em 6leo combustivel e residuos, apés a
decomposicdo em bomba de combustdo. As amostras foram colocadas em

capsulas de aco especifica para amostras liquidas, permitindo a decomposicéo na

" Annual Book of ASTM Standards, ASTM D 1266-98, 1998.

94 SPEIGHT, J. G., Handbook of petroleum product analysis, John Wiley & Sons, 2002, 43-45.
% SIEGFRIEDT et.al.; Anal. Chem. 23 (1951) 1008-1011.

% |ISWANADHAM et.al.; Anal. Chem. 54 (1982) 2431-2433.

“ FUNG, Y. S.; DAO, K. L.; Anal. Chim. Acta 315 (1995) 347-355.



Revisao da Literatura 38

bomba. No caso dos residuos, entretanto, os autores ressaltaram a necessidade
da mistura de 0,5 g de querosene ou 1l-dodecanol para cada 0,5 g de amostra,
como agente de diluicho e auxiliar de combustdo. A solugcdo absorvedora
escolhida foi K,COj3 (25 g L™) com adic&o de 5 gotas de H,O, 30%. A separacéo e
quantificacdo dos elementos foram feitas por IC, as recuperagdes variaram entre
97 e 102% e os resultados obtidos para as amostras foram comparados com 0s
obtidos por outros procedimentos, como a norma ASTM D 129, demonstrando
satisfatria concordancia. O limite de deteccéo foi de 0,07 mg L™.

Uma comparacéao de procedimentos para a determinacdo de enxofre em

6leos usados é feita por Kendall et al.”’

As amostras foram decompostas pelo
método da bomba de combustdo, utilizando como solugdo absorvedora
NaHCO3:Na,COs, (0,017:0,018 mol L), seguindo-se a determinacéo de enxofre
por IC e por ICP OES. Para comparagcdo, as amostras foram diretamente
analisadas por espectrometria de fluorescéncia de raios-X (XRF), por dispersdo
de comprimento de onda. Os resultados mostraram que o procedimento da
bomba de combustdo é adequado para a determinacdo de enxofre tanto por IC
como por ICP OES e resultados concordantes também foram obtidos para a
determincdo por XRF. Os autores salientam, contudo, que embora a analise por
XRF seja mais rapida, os resultados estdo mais sujeitos as interferéncias devido
as diferencas na composicao da matriz e aos solidos depositados na amostra de
Oleo usado.

Em relacdo & decomposicdo de amostras de petréleo, Murillo et al.”’
propuseram a decomposi¢ao utilizando a bomba de combustdo, seguida da
determinacdo de enxofre por ICP OES. Entre 0,4 a 0,8 g da amostra foram
colocadas em uma céapsula apropriada para a combustdo e 1 mL de xileno foi
misturado como auxiliar de combustdo. Uma solucdo de Na,CO3; 2% foi utilizada
como solucdo absorvedora. A bomba foi carregada com oxigénio a 35 atm e, apos
a combustdo, a bomba permaneceu em repouso por 10 min. Em seguida, a
presséao foi liberada lentamente e as amostras foram avolumadas com agua. Os
resultados foram comparados com aqueles obtidos por meio da determinagao por

XRF e, para uma série de amostras, foi observada concordancia. Também, a

" KENDALL, et.al.; Hazard. Waste Hazard. Mater. 12 (1995) 373-380.
" MURILLO, M.; CARRION, N.; CHIRINOS, J.; J. Anal. At. Spectrom. 8 (1993) 493-495.
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concordancia foi satisfatéria para a decomposicdo de material de referéncia
certificado (6leo residual).

A decomposi¢cdo por combustdo utilizando o frasco de oxigénio, foi
proposta por Hempel em 1892,>* baseado no trabalho pioneiro de Berthelot. Em
1955, Schéniger adaptou o procedimento para ser aplicado em micro escala.®® A
técnica consiste, basicamente, na combustdo da amostra em um frasco fechado
na presenca oxigénio, onde os gases gerados durante a combustdo podem ser
retidos em uma solucéo absorvedora adequada.****®

No procedimento de Schoniger a amostra €, geralmente, envolvida por
um papel filtro que é posicionado em um suporte de platina para permitir a
igni¢éo, inserido no interior de um frasco. No frasco de vidro (usualmente um
erlenmeyer) é colocado um volume adequado de solugcdo absorvedora. Apés, o
frasco € preenchido com oxigénio a pressao atmosférica, para expulsar o excesso
de ar e, a seguir, é dada a ignicdo da amostra, que pode ser elétrica, por
lampadas de infra-vermelho ou mesmo manual. Apos a ignicdo, o frasco é
rapidamente invertido (Figura 2) para que a solugéo absorvedora faca a vedacéao
do sistema colaborando, assim, para que nenhuma fracdo dos gases emitidos
pela combustdo da amostra seja perdida. Enfim, o sistema permanece em
repouso para a absorgcéo dos analitos ou pode ser agitado manualmente para que
ocorra a lavagem das paredes do frasco. Apos a abertura do sistema, a solucéo
absorvedora é recolhida para analise.’"3241:68920) N Figura 2 esta mostrado (a)
o frasco de combustdo de oxigénio (Schoniger) e (b) a sequéncia basica do
procedimento de decomposicao utilizando o frasco de oxigénio. Em geral, para a
queima de 50 mg de amostra € necessario um frasco de volume igual ou superior

a 500 mL.%®

* HEMPEL, W. Z., Ang. Chem. 13 (1892) 393-394.

% SCHONIGER, W.; Mikrochim. Acta 43 (1955) 123-129.

“! FLORES et.al.; Spectrochim. Acta Part B 62 (2007) 1051-1064.

% [YENGAR et.al.; Element analysis of biological samples: principles and practice, CRC, 1997, 116-117.

%" ANDERSON, R.; Sample pretreatment and separation, John Wiley & Sons, 1987, 100-107.

2BOTTO, R. I.; in: MESTER, Z.; STURGEON, R.; Comprehensive analytical chemistry, Elsevier, 2003, 683-721.

% MACDONALD, A. M. G.; in: Advances in analytical chemistry and instrumentation, John Wiley & Sons, 1965, 80-81.
92 SULCEK, Z.; POVONDRA, P.; Methods of decomposition in inorganic analysis, CRC, Boca Raton, 1989, 282-283.
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oxigénio
suporte de Pt

solucdo absorvedora

(@)

preparacao ignicéo combustéo absorcéo

(b)

Figura 2. (a) Frasco de combustdo de oxigénio (Schéniger) e (b) seqiéncia basica do
procedimento de decomposicdo utilizando o frasco de oxigénio (adaptado da

referéncia 41).

Para ajustar a amostra ao suporte, outros materiais, tais como capsulas
de policarbonato, gelatina e metilcelulose foram utilizadas. Dentre as vantagens
do sistema de decomposicdo de Schoniger destacam-se a rapidez na
decomposicéo, a simplicidade da instrumentacédo e com isso 0 baixo custo, aliado
ao baixo teor de carbono residual.***®%2M Entretanto, como no caso da bomba
de combustao, este procedimento é aplicado para somente uma amostra de cada
vez e a grande limitacdo estd relacionada a baixa quantidade de amostra que
pode ser decomposta, 0 que limita sua aplicacédo para o caso da determinacdo em

concentracbes muito baixas. Além disso, perdas podem acontecer devido a

“! FLORES et.al.; Spectrochim. Acta Part B 62 (2007) 1051-1064.
%@ [YENGAR, G. V. et. al.; Element analysis of biological samples: principles and practice, CRC, 1997, 116-117.
oM SULCEK, Z., POVONDRA, P., Methods of decomposition in inorganic analysis, CRC, 1989, 282-283.
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superficie relativamente grande de contato entre a amostra e as paredes do
frasco.5(0:41.92()
Uma aplicacdo do frasco de combustdao de Schoniger foi proposta por

McCormick et al.”?

para a determinacdo de enxofre em 6leos combustiveis. Foram
decompostas até 50 mg de amostra utilizando como solugdo absorvedora agua
(15 mL) contendo 5 gotas de H,O, 30% (v/v). Ap0s a combustdo, as amostras
permaneceram em repouso por 5 min antes da abertura dos frascos. As
determinacdes foram feitas por IC, utilizando como fase moével a mistura
NaHCO3;:Na,COg3, na propor¢cao 0,003:0,0024 mol L. Uma comparacao dos
resultados obtidos foi feita utilizando valores obtidos por titulacdo e por anélise
direta (XRF). Os resultados foram compardveis para varias amostras de 0leo
diesel, 6leo combustivel leve e pesado, além de terem sido obtidos valores
concordantes para a decomposicao de materiais de referéncia certificado.

O frasco de combustdo de Schoniger foi também utilizado por Farroha et
al.*> Pequenas quantidades de amostra (0,2 a 2,5 mg) foram decompostas em
capsulas de gelatina e como solu¢do absorvedora foi utilizado um volume de 20
mL de nitrito de sédio (0,07 a 0,01 mol L™"). Apés a combustdo, as amostras
permaneceram em repouso por 30 a 45 min e, entdo, 1 mL de NaNO3 0,1 mol L™,
foi adicionado e as amostras foram avolumadas com metanol. Para a
determinacdo, foi utilizada a titulagdo potenciométrica com nitrato de chumbo.
Recuperacbes satisfatorias foram obtidas, bem como boa concordancia para
amostras de nafta com os resultados obtidos por decomposi¢cdo segundo a horma
ASTM D 1266.

A Tabela 5 mostra algumas aplicacdes das técnicas da bomba de
combustdo e do frasco de Shoéniger, para a decomposicdo de amostras e

posterior determinacdo de enxofre.

%" ANDERSON, R.; Sample pretreatment and separation, John Wiley & Sons, 1987, 100-107.

“! FLORES et.al.; Spectrochim. Acta Part B 62 (2007) 1051-1064.

M SULCEK, Z.; POVONDRA, P.; Methods of decomposition in inorganic analysis, CRC, 1989, 282-283.
2 McCORMICK, M. J.; Anal. Chim. Acta 121 (1980) 233-238.

“ FARROHA, S. M.; HABBBOUSH, A. E.; Analyst 115 (1990) 57-115.
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Tabela 5. Trabalhos envolvendo a decomposicdo através da bomba de

combustéo e do frasco de oxigénio, para a determinacao de enxofre

(adaptado da referéncia 41).*

Amostra

massa

(mg)

Condicdes experimentais

Técnica de

determinacéo

Bomba de Combustao

Residuo

automotivo

Oleo de
canola
Carvao e
Oleo de xisto
Carvao
Oleo diesel
Combustivel

e residuo

Combustivel

e residuo

Residuo de

incineracéo

Residuo

Residuo

750

1500

200-400

500

<1000

300-500

30 atm Oy, absorvedora
Na,CO3/NaHCO; contendo H,0, (1%), amido

como auxiliar de combustéao

solucao

30 atm O,, H,O como solugéo absorvedora

30 atm O,, H,O como solucdo absorvedora,
Oleo padrdo como auxiliar de combustao

20 atm O,, H,O como solucao absorvedora
25 atm O,, solucdo absorvedora K,COs;
contenendo H,O, (1%), querosene como
auxiliar de combustéo

25 atm O,, solucdo absorvedora K,COs;
(1%),
auxiliar de combustao

contendo H,0, guerosene como
34 bar O, amostra em cdapsula, solucao
absorvedora NaOH contendo H,O, (1%),
parafina como auxiliar de combustéo

30 atm O,, solugéo absorvedora H,0, 1%

30 atm O,, solugéo absorvedora H,0, 3%

IC

spectrofluorimetria
ICP OES
IC

IC
spectrofotometria

e nefelometria

Frasco de oxigénio (Schéniger)

Carvéo
Gasoleo
Compostos
organicos
Compostos
orgéanicos

Petréleo

50-250
40-50
20-25

30-50

0,1 mL

solucao absorvedora H,O, 6%
solucao absorvedora H,0,
solucao absorvedora NaOH com H,0, 5%

solucdo absorvedora NaOH com H,0, 6%

solucdo absorvedora H,O com NaNO,

ICP OES
IC
titulacao
potenciométrica
IC

titulacdo

potenciométrica

L ELORES et. al

.; Spectrochim. Acta Part B 62 (2007) 1051-1064.
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Cabe destacar ainda, que na literatura estdo disponiveis diversos
trabalhos que fazem uso da decomposicdo em bomba de combustédo, frasco de
oxigénio e, também, do tubo de combustdo, para a determinacdo de enxofre em
compostos organicos. No entanto, muitos deles aplicaram o sistema somente
para amostras sintéticas de moléculas contendo enxofre em solventes de baixa
viscosidade, que constituem sistemas mais simples do que amostras reais,
pricipalmente de petréleo pesado ou residuos.>?32849738387.95 Tqqos estes
trabalhos discutem, de maneira geral, os fundamentos dos procedimentos
utiizados para a decomposicdo e podem ser consultados para melhor
compreensao do tema.

Dentre os procedimentos de decomposi¢do por combustédo, é importante
destacar, ainda, o sistema de decomposi¢do dinamico (Trace-O-Mat). Neste
sistema, a amostra é decomposta por combustdo na presenca de um fluxo
continuo de oxigénio. O sistema € construido em quartzo e a superficie em
contato com a amostra é consideravelmente pequena, evitando a adsor¢cdo dos
analitos. O sistema, contudo pode ser aplicado somente para amostras organicas
nao volateis. 5920

Uma vez que os procedimentos de decomposicao foram abordados, com
atencdo especial para aqueles que empregam a decomposicdo em sistema
fechado, serdo apresentados, a seguir, 0s aspectos relacionados a decomposi¢ao
por combustdo iniciada por microondas (MIC) em sistema fechado, que foi

empregada no presente trabalho.

® AL-ABACHI, M. Q.; AL-DABBAGH, F. H.; SULAIMAN, S. T.; Talanta 27 (1980) 1077-1078.

Z BAILEY, J. J.; GEHRING, D. G.; Anal. Chem. 33 (1961) 1760-1762.

% BELCHER, R.; INGRAM, G.; Anal. Chim. Acta 7 (1952) 319-323.

“ GRONDELLE, M. C. V.; ZEEN, P. J.; VAN DE’ CRAATS, F.; Anal. Chim. Acta 100 (1978) 439-450.

® McGILLIVRAY, R.; WOODGER, S. C.; Analyst 91 (1966) 611-620.

8 QUINN et. al; J. Chromatogr. 370 (1986) 203-205.

5 SCROGGINS, L. H.; J. AOAC 56 (1973) 892-896.

% WHITE et. al; Anal. Chem. 25 (1953) 1664-1668.

%@ |YENGAR et. al.; Element analysis of biological samples: principles and practice, CRC, 1997, 117-118.
20 SULCEK, Z.; POVONDRA, P.; Methods of decomposition in inorganic analysis, CRC, 1989, 278-279.
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2.4, COMBUSTAO INICIADA POR MICROONDAS EM SISTEMA F ECHADO

Em particular, a possibilidade de utilizagdo de materiais inertes e massa
de amostra relativamente alta sédo aspectos importantes, em especial, ha analise
de tracos. O procedimento de decomposicéo por MIC é essencialmente adequado
a posterior determinacdo de metais e de ndo metais em amostras organicas.
Essencialmente, o procedimento consiste da decomposicdo da amostra em um
frasco de quartzo pressurizado com oxigénio, onde a ignicdo € iniciada pela
radiacéo eletromagnética na faixa das microondas.?>*

Recentemente, um procedimento de decomposicdo iniciada por
microondas em sistema fechado foi proposto por Barin®* para a determinacéo de
metais e ndo metais em produtos farmacéuticos. Este sistema permite a
combinacdo das principais caracteristicas dos procedimentos classicos de
combustéo (como o frasco de combustdo de Schoéniger e bomba de combustéo)
com os sistemas fechados aquecidos por microondas. Para o trabalho pioneiro foi
feita uma adaptacéo em um forno de microondas comercial (Prolabo® mod. 7195),
no qual um suporte de quartzo foi fixado na parte superior do frasco de
decomposicdo (PFA), o qual serviu de suporte para a amostra e, ainda, protegeu

a tampa do frasco do contato com as chamas durante a combustéo (Figura 3).

valvula de véalvula de saida

entrada de O , —l l_ dos gases

|
| «— tampado frasco
i

<«— suporte de
quartzo

e

Figura 3. Primeiro sistema de decomposicdo por combustéo iniciada por microondas em sistema

fechado (cortesia da referéncia 24).

% BARIN et. al.; in: ARRUDA M. A. Z.; Trends in sample preparation, Nova Science Publishers, 2006, 73-114.
“I FLORES et. al.; Spectrochim. Acta Part B 62 (2007) 1051-1064.
# BARIN, J. S.; dissertacéo de mestrado, PPGCTF, Universidade Federal de Santa Maria, 2003.
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Neste primeiro sistema foi feita a combustdo de cerca de 150 mg de
estearato de magnésio.?* A amostra foi envolvida em capsulas feitas com papel
de cigarro gomado previamente descontaminado com &cido nitrico e, apés, era
feita a adicdo de 50 pL do iniciador de combustdo (NH,NO3z 6 mol L) no papel
contendo a amostra. Ao frasco de decomposicdo foram adicionados 5 mL de
HNO3; concentrado para que o0s produtos gasosos da combustdo fossem
absorvidos. A seguir, o frasco foi fechado com a tampa adaptada e foi
pressurizado a 5 atm com oxigénio. Para a combustéo, o frasco foi colocado no
interior da cavidade do forno de microondas sendo submetido a acdo das
microondas durante 40 segundos a uma poténcia de 800 W. Para a determinacao
de Fe, somente a etapa de combustéo foi necessaria e, para Mn e Zn, uma etapa
de refluxo foi aplicada para garantir melhor recuperagdo destes elementos. A
determinacao dos analitos foi feita por espectrometria de absor¢cdo atdmica com
chama (F AAS). Concordancias superiores a 95% foram obtidas para todos os
elementos ap6s uma etapa adicional de aquecimento (refluxo) apés o processo
de combustédo. Os baixos teores de carbono residual na solugdo demonstraram a
eficiéncia do sistema de decomposicao.

Em 2004, um procedimento de decomposi¢cdo fundamentado no mesmo
mecanismo proposto inicialmente por Barin, foi adaptado para a utilizacdo de um
forno de microondas comercial (Multiwave 3000®, Microwave Sample Preparation
System, Anton Paar) equipado com frascos de quartzo.** Os frascos de quartzo,
além de permitirem a operacdo a pressdoes de até 80 bar e temperaturas
elevadas, permitem uma etapa de pressurizagcdo com oxigénio por meio da
utilizacdo da mesma abertura usada para o alivio da pressao dos frascos apos o
processo de decomposicao. Além disso, o equipamento monitora em tempo real a
pressdo e a temperatura atingida durante o programa de aquecimento. Na
ocasido, o procedimento foi sugerido para a decomposi¢cao de amostras de figado
bovino, rim de porco e leite desnatado, para a posterior determinagéo de Cd e Cu
por F AAS.*

Para a combustdo neste sistema, um acessorio de quartzo foi
desenvolvido para servir de suporte para a amostra (Figura 4). As amostras
sélidas (materiais de referéncia certificado de figado bovino, rim de porco e leite

# BARIN, J. S.; dissertacéo de mestrado, PPGCTF, Universidade Federal de Santa Maria, 2003.
“3 FLORES et. al.; Patent number WO 2004092722, 2004.
“2 FLORES et. al.; Anal. Chem. 76 (2004) 3525-3529.
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desnatado, entre 50 a 250 mg) foram envolvidas numa espécie de capsula de
papel e colocadas na base do suporte, apds a adi¢do do iniciador de combustao
ao papel (50 pL de NH;NO; 6 mol L™"). Como solucdo absorvedora, foram
adicionados aos frascos 6 mL de HNO3 concentrado. Apés a insercédo do suporte
junto com a amostra no interior do frasco de decomposicdo, o0 sistema foi
pressurizado com oxigénio a 10 bar durante 2 min e levado a cavidade do forno
de micoondas para a decomposicao. Os teores de carbono residual na solugéo
foram de 1,3% para o procedimento de combustdo sem a etapa de refluxo e de
0,4% com a aplicacéo da etapa de refluxo. A decomposicdo das amostras foi feita
em cerca de minutos e os resultados obtidos para a determinacdo de Cd e Cu
foram concordantes com os valores certificados. Cabe ressaltar, que o
procedimento de combustdo pode ser efetuado com minima modificagdo do
sistema comercial e, além disso, oito amostras podem ser decompostas

simultaneamente.*?

abertura para entrada

/X ou saida de gases
@ valvula que regula a entrada

ou saida de gases

'y

tampa de
PTFE

suporte de quartzo

para a amostra
frasco de quartz0 —0 —»

solucdo absorvedora

Figura 4. Sistema empregado no procedimento de combustéo iniciada por microondas associado

a um equipamento comercial, utilizando frascos de quartzo (adaptado da referéncia 42).

“2 FLORES et. al.; Anal. Chem. 76 (2004) 3525-3529.
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Estudos feitos por Mesko’™ permitram melhorar o desempenho do
sistema, relacionando a eficiéncia do processo de combustdo com o modelo de
suporte utilizado. O sistema foi avaliado para a determinacdo de Cu e Zn em
amostras biolégicas por F AAS. No procedimento de decomposicdo também foi
empregado um forno de microondas comercial (Multivave 3000° microwave
sample preparation system, Anton Paar) equipado com frascos de quartzo. O
suporte utilizado foi desenvolvido no Laboratério de Hialotecnia da Universidade
Federal de Santa Maria e esta ilustrado na Figura 5.

base do suporte de quartzo

A

(amostra + papel + iniciador de combust&o)

solucéo
absorvedora

Figura 5. Frasco de quartzo e suporte empregados no procedimento da combustéo iniciada por

microondas (cortesia da referéncia 74).

O suporte mostrado na Figura 5 fica suspenso na parte superior do frasco
de decomposicdo e possui uma alca que é utilizada para a sua inser¢do no
interior do frasco, bem como, para sua retirada apds o processo de combustao.

Na parte superior, 0 suporte possui um funil que permite a lavagem efetiva da

" MESKO, M. F.; dissertacéo de mestrado, PPGQ, Universidade Federal de Santa Maria, 2004.
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base onde a amostra sofreu a combustdo. Quando € feito o refluxo da solucdo
absorvedora, a solugcdo goteja no centro da base do suporte, auxiliando na
limpeza e na transferéncia dos analitos para a solugéo. Ainda, o funil superior
protege a tampa de PTFE, evitando que a chama gerada durante a combustéo
atinja a tampa, causando deformacdes em sua estrutura. Outra caracteristica
deste modelo sdo as ranhuras existentes na base, que facilitam o contato do
oxigénio presente no interior do frasco com a amostra, contribuindo para o
processo de combust&o.”

Recentemente, Mesko et al.”®

avaliaram a utilizacdo de diferentes
solucbes absorvedoras juntamente com a avaliacdo do emprego da etapa de
refluxo, apds o processo de combustdo, para a determinacdo de Cu e Zn em
amostras biologicas por F AAS. As recuperacdes obtidas para Zn foram
superiores a 95% com o emprego de H,O como solucdo absorvedora, sem a
aplicacao da etapa de refluxo. Este resultado demonstra que, para determinados
elementos, a etapa de refluxo ndo é necesséria e, por vezes, a utilizacdo de agua
como solugcdo absorvedora pode ser empregada. No entanto, para a
determinacao de Cu os resultados obtidos nestas mesmas condicfes néo foram
satisfatorios. Desta forma, para a determinacdo de Cu foi necessaria a utilizacéo
da etapa adicional de refluxo em meio acido, possivelmente, devido a baixa
solubilidade dos 6xidos de cobre possivelmente formados apds a combustéo.

Recentemente, o procedimento de decomposicdo por MIC foi aplicado
para a decomposicéo de elastdmeros contendo elevado teor de negro de fumo.”
Amostras de elastdmeros, NBR (do inglés, nitrile-butadiene rubber) e EPDM (do
inglés, ethylenepropylene-diene monomer) foram decompostas para a posterior
determinacdo de Al, Fe, Mn, Sr e Zn por ICP OES. A influéncia da solucdo
absorvedora (agua ou acido nitrico) foi investigada, bem como a necessidade de
aplicacao da etapa adicional de refluxo.

Os resultados obtidos para Mn e Zn utilizando a decomposi¢ao por MIC,
foram comparados com os resultados obtidos pelo método de referéncia (ASTM D
4004-06), baseado na decomposicao por via seca e determinacéo por F AAS. Os
resultados foram, também, comparados com aqueles obtidos por decomposicao
por via imida, utilizando &cido nitrico em sistema fechado. As recuperacdes para

™ MESKO, M. F.; dissertacéo de mestrado, PPGQ, Universidade Federal de Santa Maria, 2004.
™ MESKO et. al.; Microchem. J. 82 (2006) 183-188.
® MORAES et. al.; Spectrochim. Acta Part B 62 (2007) 1065-1071.
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todos os analitos ficaram entre 97 a 101%, utilizando &cido nitrico concentrado e
diluido (4 mol L) como solucdo absorvedora, seguido de etapa de refluxo. Sem a
aplicacao de refluxo, as recuperacdes foram quantitativas para Al, Mn, Sr e Zn,
para a utilizacdo de &cido nitrico concentrado e diluido (4 mol L™). Para Fe, no
entanto, foi alcancada recuperacédo de somente 58%, mesmo com o uso de acido
concentrado, havendo a necessidade da aplicacdo do refluxo. Dessa forma, os
resultados mostraram que, com excecdo do Fe, ndo houve a necessidade da
aplicacado do refluxo e, sendo assim, a decomposi¢cao acontece em 1 min. O
procedimento permitiu a decomposicdo de até 500 mg de amostra, e o teor de
carbono residual dos digeridos foi inferior a 0,5%. Ainda, segundo os autores, o
procedimento permitiu a decomposi¢cdo completa da amostra em tempo 3 vezes
menor do que 0s demais procedimentos, sem a necessidade de utilizagdo de
acidos concentrados.”®

Em relac&o a instrumentacdo para a decomposicao por MIC, atualmente,
estdo disponiveis comercialmente o suporte de quartzo (Figura 6) e o sistema
para pressurizacdo, empregados no sistema de combustdo iniciada por

microondas.

D 4

Figura 6. Suporte de quartzo comercial para o procedimento de decomposicéo por MIC."?

® MORAES et. al.; Spectrochim. Acta Part B 62 (2007) 1065-1071.
'8 Anton Paar GmbH, http://www.anton-paar.com.
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Cabe salientar que os frascos de decomposicdo, o rotor e o forno de
microondas sdo 0s mesmos ja comercializados para a decomposi¢do por via
umida. Dessa forma, para que a decomposi¢cdo por MIC possa ser efetuada, é
necessario, somente, a colocacédo do suporte de quartzo no interior do frasco e o

preenchimento deste com oxigénio.

2.5. OUTRAS METODOLOGIAS DE DETERMINACAO DE ENXOFRE NO
PETROLEO, FRACOES E DERIVADOS

Dentre as metodologias mais amplamente empregadas para a
determinacdo de enxofre destacam-se a fluorescéncia de raios-X (XRF) e a
combustdo seguida de deteccdo por infravermelho (IR) ou iodométrica do SO,

6798l sendo que esta Ultima ja foi apresentada no item 2.3.3.1

liberado,
Decomposicéo por combustdo em sistemas abertos.

Tendo em vista os trabalhos para determinagcéo de enxofre encontrados
na literatura, as metodologias envolvendo a deteccdo por XRF serdo apenas
brevemente apresentadas, uma vez que ndo tem relacdo direta com o
procedimento aplicado neste trabalho. Também, metodologias que utilizam a
determinacdo por espectrometria de massa com diluicdo isotopica e ionizacdo
térmica, bem como a determinacdo atraves da obtencdo de emulsdes e sua
analise direta, serdo rapidamente tratadas.

A norma ASTM D 2622, baseada na espectrometria de fluorescéncia de
raios-X, é aplicada para petréleo e produtos de petréleo, liquidos a temperatura
ambiente, ou liquefeitos com aquecimento moderado, tais como diesel,
combustivel de aviacdo, querosene, nafta, Oleos residuais, lubrificantes, 6leo
hidrdulico e gasolina. A amostra € submetida a um feixe de raios-X e a
intensidade do pico de enxofre a 5,373 A é medida. A intensidade do sinal de
fundo é medida a 5,190 A e extraida da intensidade do pico de enxofre. A seguir é
feita uma comparacdo com uma curva de calibracdo previamente preparada ou

com uma equagao, para obter a concentracao de enxofre em % (m/m).

% KELLY et. al.; Anal. Chem. 66 (1994) 2505-2513.

™ NADKARNI, R. A. K.; Am. Lab. 32 (2000) 16-25.

8 OSTERMANN, M.; BERGLUND, M.; TAYLOR, P. D. P.; J. Anal. At. Spectrom. 17 (2002) 1368-1372.
* Annual Book of ASTM Standards, ASTM D 2622-98, 1998.



Revisao da Literatura 51

Outro método, ASTM D 4294," utiliza a fluorescéncia de raios-X por
energia dispersiva. Pode ser aplicado para hidrocarbonetos tais como diesel,
nafta, querosene, 6leos lubrificantes, combustivel de aviacdo e petrdleo bruto.
Através dele, a amostra € colocada em um feixe emitido por uma fonte de raios-X.
A radiacdo caracteristica da excitacdo é medida e as contagens acumuladas sao
comparadas com as de um padrdo. Duas curvas de calibracdo sdo necessarias
para estender a faixa de determinacéo, uma que se estende de 0,015% a 0,1%
(m/m) e outra de 0,1 a 5% (m/m).

Uma metodologia que também vem sendo amplamente utilizada € a
determinacdo de enxofre por fluorescéncia no ultravioleta, segundo a norma
ASTM D 5453.%° O procedimento consiste da injecdo da amostra em um tubo de
combustdo a 1050 T, via seringa, ou a colocagcdo da mesma dentro do tubo,
sobre um suporte adequado para a amostra. A amostra entra em combustdo sob
fluxo de O, e os gases liberados sdo expostos a radiacdo ultravioleta. O SO,
formado absorve essa energia e € convertido a SO, excitado. A energia liberada
no retorno ao estado estavel € detectada por um tubo fotomultiplicador e
convertido em sinal analitico, que € relacionado com a concentracdo. A norma
aplica-se a hidrocarbonetos liquidos, como nafta, gasolina e diesel, com pontos
de ebulicdo na faixa de 25 a 400 T e com viscosida des entre 0,2 e 20 mm? s, &
temperatura ambiente, contendo concentracdes de enxofre de 1 a 8000 mg kg™.

Para o coque de petréleo, a determinagcdo também é feita por XRF com
dispersdo de comprimentos de onda, conforme a norma ASTM D 6376." O
método é valido para a determinacdo de enxofre e metais (Na, Al, Si, Ca, Ti, V,
Mn, Fe e Ni) em amostras de coque de petréleo, original ou calcinado. A amostra
€ seca a, aproximadamente 110 T e, depois, peneira da até tamanho de particula
inferior a 75 pum. Posteriormente é feita a preparacdo de um comprimido que é
irradiado por um feixe de raios-X, e o comprimento de onda caracteristico de cada
elemento é excitado, separado e detectado por um espectrédmetro. A intensidade
medida é convertida para concentragdo através de uma equacao de calibracdo

derivada da analise de padrdes.

3 Annual Book of ASTM Standards, ASTM D 4294-98, 1998.
% Annual Book of ASTM Standards, ASTM D 5453-06, 2003.
' Annual Book of ASTM Standards, ASTM D 6376-99, 1999.
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Utilizando a espectrometria de fluorescéncia de raios-X, Yao et al.”’

determinaram enxofre em gasolina, combustiveis destilados, combustiveis
residuais e oOleos lubrificantes, em concentracdes superiores a 0,002% S. Os
resultados obtidos por XRF foram comparados com os obtidos pelo método da
norma ASTM D 1266 mostrando boa concordancia. No entanto, para amostras de
composicdo mais complexa, como os lubrificantes, foi necessario corrigir os
efeitos da matriz através de diluicbes da amostra e comparagdes com padrdes de
matriz similar. Também, XRF foi utilizada para a determinacdo de 6leos pesados
por Akama et al.?> e dleos residuais por Denoyer et al.*® Nos dois trabalhos,
interferéncias causadas pela variagcdo na razdo C/H da matriz foram corrigidas
com o uso de padrdes sintéticos. Na proposta de Akama et al.,> a amostra é
preparada a 90 €T utilizando parafina (35 g de parafina para 15 g de amostra),
que apobs resfriamento resulta em um comprimido para a analise. Os resultados
obtidos foram comparados com os obtidos por decomposi¢cdo, segundo a norma
ASTM D 1266. Denoyer et al.*® utilizaram resinas poliméricas para a preparagéo
dos comprimidos. Resultados concordantes foram obtidos para materiais de
referéncia certificado e o limite de deteccao foi de 20 ug g™.

A espectroscopia de fluorescéncia de raios-X por dispersdao de

comprimentos de onda foi utilizada por Christopher et al.*®

para a determinacao de
enxofre em produtos de petr6leo com concentragdes na faixa de 1 a 10 ppm.
Amostras de nafta e de oOleo hidrotratado foram analisadas e forneceram
resultados comparaveis aos obtidos por métodos de referéncia. A determinacao
por XRF por energia dispersiva foi proposta por Christensen et al.*® para a
determinacdo de enxofre em petréleo e em produtos de petroleo. A corre¢do dos
efeitos causados pela matriz da amostra foi necessaria e 0os autores propuseram
equacdes para corrigir os valores de concentracdo obtendo concordancia para
materiais de referéncia certificado.

A espectrometria de massa foi utilizada por Kelly et al.>® e Boulyga et al.*®

para a determinacédo de enxofre, respectivamente em combustiveis fosseis e em

" YAO, T. C.; PORSCHE, F. W.; Anal. Chem. 31 (1959) 2010-2012.

2 AKAMA, Y.; NAKAI, T.; KAWAMURA, F.; Fresenius Z. Anal. Chem. 303 (1980) 413-414.

*® DENOYER, E. R;; SIEGEL, L. A.; Anal. Chim. Acta 192 (1987) 361-366.

% CHRISTOPHER et. al.; Fuel 80 (2001) 1975-1979.

% CHRISTENSEN, L. H.; AGERBO, A.; Anal. Chem. 53 (1981) 1788-1792.

% KELLY et. al.; Anal. Chem. 66 (1994) 2505-2513.

¥ BOULYGA, S. F.; HEILLMANN, J.; HEUMANN, K. G.; Anal. Bioanal. Chem. 382 (2005) 1808-1814.
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produtos de petroleo. No trabalho de Kelly, o teor de enxofre foi determinado em
13 materiais de referéncia certificados de petrdleo e 14 materiais de carvao. As
amostras foram decompostas em tubo de Carius (tubo selado, com o uso de
acido nitrico e perclorico). O enxofre oxidado foi reduzido para H,S, precipitado
como As,S;3 e diluido em solucdo amoniacal para que as determinacdes fossem
feitas por ID-TIMS. Por sua vez, Boulyga et al. determinaram a concentracao de
enxofre em diferentes produtos de petréleo, tais como gasolina e diesel, utilizando
ICP-MS com introducdo da amostra assistida por laser e calibragdo por diluicao
isotopica. Uma comparacdo dos resultados obtidos com a introducéo direta da
amostra foi feita com um procedimento de decomposicéo por via umida, além da
utilizagdo de materiais de referéncia certificados. Os resultados mostraram que a
andlise direta fornece resultados satisfatorios, com baixo limite de detecc¢éo (0,04
g 9.

Procedimentos para a obtencdo de emulsdes para a analise de amostras
organicas por injecao direta, sdo propostos na literatura. De maneira geral, a
introducéo direta de solventes organicos causa instabilidade do plasma, de modo
que os limites de deteccdo sdo substancialmente menores do que quando
comparados com a anélise de solucdes aquosas.” Borszéki et al.! obtiveram
emulsdes para amostras de diesel e gasolina, utilizando uma mistura de 6leo
mineral e acido oléico, éster de polietileno glicol e acido oléico e acido polipropenil
succinico diesterato, utilizando 1 mL do emulsificante para 0,1 mL de amostra. A
mistura foi agitada vigorosamente por 2 min e avolumada para 25 mL com agua
purificada, para ser analisada por ICP OES. O limite de deteccao foi estabelecido
em 22,6 mg L. Para a determinacdo de ndo metais, especificamente, Krengel et
al.®® utilizaram emulsées de 6leos residuais em querosene, para a determinacao
por ICP OES. Para a preparacdo das emulsdes, 0,1 a 1 g da amostra foram
diluidas, inicialmente, em 2 g de 6leo padrdo (Conostan) e, apds, em 5 g de
querosene. O limite de deteccéo obtido foi de 0,07 mg kg™. Também com o uso
de emulsdes, Murillo et al.”® desenvolveram a determinacdo de enxofre em
amostras de petroleo por ICP OES. As emulsdes foram obtidas misturando-se

0,25 g da amostra a 0,5 g de xileno, com adi¢do de 0,4 g de emulsificante. Apos

2 BETTINELLI et. al.; J. Anal. At. Spectrom. 10 (1995) 555-560.

% BORSZEKI et. al.; Mikrochim. Acta 108 (1992) 157-161.

% KRENGEL-ROTHENSEE, K; RICHTER, U.; HEITLAND, P.; J. Anal. At. Spectrom. 14 (1999) 699-702.
® MURILLO, M.; CHIRINOS, J.; J. Anal. Atom. Spectrom. 9 (1994) 237-240.
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agitacao (em banho ultra-sénico), foi feita a adicdo de agua até massa final de 20
g. Os resultados foram concordantes para amostras de material de referéncia
certificado (6leo combustivel residual) e também quando a decomposi¢cdo das
amostras foi feita em bomba de combustdo. O limite de deteccédo alcancado foi de
0,6 mgL™

Uma vez que foram apresentados os procedimentos de decomposicao de
amostras, relacionando-se, sempre que encontradas na literatura, metodologias
envolvendo diretamente as amostras utilizadas, é importante destacar o pequeno
namero de publicacdes aplicadas a amostras de constituicdo semelhante as
avaliadas no presente trabalho. A seguir, serd apresentada a instrumentacao, os
reagentes e os procedimentos utilizados para o desenvolvimento do presente
trabalho, no qual a decomposi¢cdo por combustdo iniciada por microondas em
sistema fechado é aplicada para a decomposicao de petroleo pesado, residuo de
vacuo e coque de petréleo para a posterior determinacdo de enxofre por ICP
OES.



3. MATERIAIS E METODOS

3.1. INSTRUMENTACAO

Para a decomposicdo das amostras, atraves do procedimento de
decomposicéo por via umida e por combustao iniciada por microondas (MIC), foi
utilizado um forno de microondas Multiwave 3000° (Microwave Sample
Preparation System, Anton Paar, Austria, www.anton-paar.com), equipado com
oito frascos de quartzo, com capacidade individual de 80 mL. A Figura 7 mostra
(a) o forno de microondas comercial e (b) o rotor equipado com os frascos de
quartzo.

Figura 7. (a) Forno de microondas comercial Multivave 3000° e (b) rotor com os frascos de
quartzo, utilizados nos procedimentos de decomposi¢céo por via Umida e por combustao
iniciada por microondas (MIC)®

'8 Anton Paar GmbH, http://www.anton-paar.com.
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Durante os procedimentos de decomposicéo, a temperatura e a pressao
foram acompanhadas através dos sensores disponiveis no sistema comercial,
gue também permite 0 acompanhamento da poténcia irradiada ao longo do tempo
do programa de decomposicdo. Para este equipamento, utilizando frascos de
quartzo, a temperatura e pressdao maximas de trabalho sdo de 280 T e 80 bar,
respectivamente.

A determinacdo de enxofre foi feita em um espectrometro de emisséo
Optica com plasma indutivamente acoplado Spectro Ciros CCD (Spectro Analytical
Instruments, Alemanha, www.spectro.com), equipado com nebulizador
pneumatico do tipo “cross-flow” (Spectro Analytical Instruments), camara de
nebulizacdo de duplo passo (Scott, Spectro Analytical Instruments) e tocha com
injetor de quartzo de 2,5 mm de diametro interno (Spectro EOP Quartz Torch,
Glass Expansion, Australia, www.geicp.com). O plasma foi gerado em argdnio
(99,998% de pureza, White Martins, Brasil, www.whitemartins.com.br). As linhas
de emissao selecionadas para a determinagcdo de enxofre, na regiao do
ultravioleta, foram de 180,731 e 182,034 nm, as quais correspondem as linhas
mais intensas para a quantificacdo desse elemento. Ambos os comprimentos de
onda foram monitorados para a verificacdo de possiveis interferéncias espectrais
e a linha de emissdo em 180,731 nm, a mais intensa, foi utilizada para a
quantificacdo do analito. Na Tabela 6, sGo mostradas as condi¢cdes operacionais
para a determinacdo de enxofre apds a decomposicdo das amostras de petroéleo,

residuo de vacuo e coque, por ICP OES.

Tabela 6. Condicdes operacionais para as determinagdes de enxofre por ICP
OES, nas amostras decompostas (180,731 e 182,034 nm).

Parametro
Poténcia do gerador de radiofreqiéncia 1650 W
Vazéao de argobnio principal 14,5 L min*
Vazao de argonio auxiliar 1L min*

Vazéao de argbnio do nebulizador 0,95 L min*
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Para a comparacdo dos resultados obtidos para a determinacdo de
enxofre por ICP OES, apds o procedimento de decomposi¢do por combustédo
iniciada por microondas, foram feitas determinagfes por cromatografia de ions
(IC). Para estas determinacdes, foi utilizado um sistema cromatografico Metrohm
(Modular IC Systems, Metrohm lon Analysis, Suica, www.metrohm.com),
composto por um amostrador compacto, detector por condutividade, modulo de
supressao quimica e bomba, além de uma coluna de troca anidnica (Metrosep A
Supp 5, 150 x 4 mm d.i., 5 um de diametro de particula, Metrohm, Suica,
www.metrohm.com) e uma coluna guarda (Metrosep A Supp 4/5 Guard, 5 x 4 mm
d.i.,, 4,5 pum de didmetro de particula, Metrohm, Suica, www.metrohm.com).

Para todos os procedimentos de pesagem efetuados durante a realizacao
deste trabalho, foi utilizada uma balanca analitica Shimadzu (modelo AY220,
Shimadzu do Brasil, Brasil, www.shimadzu.com.br), com resolucédo de 0,001 g e
carga maxima de 220 g. A manipulacdo e homogeneizacdo das amostras de
petréleo pesado e residuo de vacuo foram feitas com auxilio de uma estufa
convencional Nova Etica com circulacdo de ar (modelo 400/2ND, Nova Etica,
Brasil, www.novaetica.com.br). Uma prensa de ago Specac (Manual Hydraulic
Press 15 Ton, Specac, Inglaterra, www.specac.com) foi utilizada para a obtencéo
dos comprimidos de coque de petroleo, tendo sido utilizada uma puncgédo de 13
mm de espessura e corpo de aco de 13 mm de diametro, operando a pressao
maxima de 5 toneladas.

Adicionalmente, para a caracterizacdo das amostras, foi utilizado um
titulador automatico Metrohm (modelo Titrando 836, Metrohm, Suica,
www.metrohm.com) equipado com eletrodo indicador de Pt (Metrohm) para a
determinacao do teor de agua por titulacdo (Karl Fischer).

Para a determinacao do pH foi utilizado um potenciémetro digital (modelo
781 pH/lon Meter, Metrohm, Suica, www.metrohm.com), equipado com eletrodo
de vidro combinado (Metrohm) e com sensor de temperatura. Para a medida da
temperatura no procedimento da combustdo foi utilizado um pirdmetro Optico
(Ultimax® Infrared Thermometer, modelo UX-20/600 ~3000 <, Ircon, USA,

ircon.com).
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3.2. REAGENTES

A agua utilizada nos procedimentos desenvolvidos neste trabalho foi
previamente destilada e deionizada, em uma coluna de troca idnica convencional
(condutividade méaxima de 0,6 pS cm™) e, posteriormente, purificada em um
sistema Milli-Q® (Milli-Q® Ultrapure Water Purification Systems, Gradient System,
Millipore, EUA, www.millipore.com), apresentando resistividade final de 18,2 MQ
cm. O &cido nitrico concentrado P.A. (Art. n® 1.00456.1000, 65%, 1,4 kg L™,
Merck, Alemanha, www.merck.de) utilizado para a decomposicdo das amostras
por via umida e como solucédo absorvedora no procedimento da combustao, foi
bidestilado abaixo de seu ponto de ebulicdo, em sistema de destilacdo de quartzo
(modelo duoPUR, Subboiling Distillation  System, Milestone, Italia,
www.milestonesci.com). Acido nitrico foi utilizado, adicionalmente, na
descontaminacéo do papel filtro, do polietilieno e das capsulas de policarbonato,
utilizados no procedimento proposto de decomposicdo por combustao iniciada por
microondas.

Uma solucéio de peréxido de hidrogénio P.A. (35%, 1,13 kg L™, Synth,
Brasil, www.labsynth.com.br) foi utilizada na decomposicdo das amostras por via
umida e como solucédo absorvedora no procedimento de combustdo. Carbonato
de amoénio P.A. (Merck, Alemanha, www.merck.de) foi utilizado para o preparo
das solucbes absorvedoras testadas neste trabalho. Nitrato de aménio P.A. (ACS,
Merck, Brasil, www.merck.com.br) foi utilizado como iniciador de combustdo, na
forma de uma solucdo (6 mol LY, preparada a partir da dissolucdo do sal em
agua purificada. Dibenzotiofeno (C12HgS, Merck, Alemanha, www.merck. de) foi
adicionado as amostras antes do procedimento de decomposicdo, para 0S
ensaios de recuperagao.

Para a preparacdo das solucdes de calibracdo para a determinacdo de
enxofre por ICP OES, testes foram feitos empregando uma solucéo de referéncia
Assurance® (Spex CertiPrep®, 1003 +* 3 mg L% em A&agua, EUA,
www.spexcsp.com) diluida em &gua, HNOs; 0,7 mol L ou em solucdo de
carbonato de amodnio. Para a determinacdo do teor de carbono residual nas
amostras apdés as decomposi¢des, acido citrico P.A. (Vetec, Brasil,
www.vetecquimica.com.br) foi utilizado para a preparacdo das solugbes de
calibracdo, diluidas em agua, bem como solu¢cdo de referéncia de itrio
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Assurance® (Spex CertiPrep®, 1001,5 + 3 mg L™ em HNO; 0,28 mol L™, EUA,
WWW.Spexcsp.com), como padrao interno.

Nas determinacdes por IC, sulfato de sodio P.A. (Vetec, Brasil,
www.vetecquimica.com.br) foi utilizado para a preparacdo das solucbes de
calibracdo, carbonato de sodio P.A. (Merck, Alemanha, www.merck.de) e
bicarbonato de sddio P.A. (Merck, Alemanha, www.merck.de), foram utilizados
para a preparacdo da fase mével e acido sulftrico P.A. (Synth, 1,84 kg L™, Brasil,
www.labsynth.com.br) foi utilizado na regeneracéo da supressora (0,05 mol L™).

Nos procedimentos de caracterizacdo das amostras, tolueno P.A. (Vetec,
0,87 kg L™, Brasil, www.vetecquimica.com.br) e metanol P.A. (Vetec, 0,79 kg L™,
Brasil, www.vetecquimica.com.br) foram utilizados na preparacdo do solvente
para a determinacdo de agua por titulacdo Karl Fischer, além de reagente para
titulacdo Karl Fischer (Hydranal®-Composite 5, 1,16 kg L™, Riedel-de Haén,
Alemanha, www.sigmaaldrich.com.

Oxigénio, com pureza de 99,9991% (White Martins, Brasil,
www.whitemartins.com.br) foi utilizado no procedimento de combustéo iniciada

por microondas.

3.3. AMOSTRAS

Neste trabalho, o procedimento de decomposicédo por combustao iniciada
por microondas foi aplicado para amostras de petréleo pesado (APl =11,
conforme informado), residuo de destilacdo a vacuo do petréleo (residuo de
vacuo, RV) e coque de petroleo, para a posterior determinacdo de enxofre por
ICP OES. As amostras foram recebidas por doacdo do Centro de Pesquisas e
Desenvolvimento Leopoldo Américo Miguez de Mello (CENPES, Petrobras) e sao
originadas de reservas brasileiras.

As amostras de petroleo foram armazenadas a temperatura ambiente e
homogeneizadas em estufa a 80 T para permitir a pe sagem nos frascos de
decomposicdo ou para a preparacdo das mesmas para 0 procedimento de
decomposicao por MIC. Para a decomposi¢éo do petrdleo e do residuo de vacuo
por combustao, foram avaliadas diferentes formas de preparacédo da amostra para

que esta pudesse ser colocada na base do suporte de quartzo. Dessa forma,
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foram avaliados invélucros de polietileno envolvendo as amostras, bem como a
colocacdo das mesmas em capsulas de policarbonato. As amostras de residuo,
por sua vez, foram armazenadas a temperatura ambiente, livre de umidade e,
para a manipulacdo, as mesmas foram aquecidas a 150 €. No caso da amostra
de coque, apds secagem a 105 T foi feita a cominuicdo em gral de agata e
peneiramento, para reducdo do tamanho de particula a 102 pm. Para a
decomposicdo da amostra de coque por MIC foram preparados comprimidos de
13 mm de diametro.

Materiais de referéncia certificado National Institute of Standards and
Technology (NIST, EUA, www.nist.gov) NIST SRM 2718 Green petroleum coke,
NIST 1632b Trace elements in coal (bituminous), NIST 1632c Trace elements in
coal (bituminous), SARM 18 Coal (Witbank) e SARM 19 Coal (O. F. S.) foram

decompostos por MIC.

3.3.1. Caracterizagdo das amostras

O meétodo potenciométrico para a determinacdo de agua por titulacao Karl
Fischer foi aplicado para a amostra de petrdleo, segundo a norma ASTM D 4377-
00 Standard test method for water in crude oils by potentiometric Karl Fischer

titration.*

3.4. CALIBRACAO DO FORNO DE MICROONDAS

Conforme recomendacdo do fabricante,’®*® a calibracdo do forno de
microondas foi feita para assegurar a proximidade entre a poténcia efetivamente
irradiada e a poténcia selecionada no equipamento. Assim, um béquer contendo
1000 mL de agua, a qual teve sua temperatura previamente determinada, foi
posicionado no centro da cavidade do forno. Atraves da sele¢éo da fungéo power
calibration no painel de controle do equipamento, um programa de aquecimento

foi simulado a uma poténcia de 1000 W durante 60 s. Ao término do programa, a

 Annual Book of ASTM Standards, ASTM D 4377-00, 2000.
%@ Anton Paar GmbH, Multiwave 3000°, Microwave Sample Preparation System; Instruction Manual, 2002.
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temperatura da agua foi novamente determinada e os dados obtidos foram
processados pelo proprio equipamento para efetuar a calibracdo. Neste caso, o
software estima a poténcia real irradiada e faz, automaticamente, as correcdes

necessarias.

3.5. PROCEDIMENTOS DE DESCONTAMINACAO

Toda a vidraria e materiais comuns de laboratério foram lavados e
descontaminados por imersdao em HNO3; 10% (v/v) por, pelo menos, 24 horas e
enxaguados com agua purificada imediatamente antes do uso.

Os frascos de quartzo para decomposicdo, bem como os suportes de
quartzo, foram descontaminados através de um programa de aquecimento no
forno de microondas, constituido de uma etapa de 10 min, a 1000 W de poténcia,
seguindo-se 20 min para o arrefecimento. Ao término do programa, os frascos e
os suportes foram lavados com agua purificada antes do uso.

Os papéis filtro (Black Ribbon Ashless, Schleicher & Schuell, 589%, 90 mm
de diametro, Alemanha, www.s-und-s.de) utilizados na base do suporte de
quartzo para a adicdo de NH4NO3; no procedimento de combustdo, foram
descontaminados por imersao em HNO3 10% (v/v) durante 24 horas, lavados com
agua purificada e secos em capela de fluxo laminar com filtro classe 100. Para
avaliar a eficiéncia da descontaminacédo, 500 mg de papel, antes e ap0s ter sido
submetido ao procedimento descrito, foram decompostas em sistema fechado
com radiacdo microondas, utilizando 8 mL de HNO3; 14 mol L™. O programa de
decomposicdo consistiu de uma etapa de aquecimento de 10 min até 1000 W,
permanecendo por mais 10 min a 1000 W e apos, um tempo de arrefecimento de
20 min. Apdés a decomposicdo, as amostras foram avolumadas a 30 mL em
frascos de polipropileno e a determinagé&o da concentragcédo de enxofre foi feita por
ICP OES.

O polietileno e as capsulas de policarbonato (Unipec, Inc., Estados
Unidos, www.unipec.net), utilizados para envolver as amostras para o0
procedimento de decomposicdo por MIC, foram descontaminados através de
imersdo em HNOj3; 10% (v/v), durante 24 horas e, apos, lavados com agua

purificada e secos em capela de fluxo laminar com filtro classe 100. Para a
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avaliacdo da eficiéncia desse procedimento, 500 mg do polietileno ou da capsula
(antes e apOs serem submetidos ao procedimento de descontaminacdo segundo
o procedimento descrito) foram submetidos & decomposicdo por radiacéo
microondas com 6 mL de HNOs; 14 mol L*. O programa utilizado para a
decomposicdo € mostrado na Tabela 7. Ao fim do programa, as replicatas foram
avolumadas a 30 mL em frascos de polipropileno com agua purificada, seguindo-

se a determinacao da concentragédo de enxofre por ICP OES.

Tabela 7. Programa de aquecimento utilizado para a decomposicéo do polietileno
e das capsulas de policarbonato, antes e depois do procedimento de

descontaminacao.

Etapa Poténcia (W) Rampa (min) Tempo (min)

1 500 5 5
2 1000 10 10
3 0 - 20

Taxa de aumento de presséo: 0,8 bar s™, temperatura max.: 280

T e pressédo max.: 80 bar

3.6. PROCEDIMENTOS DE DECOMPOSICAO

3.6.1. Decomposicdo por via imida assistida por mic ~ roondas

Inicialmente, as amostras foram decompostas por via imida em um forno
de microondas, de acordo com o procedimento recomendado pelo fabricante:
“Crude Qil”, no caso do petréleo e do residuo de vacuo e “Petroleum Coke”, para
o coque.®®®

Desta forma, 500 mg de petréleo e/ou RV, previamente homogeneizados
em estufa a 80 T, a qual é a temperatura minima que permite 0 manuseio
adequado das amostras, foram transferidas para o frasco de quartzo. A seguir, foi
feita a dicdo de 5 mL de HNO3 14 mol L e 1 mL de H,0, 35%. No caso do coque,

seco em estufa e cominuido, 250 mg de amostra foram pesadas e transferidas ao

1%®) Anton Paar GmbH, Multiwave 3000°, Microwave Sample Preparation System, Software version v1.27-Synt, 2003.



Materiais e Métodos 63

frasco de quartzo, seguida da adicdo de 6 mL de HNO3 14 mol L™ e 2 mL de H,0,
35%. Os frascos de quartzo foram fechados, colocados no rotor e levados ao
interior da cavidade do forno. Apds serem submetidas ao programa de
aguecimento mostrado na Tabela 8, as amostras foram avolumadas a 50 mL e a

concentracéo de enxofre foi determinada por ICP OES.

Tabela 8. Programa de aquecimento utilizado para a decomposi¢do das amostras
petréleo pesado, residuo de vacuo e coque de petréleo por via Umida

assistida por radiacdo microondas.

Amostra Etapa Poténcia (W) Rampa (min) Tempo (min)
] 400 10 10
Petréleo pesado e
i i 2 1000 10 10
residuo de vacuo
3 0 - 20
] 1000 10 40
Coque de petroleo
0 - 20

Taxa de aumento de presséo: 0,8 bar s™, temperatura max.: 280 C e pressdo max.: 80 bar

3.6.2. Decomposicéo por combustéo iniciada por micr  oondas (MIC)

O procedimento de decomposi¢&o por combustao iniciada por microondas
(MIC) em sistema fechado, utilizado neste trabalho para amostras de petréleo
pesado, residuo de vacuo (RV), difere do sistema comercial apenas pela
utilizacdo de um suporte de quartzo para a amostra, desenvolvido no Laboratorio
de Hialotecnia da Universidade Federal de Santa Maria, (discutido no Item 2.4,
Revisao da Literatura), conforme mostra a Figura 8. O suporte foi inserido no
interior do frasco de quartzo comercial e as amostras foram posicionadas na base
do suporte, embaladas em polietileno ou em capsulas de policarbonato, no caso
do petrdleo e do residuo de vacuo, ou na forma de comprimidos, no caso do

coque de petroleo.
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89 mm

Figura 8. Suporte de quartzo utilizado no procedimento de decomposi¢édo por combustéo iniciada

por microondas (MIC) (cortesia da referéncia 74).

Aos frascos de quartzo, foram adicionados 6 mL da solucdo absorvedora,
sendo este volume o minimo recomendado pelo fabricante do forno de
microondas para procedimentos de decomposicdo neste tipo de frasco. Um disco
de papel filtro de 20 mm de diametro foi colocado sobre a base do suporte de
quartzo, sobre o qual foram adicionados 50 pL de NH4sNO5; 6 mol L™, segundo a
metodologia proposta na referéncia 42.%2

Para o petroleo e RV, ap6és a homogeneizacdo em estufa, as amostras
foram pesadas sobre polietiieno descontaminado e um invoélucro foi obtido,
permitindo a colocacdo das mesmas na base do suporte, sobre o disco de papel
contendo NH4NOs3. A Figura 9 (a) mostra os invélucros das amostras de petroleo e
RV. Também, a decomposicao destas amostras por MIC foi avaliada em capsulas
de policarbonato, como mostrado na Figura 9 (b). O coque, por sua vez, apés
passar por uma etapa de secagem e cominuicéo, foi preparado na forma de

comprimidos, conforme mostra a Figura 9 (c).

“2 FLORES et. al.; Anal. Chem. 76 (2004) 3525-3529.
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Figura 9. (a) amostras de petréleo e residuo de vacuo, envolvidas em polietileno (b) amostras de
petroleo e residuo de vacuo em capsula de policarbonato e (c) coque, em forma de

comprimido, para a colocacdo na base do suporte para a decomposicao por MIC.

Posteriormente, o suporte contendo o disco de papel e a amostra, foi
inserido com auxilio de uma haste, no interior do frasco de quartzo (Figura 10), ja
contendo a solucdo absorvedora. Imediatamente, apds o fechamento dos frascos
com a tampa de PTFE, os mesmos foram fixados ao rotor. Na etapa seguinte, 0s
frascos foram pressurizados com oxigénio (entre 15 e 30 bar), durante 1 min,
através do orificio para entrada/saida de gases. ApOs este tempo, necessario
para que seja estabelecido um equilibrio entre a pressao interna do frasco e a
pressdo de interesse, as valvulas foram fechadas e o rotor levado a cavidade do

forno.

Figura 10. Amostra de petréleo na base do suporte de quartzo, no interior do frasco, para a

decomposicao por MIC.
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O programa de irradiacdo foi selecionado, para 1 min ou 5 min de
irradiacdo a 1400 W. A combustdo das amostras acontece ao longo do primeiro
minuto de irradiagcéo e, no caso do programa de 5 min, a combustdo das amostras
acontece seguida do refluxo da solucdo absorvedora, uma vez que a irradiacao
prossegue até que o tempo de 5 min seja alcancado, aquecendo a solucdo. Ao
término do programa, as amostras permaneceram em repouso por 20 min.
Quando o forno de microondas foi utilizado para o procedimento de
decomposicdo por MIC, a taxa de aumento de pressao foi elevada para 3 bar s™
(permitida na versdo do software v1.27-SYNT). Em procedimentos de
decomposicdo por via Umida, esse valor é de 0,8 bar s™, o que significa que se o
aumento de pressédo for superior a este valor, a irradiacdo é interrompida para
seguranca do sistema e do operador. No entanto, no procedimento de
decomposicdo por MIC, a pressdao se eleva rapidamente no momento da
combustdo da amostra. Assim, o valor permitido para o aumento de pressao
precisa ser elevado para 3 bar s, para que a irradiacdo n&o seja repetidamente
interrompida durante o programa, impedindo que ocorra a ignicdo das amostras
em todos os frascos. A temperatura e pressdo maximas permitidas no programa
foram, respectivamente, de 280 C 80 bar.

Apés a combustdo das amostras e o tempo de espera, a pressao interna
dos frascos foi aliviada, lentamente, e a valvula de escape dos gases foi,
novamente, fechada para agitacdo suave e manual dos frascos, completando a
absorcédo do analito e a limpeza das paredes do frasco e do suporte. A seguir, 0
conteudo dos frascos foi transferido para frascos de polipropileno e os de quartzo
foram lavados com agua purificada para garantir a transferéncia quantitativa, até
resultar em um volume final de 50 mL. Apds, as concentracdes de enxofre foram
determinadas por ICP OES.
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3.7. AVALIACAO DE PARAMETROS RELACIONADOS AO PROCED IMENTO
DE DECOMPOSICAO POR COMBUSTAO INICIADA POR MICROOND AS
(MIC)

3.7.1. Determinacao do intervalo de tempo da combus  t&o

Durante o procedimento da combustdo, um aumento brusco na pressao
do sistema, monitorada através do software do equipamento, € um indicativo do
momento em que ocorre o inicio da combustdo da amostra. No entanto, para
monitorar o tempo de duracdo do processo de combustdo das amostras, uma
modificacao foi feita na capa protetora de um dos frascos de quartzo, através da
abertura de uma janela para a visualizagdo do processo. Utilizando a funcao do
software dedicada & checagem da poténcia, na qual os sensores de verificagéo
da presenca da capa de protecao do rotor e do posicionamento dos frascos estao
inativos, foi possivel visualizar o comportamento e a duragdo do processo de
combustéo. Assim, o rotor foi colocado na cavidade do forno em substituicdo ao
béquer utilizado no procedimento de verificacdo da poténcia. Neste caso o rotor
permaneceu parado, permitindo que o frasco contendo a amostra, inserido na
capa de protecdo com a janela de visualizacéo, ficasse posicionado em frente a
porta do equipamento (Figura 11). A poténcia irradiada neste procedimento de
checagem foi de 1400 W, sendo que esta irradiacdo foi imediatamente
interrompida ho momento da ignicdo, permitindo, enfim, a observacéo do inicio da
combustéo, seu desenvolvimento e término. A Figura 11 mostra as modificagées
efetuadas para a visualizacdo da combustdo de 300 mg de petréleo através deste

procedimento.
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Figura 11. Visualizagdo da combustao de 300 mg de petroleo.

3.7.2. Determinacgdo da massa maxima de amostra

Inicialmente, para a determinacdo da capacidade maxima de amostra
passivel de ser decomposta, foi estabelecida uma correlacdo entre a massa de
amostra submetida & decomposicdo e a pressdo méaxima apresentada no
momento da combustdo. Através deste acompanhamento foi possivel estabelecer
a capacidade maxima de amostra (entre 100 e 500 mg) que pode ser colocada no
sistema, respeitando a pressdo maxima permitida pelo equipamento, que € de 80
bar. Ainda, para determinar a quantidade de amostra compativel com o sistema,
foi preciso visualizar o processo de combustdo das amostras, como descrito no
item 3.7.1, avaliando a decomposicdo completa do material submetido ao

procedimento.

3.7.3. Determinacédo da presséo de oxigénio

A influéncia da pressdo de oxigénio sobre a combustdo completa das

amostras, sem formacdo de fuligem, foi também avaliada através do

procedimento de visualizagdo descrito no item 3.7.1. Desta forma, o processo de
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combustéo das amostras foi avaliado em uma faixa de pressao inicial de O, de 15
a 30 bar e a pressao minima necessaria para gue nenhum residuo da combustdo
permanecesse foi estabelecida, respeitando a capacidade maxima de amostra
possivel de ser decomposta.

A combustéo foi também avaliada para uma mesma massa de amostra,
em diferentes pressdes iniciais de oxigénio, acompanhando a pressdo maxima

atingida na combustdo, bem como a variacao entre a pressao inicial e a final.

3.7.4. Avaliacéo da solucéo absorvedora

A solucdo absorvedora adequada para a determinacdo quantitativa de
enxofre nas amostras foi avaliada através de ensaios de recuperacdo. Com esta
finalidade, uma quantidade conhecida de dibenzotiofeno (DBT, Ci2HgS) foi
adicionada as amostras, no interior dos involucros de polietileno, antes de serem
submetidas a combustdo. Diferentes solu¢des foram testadas para avaliar a
recuperacdo quantitativa de enxofre, sendo elas: agua, peroxido de hidrogénio,
(0,1 a 5%), carbonato de aménio (10 a 100 mmol L™ e &cido nitrico (0,1 a 14 mol
L™Y). Adicionalmente, o pH das solucées utilizadas foi determinado antes do
procedimento de decomposicdo por combustdo e também na solugdo resultante

da decomposicéo.

3.7.5. Avaliacéo do intervalo de tempo do programa de irradiacao

O programa de decomposicdo por MIC aplicado para amostras de
petrdleo pesado, RV e coque de petréleo foi avaliado, consistindo de 1 min ou de
5 min de irradiagdo microondas, a 1400 W. Quando o tempo de 1 min foi utilizado,
as amostras sofreram combustdo e os gases liberados foram absorvidos pela
solucdo. Em contrapartida, o tempo de 5 min foi suficiente para que ocorresse a
combustdo das amostras, logo no primeiro minuto e, nos quatro minutos
seguintes, o refluxo da solucdo absorvedora, permitindo a lavagem das paredes
do frasco e do suporte de quartzo utilizados. Para avaliar o programa adequado

para a decomposicédo das amostras, aliado a recuperacao quantitativa de enxofre,
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foram feitos ensaios de adicdo de dibenzotiofeno nas amostras submetidas a

combustao.

3.7.6. Resumo do procedimento de decomposicdo por ¢ ombustédo iniciada

por microondas (MIC)

Em um procedimento de decomposicdo tipico, a amostra na forma de
comprimido (coque de petrdleo) ou envolvida em filme de polietileno (petroleo
pesado e RV, 400 a 500 mg) € colocada sobre um disco de papel umedecido com
50 uL de NH4NO3 6 mol L™, na base do suporte de quartzo. A seguir, com auxilio
de uma haste, o suporte € colocado no interior do frasco de decomposicdo ao
qual sdo adicionados 6 mL de (NH,)>COs; 0,05 mol L. O frasco é fechado e
colocado no rotor, onde é feita a pressurizacdo com O, a 20 bar, durante 1 min. O
rotor é, entdo, levado ao interior da cavidade do forno de microondas e submetido
ao programa de irradiacdo a 1400 W, durante 5 min. A combustdo das amostras
acontece, aproximadamente, com 10 segundos de irradiacdo e, durante o
restante do tempo, a irradiacdo promove o refluxo da solucédo absorvedora. Apds,
o0 sistema permanece no forno para arrefecimento por 20 min, a pressao €
lentamente aliviada, e o contetdo dos frascos é avolumado com agua a 50 mL em
frascos de polipropileno. A determinacdo de enxofre € feita por ICP OES. Na
Figura 12 é mostrado um esquema das etapas do procedimento de decomposicao

por combustao iniciada por microondas (MIC).
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Amostra+ papel + 50 uL NH,NO; (6 mol L™)

|

Suporte de quartzo

|

Solucdo absorvedora |—» | Frasco de quartzo

|

Pressurizagdo com O, (20 bar)

l Radiacao microondas

COMBUSTAO

Diluicdo

!

Determinacédo de S por ICP OES

Figura 12. Esquema das etapas do procedimento de decomposi¢cdo por combustéo iniciada por

microondas (MIC).

3.8. DETERMINACAO DO TEOR DE CARBONO RESIDUAL

A determinacgdo do teor de carbono residual (RCC) na solucdo, apés a
decomposicdo por combustdo, foi adaptada do procedimento descrito por

Gouveia et al.®®

As determinac¢des foram conduzidas em um espectrometro de
emissado Optica com vista axial (Spectro Ciros CCD, o mesmo utilizado para as
demais determinacdes no presente trabalho). Os comprimentos de onda de
emissao utilizados para a determinacéo de carbono foram 193,091 e 247,856 nm.
Como padrao interno, itrio foi adicionado as amostras e padrdoes, a uma
concentracdo final igual a 1 mg L™, sendo este monitorado a 371,030 nm.
Imediatamente antes das determinac¢des, uma aliquota de 10 mL da amostra
contendo o padrao interno, foi submetida a ultra-som por 1 min (130 W, 20 kHz,
modelo VCX 130 PB, Sonics, EUA, www.sonics.biz), para a remoc¢édo do CO,

dissolvido na solucéo.

“8 GOUVEIA et. al.; Anal. Chim. Acta 445 (2001) 269-275.



4. APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

4.1. CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

O conhecimento do teor de agua no petroleo € importante em diversas
etapas do processamento.'* No caso de emulsdes de petrdleos é necessario
assegurar a homogeneidade e a estabilidade da amostra para todos os testes
efetuados. Neste trabalho, a amostra foi homogeneizada por 30 min com
aquecimento & 80 'C, com o auxilio de um agitador metélico mecanico, conforme
mostra a Figura 13. Este procedimento foi previamente avaliado e esta condicao
foi considerada adequada para assegurar a homogeneidade e estabilidade da
amostra, tendo em vista que esta é um petroleo pesado e fracdes volateis ndo
sdo perdidas nesta temperatura, conforme informado com base na curva de

destilacéo.

Figura 13. Procedimento para homogeneizagdo das amostras de petréleo.

* Annual Book of ASTM Standards, ASTM D 4377-00, 2000.
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O teor de agua foi determinado pelo método potenciométrico, por titulacao
Karl Fischer, segundo a norma ASTM D 4377-00 (Standard test method for water
in crude oils by potentiometric Karl Fischer titration).** O valor encontrado para a
amostra utilizada na otimizacéo dos parametros estudados neste trabalho foi 9,98
+ 0,63 % (n=6). Cabe destacar que ao longo da execucéao do trabalho, ndo foram
observados efeitos de ma homogeneizacdo da amostra que pudessem provocar
dispersdes elevadas nos resultados finais de concentragéo de enxofre.

No caso do RV, a homogeneizacgéo foi feita através do aquecimento a 150
T, entretanto, devido a elevada viscosidade, ndo foi utilizado o agitador
mecanico. Para o coque de petrdleo, apos secagem a 105 T, foi feita a
cominuicdo das amostras em gral de agata e, posteriormente, o peneiramento
para reducdo do tamanho de particula (< 102 uym). Para as amostras de RV e
coque de petrdleo, o teor de agua nao foi determinado tendo em vista a ndo

aplicabilidade da norma.

4.2. CALIBRACAO DO FORNO DE MICROONDAS

A poténcia efetivamente irradiada no interior da cavidade do forno de
microondas foi determinada segundo as recomendacdes do fabricante do
equipamento (conforme descrito no item 3.4 - Materiais e Métodos). A poténcia foi
calculada com base no aquecimento de uma massa de agua conhecida, colocada
na cavidade do forno. Como resultado, a poténcia real calculada foi de 1047 W, a
gual corresponde a 104,7% da poténcia nominal selecionada para este
procedimento de calibracdo (1000 W). As correcdes necessarias sao feitas pelo
proprio equipamento, de modo que a poténcia real irradiada nos procedimentos

posteriores seja a mais préxima da selecionada.

4 Annual Book of ASTM Standards, ASTM D 4377-00, 2000.
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4.3. PROCEDIMENTOS DE DESCONTAMINACAO

Para evitar possiveis contamina¢cdes no procedimento de decomposicao
por combustéo, o papel filtro, o polietileno e as capsulas foram descontaminados
conforme os procedimentos descritos no item 3.5 - Materiais e Métodos. Os trés
materiais, antes e depois de serem submetidos ao procedimento de
descontaminacdo, foram decompostos por via Umida assistida por microondas,
utilizando 500 mg de amostra e HNO3; concentrado. A concentragéo de enxofre foi
determinada por ICP OES. Em todos o0s casos, 0s resultados mostraram baixa
concentracdo de enxofre, inferior a 11,8 pg g%, tanto nos materiais
descontaminados bem como naqueles ndo descontaminados. Dessa forma, como
a concentracdo de enxofre € relativamente baixa em relagdo a concentragédo
presente nas amostras, o procedimento de descontaminacédo foi adotado como
uma medida preventiva, para evitar a contaminagcdo que possa ser gerada pela

manipulacdo das amostras e reagentes no ambiente de laboratério.

4.4, PROCEDIMENTOS DE DECOMPOSICAO
4.4.1. Decomposicao por via imida assistida por mic ~ roondas

Com a finalidade de aplicar um procedimento para comparagdo com a
metodologia proposta, foi feita a decomposi¢do das amostras de petroleo e coque
por via umida, de acordo com o programa disponivel no software do forno de
microondas, segundo as recomendacdes do fabricante do equipamento (ver item
3.6.1 - Materiais e Métodos). Para a amostra de RV, entretanto, como ndo havia
nenhum programa recomendado, foi aplicado 0 mesmo programa sugerido para a
decomposicao do petroleo.

Para a decomposicao, as amostras de petrdleo e RV foram pesadas (500
mg) e foram adicionados 5 mL de HNOg, deixando a mistura em repouso por 3
horas. Apos, foi adicionado 1 mL de H,O,, os frascos foram fechados e levados
ao interior da cavidade do forno de microondas para a decomposi¢cdo. O
programa de irradiacdo teve duracdo de 60 min, incluindo 20 min para o

arrefecimento. No caso da amostra de coque, foram pesados cerca de 250 mg
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nos frascos de decomposicdo e 6 mL de HNOj3; foram adicionados. A mistura
permaneceu em repouso por 3 horas e, apds, os frascos foram fechados e as
amostras foram decompostas. A duragéo do programa de irradiagéo foi de 70 min,
também incluindo o arrefecimento.

Os digeridos finais, visualmente, ndo apresentavam indicios de amostra
nao decomposta. Os teores de carbono residual variaram de 6 a 19% (mais
detalhes sobre este aspecto serdo posteriormente discutidos no item 4.7 -
Determinacdo do teor de carbono residual). Os resultados obtidos para a
concentracdo de enxofre apds as determinagcdes por ICP OES sdo mostrados na
Tabela 9.

Tabela 9. Concentracdo de enxofre (ug g*) determinada nas amostras de
petréleo pesado, residuo de vacuo e coque de petréleo por ICP OES,

apos a decomposicao por via imida assistida por microondas (n=3).

Amostra Concentracdo de S (ug g™)
Petroleo 4301 + 97
Residuo de vacuo 9902 + 160

Coque 7484 + 312

NIST 2718 47145 + 926

*Material de referéncia certificado, NIST 2718, Green

petroleum coke, (S = 47030 + 79 ug g'l).

Conforme mostrado na Tabela 9, pode ser observado que a
decomposicao do material certificado de coque de petrdleo (NIST 2718) forneceu
resultados concordantes, mostrando que este procedimento pode ser utilizado
para a decomposicdo da amostra de coque. No entanto, ndo estavam disponiveis
materiais de referéncia certificados para petroleo. Ademais, tais materiais ndo sao
comercializados para amostras de RV. Os valores obtidos através da
decomposicao por via umida, foram empregados nos testes subsequentes para
comparacao com os resultados obtidos através da decomposicdo das amostras

por combustao.
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4.4.2. Decomposicao por combustao iniciada por micr ~ oondas (MIC)

O procedimento de decomposicéo utilizado neste trabalho € baseado no
mesmo principio proposto no trabalho de Barin®* e aplicado comercialmente
desde 2004.'%4? A decomposicdo por combustéo iniciada por microondas (MIC)
baseia-se na combustdo da amostra em sistema fechado, com o uso de frascos
de quartzo pressurizados com oxigénio, sendo que a ignicao acontece por acao
das microondas. Foi utilizada a instrumentacdo comercial disponivel para a
decomposicdo por via umida assistida por microondas, com a insercdo de um
suporte de quartzo que serve de base para a combustdo das amostras, que
também ja esta disponivel comercialmente (como mostrado na Figura 6 - Revisao
da Literatura).

O suporte de quartzo utilizado neste trabalho € o mesmo proposto por
Mesko™ (Figura 8-Materiais e Métodos). O acessorio foi produzido no Laboratério
de Hialotecnia da Universidade Federal de Santa Maria. Algumas das vantagens
oferecidas pelo uso deste suporte sdo: o formato da parte superior (funil) que
permite a lavagem efetiva da base, carreando os residuos que porventura tenham
permanecido apos a combustéo e a possibilidade de aplicacdo de uma etapa de
refluxo da solucdo absorvedora. Ainda, a tampa do frasco, que é fabricada em
PTFE, € protegida, o que impede danos na mesma em decorréncia de chamas
muito volumosas ou de quantidades elevadas de amostra. Ainda, a base do
suporte, possui ranhuras que facilitam o contato do material com o oxigénio
presente no frasco, auxiliando o processo de combustdo, além de diminuir a area
de contato “fria” (quartzo), evitando a formacao de fuligem.

No trabalho pioneiro utilizando a decomposicdo por MIC,?* grafite, papel,
platina e outros metais foram testados como iniciadores de combustdo. Contudo,
form observados problemas como a deformacg&o dos frascos e a ocorréncia de
faiscas no interior da cavidade, o que fez com que o uso destes fosse
abandonado. Baseado no uso de nitratos como auxiliares nos procedimentos de
decomposicdo por via seca, uma solucao de nitrato de aménio foi testada, com

sucesso, como iniciador para a decomposi¢cao de papel. No presente trabalho, o

# BARIN, J. S., dissertacdo de mestrado, PPGCTF, Universidade Federal de Santa Maria, 2003.
'8 Anton Paar GmbH, http://www.anton-paar.com.

“2 FLORES et. al.; Anal. Chem. 76 (2004) 3525-3529.

™ MESKO, M. F., dissertacéo de mestrado, PPGQ, Universidade Federal de Santa Maria, 2004.
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iniciador de combust&o utilizado foi NHsNO3 6 mol L™ (50 pL), conforme descrito
em trabalhos anteriores.*>">"® A utilizagcdo de uma quantidade maior da solucéo
do iniciador, além de ndo ser necessaria para a combustdo da amostra, pode
umedecer a mesma, 0 que dificulta a combustdo. Em contrapartida, segundo 0s

estudo feitos pelos trabalhos iniciais®* "

a utilizacdo de volumes menores implica
em baixa repetibilidade do processo de combustéo.

Neste trabalho, ao contrario dos anteriores, a técnica de combustéo foi
aplicada para amostras ndo-solidas, no caso petroleo pesado e RV (com excecéo
de coque). Para a aplicacdo do sistema para a decomposicdo das amostras de
petréleo e RV foi necessario estudar uma forma diferente para que a amostra
pudesse ser colocada na base do suporte de quartzo. Para a decomposi¢éo por
MIC a preparacdo das amostras foi feita de duas formas: em capsulas de
policarbonato e em invélucros de polietileno.

Em funcdo de suas caracteristicas, a manipulacdo da amostra de RV
somente foi possivel apds seu aquecimento a 150 . A essa temperatura, com o
auxilio de um bastédo de vidro ou de uma espatula metélica, por¢cbes da amostra
podem ser separadas, as quais solidificam rapidamente apds a retirada da estufa.
Neste caso, a combustdo foi aplicada e verificou-se que a queima completa
acontece, sem a permanéncia de residuos ou formagéo de fuligem. A vantagem
obtida com a combustdo da amostra diretamente, é que sdo evitadas
contaminagdes originadas por materiais utilizados para suportar as amostras,
caso estas ndo permitam a formacéo de comprimidos.

Adicionalmente, a combustdo do RV foi testada em invélucros de
polietileno e nenhuma diferengca de comportamento durante a combustéo foi
observada. No entanto, uma vez que a combustdo direta, sem invélucros é
possivel, a utilizacdo do polietileno € desnecessaria. Quando a combustdo do RV
em capsulas de policarbonato foi testada, também ndo foram observadas
diferencas, porém, a capacidade maxima de amostra que pode ser colocada na
capsula é de 250 mg. Nesse caso, a grande dificuldade encontrada foi o

preenchimento das cpsulas com a amostra, visto que esta solidifica rapidamente

“2 FLORES et. al.; Anal. Chem. 76 (2004) 3525-3529.

™ MESKO et. al., Microchem. J. 82 (2006) 183-188.

® MORAES et. al.; Spectrochim. Acta Part B 62 (2007) 1065-1071.

#BARIN, J. S., dissertacdo de mestrado, PPGCTF, Universidade Federal de Santa Maria, 2003.
™ MESKO, M. F., dissertacéo de mestrado, PPGQ, Universidade Federal de Santa Maria, 2004.
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na superficie da capsula dificultando o preenchimento da mesma. Tendo em vista
a possibilidade de combustdo direta das amostras de RV, sem o0 uso do
polietileno ou da cépsula, esta alternativa foi adotada para todos os estudos
posteriores.

A combustdo da amostra de petroleo, contudo, foi mais dificil, visto que
esta ndo solidifica, como no caso do RV, quando retirada da estufa. A
temperatura ambiente, a amostra € altamente viscosa e somente apos
aguecimento a 80 T permitiu sua manipulacdo. Nessa temperatura, a amostra
flui permitindo sua colocagcdo sobre um filme de polietileno, sendo moldada na
forma de pequenos invoélucros, que podem ser colocados na base do suporte.
A formacdo destes invélucros foi possivel com a utilizagcdo de uma placa de
polietileno confeccionada para esta finalidade, contendo orificios para a colocacao
da amostra. Sobre a placa, foi colocado um filme de polietileno e a amostra
aguecida foi colocada sobre o filme, em cima da placa, ocupando os orificios. Em
seguida, o involucro foi fechado com auxilio de uma pinga metalica, o excesso de
polietileno foi removido e o invélucro foi colocado na base do suporte para a
decomposicdo por MIC. A combustdo das amostras nesse formato, no entanto,
nao foi reprodutivel. Algumas vezes a combustéo acontecia sem deixar residuos,
mas em alguns casos, dependo da maneira como ocorria a abertura do invélucro,
era observada a formacéo de fuligem nas paredes do frasco. Desta forma, foi
testado o fechamento com auxilio de uma resisténcia elétrica. Com esta
modificacdo, a combustdo sempre ocorria sem a formacdo de fuligem e os
invllucros puderam ser utilizados. A determinacdo dos brancos no procedimento
da combustdo mostrou que a utilizagdo da resisténcia elétrica para o fechamento
dos involucros nao influenciou na concentracéo de enxofre. A Figura 14 mostra a
sequéncia para a preparacao dos involucros de polietileno envolvendo a amostra

de petroleo.
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Figura 14. Seqliéncia para a preparagdo dos involucros de polietileno envolvendo a amostra de
petréleo para a decomposi¢éo por MIC, (a) a colocagéo do filme de polietileno sobre a
placa, (b) colocacdo da amostra (c) fechamento do invélucro, (d) fechamento com a
resisténcia elétrica, (e) invélucro contendo a amostra e (f) amostra de petréleo sobre a
base do suporte de quartzo.

Alternativamente, a combustdo das amostras de petréleo foi testada
empregando-se capsulas de policarbonato. Observou-se que este sistema
também pode ser utilizado, obtendo-se queimas sem a formag&o de fuligem ou
particulas residuais. No caso da combustdo na capsula, somente 250 mg da
amostra podem ser decompostas. Dessa forma, se a concentracdo do elemento a
ser determinado for baixa, € preferivel optar pela combustdo no invélucro de

polietileno, que permitiu a decomposicédo de até 400 mg, como sera discutido a
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seguir. Outro aspecto importante na escolha do material utilizado para envolver as
amostras é a contaminacdo deste em relacdo ao elemento de interesse. Neste
caso, como nenhum dos materiais apresentou concentragdo significativa de
enxofre (<11,8 ug g*) e a concentracdo nas amostras foi, em geral, superior a
4000 pg g, a combustdo da amostra de petréleo pode ser feita empregando
quaisquer dos materiais. Entretanto, apesar do desempenho similar dos materiais
empregados, foi utilizado o filme de polietileno para os testes subsequentes,
devida a possibilidade de combustdo de maior massa de amostra. Cabe salientar
que, tendo em vista que os dois formatos sdo aplicaveis tanto para o petréleo
como para o RV, a escolha de um ou outro depende, principalmente, do analito de

interesse (contaminacgéo) e de sua concentragdo nas amostras.

4.5. AVALIACAO DE PARAMETROS RELACIONADOS AO PROCED IMENTO
DE DECOMPOSICAO POR COMBUSTAO

4.5.1. Determinacéo do intervalo de tempo da combus  téo

Utilizando a funcdo do software dedicada a verificacdo da poténcia, na
qual os sensores da presenca da capa de protecdo do rotor e do posicionamento
dos frascos permanecem inativos, foi possivel visualizar o comportamento e a
duracdo do processo de combustdo. Esta visualizacdo, possivel com as
alteracdes descritas no item 3.7.1 - Materiais e Métodos, € considerada um
parametro importante para a avaliagdo da combustdo de uma determinada
amostra. Atraves deste procedimento, pode ser observado o tempo em que se da
a ignicao, a duracdo da queima, a altura das chamas, a projecdo da amostra
durante a combustdo, a medida da temperatura desenvolvida no momento da
combustédo, a evolucdo dos gases e a absorcdo completa dos mesmos pela
solucéo.

Para este procedimento, por motivo de seguranca, foram utilizados, no
méximo, 250 mg de amostra, uma vez que a capa de protecdo néo é colocada no
rotor e é utilizado um frasco com uma abertura na jaqueta de protecdo. Ainda
através deste procedimento, foi possivel determinar a temperatura maxima

atingida durante o processo de combustdo, com a utilizacdo de um pirébmetro
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optico. Os resultados obtidos para o tempo de ignicédo, a duracdo do processo de
combustdo para cada amostra e a temperatura desenvolvida durante a

combustao, sdo mostrados na Tabela 10.

Tabela 10. Tempo de ignicdo, duracdo das chamas e temperatura desenvolvida
durante a combustdo das amostras, no procedimento de

decomposicéo por MIC .

Amostra Tempo de Duracgao da Temperatura
ignicéao (s) combustao (s) (°C)
Petréleo 5+2 2517 1440 £ 114
Residuo de vacuo 5£2 25+3 1480 £ 70
Coque 71 109 +12 1502 + 91

* resultados obtidos para a decomposicao de 250 mg de amostra, 20 bar de O,, 6 mL de H,O
como solucéo absorvedora, 50 pL de NH4;NO3z 6 mol L, 30 s de irradiacdo a 1400 W (n=4).

Conforme mostrado na Tabela 10, pode ser observado que o tempo de
ignicdo nao varia entre as amostras e que a ignicdo acontece, aproximadamente,
apos 6 s de irradiacdo. Para as amostras de petroleo e RV, o comportamento foi
semelhante e as chamas duram cerca de 25 s. No entanto, para a amostra de
coque de petrdleo, a combustdo dura quase 2 min. Em relacdo ao tempo que o0s
vapores gerados eram absorvidos pela solugdo absorvedora, observou-se que,
independentemente da amostra, a duracéo era de 7 a 10 min.

Cabe destacar ainda que, durante os procedimentos de rotina, a
combustédo das amostras € acompanhada de uma rapida elevacéao da presséao no
interior do frasco, causada pela liberacdo dos gases da queima, o que é indicado
no visor do equipamento. ISso ocorre porque no momento da combustdo a taxa
de elevacdo da pressdo excedeu 3 bar s*. Como este valor é o parametro limite,
0 equipamento fornece uma mensagem de alerta informando que um dos
parametros operacionais foi superado (nesse caso o limite de elevacdo da
pressao), o que pode ser considerado um indicativo de que a combustao tenha

ocorrido.
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4.5.2. Determinacédo da massa maxima de amostrae da  pressao de oxigénio

Um estudo foi feito para avaliar a massa de amostra que pode ser
decomposta no sistema sem riscos operacionais, bem como a pressao de
oxigénio necessaria para a combustdo completa. Dessa forma, a combustéo de
coque foi avaliada, variando-se a massa de amostra de 100 a 500 mg, mantendo
fixa a pressao inicial de oxigénio em 20 bar. Os estudos foram feitos utilizando 50
uL de NH4NO3 6 mol L™ como iniciador, 6 mL de H,O como solucéo absorvedora
e 1400 W de irradiacdo durante 60 s. A pressao foi monitorada através dos
sensores do equipamento. Os resultados obtidos para a pressdo maxima
observada em funcdo da massa de amostra utilizada estdo mostrados no gréfico
da Figura 15.
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Figura 15. Pressao méaxima atingida no sistema em funcdo da massa de coque de petréleo

utilizada na decomposi¢éo por MIC (n=5).

Como pode ser observado na Figura 15, para a decomposicdo de 500 mg
de amostra de coque, a pressdao maxima atingida, considerando-se a pressao
inicial de 20 bar, é superior a 37 bar. Isso representa um incremento de presséo
no momento da ignicdo de aproximadamente 17 bar (diferenca entre a pressao
inicial e a pressdo maxima). Sob estas condi¢cbes a seguranca operacional do
sistema € assegurada, visto que a pressdao maxima atingida representa apenas
50% do limite do sistema, que é de 80 bar. A observacdo da combustdo de 500
mg de amostra evidenciou que essa quantidade pode ser decomposta pelo
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sistema sem permanéncia de residuos de amostra ndo decomposta ou formacéo
de fuligem.

A fim de avaliar a influéncia da pressao inicial de oxigénio sobre a
pressdo maxima atingida, verificando a quantidade de O, necessaria para a
combustdo completa das amostras, foi feito um novo estudo, mantendo-se fixa a
massa de amostra e variando a pressao inicial. Assim, foram decompostos 200
mg de coque de petréleo, sob pressao inicial de oxigénio de 15, 20, 25 e 30 bar, e
a pressao maxima em cada caso foi observada, como mostrado no gréfico da
Figura 16. Para este estudo, foram utilizados 50 pL de NHsNO3 6 mol L™ como
iniciador, 6 mL de H,O como solugdo absorvedora e 1400 W de irradiacao

durante 60 s.
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Figura 16. Pressdo maxima atingida no sistema para diferentes pressdes iniciais de O,

empregadas na decomposicéo de coque de petrdleo por MIC (n=5).

Como mostrado na Figura 16, foi observado que a pressdo maxima varia
lineramente com a presséo inicial, o que significa que o uso de uma pressao
inicial elevada pode resultar em uma pressdo maxima muito alta. Para a
decomposicdo 200 mg de amostra e utilizacdo de pressao inicial de 30 bar, a
pressdo maxima observada foi de cerca de 50 bar. Por sua vez, este valor j4 é
considerado elevado em termos de seguranca operacional, principalmente
considerando-se que no procedimento da combustdo esse acréscimo de pressao
ocorre rapidamente, no momento da ignicdo da amostra. Uma vez que a
combustdo de 500 mg de amostra sempre ocorreu quando 20 bar de O, foram

utilizados na etapa de pressurizagdo, esta pressédo foi adotada para todos os
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procedimentos. A utilizacdo de 15 bar de presséo inicial ndo foi considerada, pois,
sob estas condi¢cbes, a combustdo completa nem sempre ocorria.

Uma tentativa de decomposi¢cdo de maior massa de amostra foi testada,
utilizando pressao inicial de 20 bar de O,. Entretanto, 600 mg nao foram
completamente decompostas, permanecendo residuos de queima e formacao de
fuligem nas paredes do frasco e na base do suporte. Entéo, foi testada a pressao
inicial de 25 bar, o que também né&o foi suficiente. Além disso, nesse caso a
pressdo maxima atingida foi préxima de 60 bar, limitando a decomposicdo de
maior massa de amostra. Assim, por motivo de seguranca operacional, admite-se
gue podem ser decompostas até 500 mg de amostra.

Com base nos estudos para o coque, foi avaliada a combustédo de 300 mg
da amostra de petréleo e de RV, utilizando pressao inicial de O, a 20 bar, 50 yL
de NH4NO3; 6 mol L™ como iniciador, 6 mL de H,O como solucdo absorvedora e
1400 W de irradiacdo durante 30 s. Em funcdo da massa de amostra, a
combustéo do petroleo foi feita em invélucros de polietileno. Os resultados obtidos
sdo mostrados na Tabela 11, incluindo também os dados para a amostra de

coque de petroleo.

Tabela 11. Pressdo maxima observada no sistema para a combustao de petréleo
pesado, residuo de vacuo e coque de petroleo, variacdo da presséo e

tempo de ignicéo, para a decomposi¢cao de 300 mg de amostra (n=5).

Amostra Pressdo maxima Variacdo da Tempo de

(bar) presséao (bar) ignicao (s)
Petroleo 358+1,1 155+1,1 6+2
Residuo de vacuo 33824 14,3+1,6 71
Coque 325+14 11,8+0,9 7+2

* resultados obtidos para a decomposicao de 300 mg de amostra, 20 bar de O,, 6 mL de H,O

como solucdo absorvedora, 50 pL de NH,NO; 6 mol L™, 30 s de irradiacdo a 1400 W (n=4).

Os resultados mostrados na Tabela 11 indicam que a pressao inicial de
20 bar pode ser utilizada, também, para a amostra de petréleo e RV, havendo

semelhanca entre a pressdo maxima observada para as trés amostras. O tempo
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de ignicdo € semelhante nos trés casos e 0 inicio da queima acontece,
normalmente, entre 4 e 9 segundos. No entanto, no caso das amostras de
petréleo e RV, nao foi possivel decompor massas de amostra superiores a 400
mg devido a altura das chamas durante a combustdo que poderiam danificar a
tampa de PTFE. Para estas amostras, por apresentarem uma combustdo mais
rapida (Tabela 10), a reacdo € mais violenta causando chamas mais volumosas.
Como consequéncia de chamas muito altas, pode ocorrer a formacéo de fuligem
quando estas tocam a superficie fria do quartzo na parte superior do suporte.
Assim, com o uso de 20 bar de pressao inicial de O,, o procedimento de
decomposicdo por MIC permite a decomposicao de até 400 mg de amostra de

petréleo pesado ou de RV e 500 mg de amostra de coque de petréleo.

4.5.3. Avaliacdo da solucdo absorvedora e do interv alo de tempo do

programa de irradiacéo

Uma vez que as condi¢cdes operacionais e 0s aspectos relacionados ao
processo de combustdo foram estudados, foram feitos ensaios de recuperacéo
para avaliar a solucdo absorvedora mais adequada para a determinagdo de
enxofre nas amostras. Através destes ensaios foi avaliado também o intervalo de
tempo do programa de irradiacdo. Neste estudo, foi avaliado o programa de 1
min, onde ocorre somente a combustdo da amostra, ou de 5 min, onde a
combustdo ocorre logo no primeiro minuto e nos 4 min seguintes a irradiacao
provoca o aquecimento da solugdo, com consequente refluxo, que auxilia na
limpeza das paredes do frasco e do suporte.

Para este estudo, a amostra de coque de petréleo foi utilizada, tendo em
vista a ndo necessidade de etapas de aquecimento e homogeneizagédo para sua
manipulacéo e a facilidade de preparacdo dos comprimidos para os testes de
recuperacdo de analito. Dessa forma, uma quantidade conhecida de
dibenzotiofeno (C,2HgS, sélido), equivalente a quantidade de enxofre presente na
amostra foi adicionada em meio a amostra e o comprimido foi prensado. A
escolha de dibenzotiofeno foi feita em vista de este composto ser uma das formas

em que o enxofre encontra-se naturalmente presente no petréleo € em suas
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fracbes, além de ser uma molécula relativamente mais resistente aos
procedimentos de decomposicéo.

Foram utilizadas como soluc¢éo absorvedora: H,O, H,0, (solugéo a 0,1, 1
e 5%, v/v), (NH4),CO; (solugéo a 0,01; 0,025; 0,05 e 0,1 mol L) e HNO; (solucao
a 0,1; 1; 7 e 14 mol LY. Em todos os ensaios de recuperacéo foram utilizados
300 mg de amostra, 50 pL de NH,NO3 6 mol L™ para a ignicéo, e pressurizacdo
com O3 a 20 bar, por 1 min. O volume de solucdo absorvedora utilizado em todos
0S ensaios, para todas as solugdes, foi de 6 mL, que € o minimo recomendado
pelo fabricante do equipamento, para a utilizacao nos frascos de quartzo.

Para a utilizacdo de H,O e de H,O, em diferentes concentracdes como
solugdo absorvedora, os resultados para 0os ensaios de recuperagcdo para as
amostras de coque de petrdleo no procedimento de decomposicao por MIC, sem

e com refluxo, sdo mostrados na Figura 17.

Sem refluxo ® Com refluxo

Recuperacao (%)

H,0 0,1% 1% 5%
|

H,0,, viv

Figura 17. Recuperacédo de enxofre na amostra de coque de petréleo, utilizando H,O e H,O, como

solucdo absorvedora, sem e com refluxo (n=3).

Como pode ser observado na Figura 17, para o procedimento utilizando
H,O como solucdo absorvedora, a recuperacdo foi 91,7 £ 1,7% para a
decomposicéo utilizando somente a etapa de combustéo, sem a etapa de refluxo.
Quando a etapa de refluxo estava incluida no programa de irradiagcdo a

recuperacdo foi de 96,0 = 0,7%. Na literatura sdo encontrados trabalhos que
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utilizaram a bomba de combustdo para a decomposi¢cdo de amostras de carvao e
que recomendam o uso de H,O como solucdo absorvedora para a determinacao
de enxofre.**® Entretanto, no presente trabalho ndo foi encontrada recuperacao
quantitativa para a amostra de coque de petréleo, que difere das amostras de
carvao principalmente na natureza dos compostos de enxofre presentes.

Para a utilizacdo das soluc¢des de H,O, pode ser observado na Figura 17
que as recuperagOes variaram de 92,2 + 3,8% a 94,3 + 2,5% para a combustao
sem refluxo, entre as trés solugOes testadas. Para a combustdao seguida de
refluxo, as recuperacbes ficaram entre 95,3 + 1,5% e 96,1 + 1,7%, para as
solucbes de H,O, a 0,1 e 1%, respectivamente. Por sua vez, os resultados
obtidos com a utilizagdo de H,O, 5% mostram recuperac¢des quantitativas (99,1 +
1,1%). Estes resultados estdo de acordo com alguns trabalhos disponiveis na
literatura, utilizando a bomba de combustdo, os quais sugerem a utilizacdo de
solucées de H,0,, para a determinacdo de enxofre em combutiveis.*** Ainda, os
resultados mostram que com a aplicacao do refluxo as recuperacdes melhoram e
o desvio padréo entre as replicatas diminui, possivelmente devido ao refluxo da
solucéo que auxilia na limpeza das paredes do frasco e do suporte.

A utilizacédo de solucbes de carbonato € sugerida por alguns autores para
procedimentos de decomposicdo por bomba de combustdo,”” bem como na
norma ASTM D 129, para a determinacéo de enxofre em produtos de petréleo.
No caso do procedimento descrito na norma, a solucdo absorvedora utilizada é
uma solucdo de Na,COs; 0,47 mol L. Contudo, no presente trabalho, a ndo
utilizacdo de uma solucdo de Na,COs; e sim de (NH4).COg3 é justificada pela
técnica de determinacdo, em virtude das interferéncias causadas pela presenca
de sodio, em determinacdes por ICP OES. Na Figura 18 sdo mostrados os
resultados obtidos nos ensaios de recuperacdo de enxofre nas amostras de
coque de petroleo, para a utilizagdo de carbonato de aménio como solugéo

absorvedora, em diferentes concentracoes, sem e com refluxo.
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Sem refluxo ® Com refluxo
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Figura 18. Recuperacdo de enxofre na amostra de coque de petréleo, utilizando (NH,;),CO3; como

solucdo absorvedora, sem e com refluxo (n=3).

Conforme mostrado na Figura 18, recuperacdes quantitativas foram
obtidas a partir da solugéo a 0,05 mol L™. Os resultados obtidos para a solucéo de
(NH,)>,COj3 respectivamente a 0,01 e 0,025 mol L™, sem refluxo, foram de 95,7 +
3,1% e 96,1 = 2,2%. Para estas concentracdes, quando a etapa de refluxo foi
empregada a recuperacao foi de, respectivamente, 97,1 £ 1,5% e 98,0 + 1,2%.
Resultados melhores foram obtidos para a concentragéo a 0,05 mol L™, uma vez
que a recuperacao foi de 98,9 + 2,1% para a combustdo somente e de 100,9 +
1,1% quando foi feito o refluxo da solugéo absorvedora. Enfim, para a solucéo a
0,1 mol L', as recuperaces foram de 99,9 + 22% e 101,3 + 1,2%,
respectivamente para a combustdo sem e com refluxo.

Solugbes de HNO; foram também avaliadas como solucdo absorvedora e,
com seu uso, as recuperacdes ficaram na faixa de 95 a 100%, como mostrado na

Figura 19.
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Figura 19. Recuperacdo de enxofre na amostra de coque de petrdleo, utilizando HNO; como

solucdo absorvedora, sem e com refluxo (n=3).

Através dos resultados mostrados na Figura 19, observa-se que sem a
etapa de refluxo, os valores ficaram entre 96,5 + 54% e 97,3 £ 5,9%, nao
havendo, portanto, influéncia da concentracdo da solucdo. No caso da aplicacéo
do refluxo, as recuperacbes variaram entre 97,5 + 3,2% e 100,2 + 2,8%, sem
relacdo com a concentracdo da solucdo. Como os resultados obtidos utilizando
HNO3; também foram considerados quantitativos, embora tenham demonstrado
dispersdo maior entre as replicatas, a utilizacdo deste como solucdo absorvedora
pode ser uma opc¢ao. Esse dado é de importancia fundamental, principalmente, se
houver interesse na determinacédo de outros elementos nas amostras, como por
exemplo, Fe, Ni e V, uma vez que metais, normalmente, requerem uma solucéo
absorvedora &cida. Cabe ressaltar ainda como uma vantagem, que O
procedimento proposto neste trabalho € adequado a determinagcéo, também, de
outros elementos, empregando um unico procedimento de decomposicdo e com
uma técnica de determinac¢do multielementar (no caso, ICP OES).

Uma vez avaliados os resultados dos ensaios de recuperagao, na Tabela
12 sdo mostrados os resultados obtidos para a decomposicdo por MIC, do
material de referéncia certificado NIST 2718 (Green petroleum coke), utilizando
como solucado absorvedora H,0, H,0, 5% (v/v) e (NH4),CO3 0,05 mol L™.
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Tabela 12. Resultados obtidos para decomposicdo de material de referéncia
certificado por MIC, para diferentes solu¢cdes absorvedoras, (n=3,
determinacdes por ICP OES).

Solucéo absorvedora Valor encontrado® (ug g*) Concordancia® (%)
H.0 sem refluxo 43109 + 467 91,7+1,0
2
com refluxo 45040 + 148 95,8 +0,3
H.05 5% sem refluxo 43683 + 796 929+1,7
22
com refluxo 46596 + 494 99,1+1,1
fl
(NH4),CO5 0,05 mol L™ sem refluxo 45185 + 993 96,1 +2,1
com refluxo 47090 + 480 100,21 +1,2

% resultados obtidos para a decomposicdo de 150 mg de amostra, 20 bar de O,, 6 mL de soluc&o
absorvedora, 50 pL de NH;NO; 6 mol L™, ®valor certificado = 47030 + 79 MO g'l.

Os resultados mostrados na Tabela 12 demonstram que a utilizacao das
solucées de H,0, 5% e de (NH,)>,COs3 0,05 mol L™ fornecem valores concordantes
para a decomposicdo do material de referéncia, com a utilizacdo da etapa
adicional de refluxo, ap6s a combustdo. Tendo em vista a composi¢éo similar,
com elevado teor de carbono, materiais de referéncia certificados de carvao foram
decompostos por MIC, usando as condi¢cfes otimizadas para o coque de petroleo.
Os resultados obtidos para a decomposi¢céo de NIST 1632 b (Trace elements in
coal - bituminous), NIST 1632 c (Trace elements in coal - bituminous), SARM 18
(Coal - Witbank) e SARM 19 (Coal - O. F. S.) sdo mostrados na Tabela 13. Como
solucdo absorvedora, neste caso, foi utilizado (NH4)>COs; 0,05 mol L e a

combustéo foi feita incluindo a etapa de refluxo.
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Tabela 13. Resultados obtidos para a decomposicdo por MIC™ de materiais de

referéncia certificados para carvao.

Material de referéncia Valor certificado (%) Valor encontrado (%)
NIST 1632 b 1,89 £ 0,06 1,87 £0,02
NIST 1632 ¢ 1,46 + 0,05 1,45 +0,02
SARM 18 0,56 (0,53 - 0,62) 0,56 + 0,01
SARM 19 1,49 (1,42 - 1,55) 1,51 +£0,02

" resultados obtidos para a decomposicdo de 150 mg de amostra, 20 bar de O,, 6 mL de
(NH,4),CO3 0,05 mol L™ como solucdo absorvedora, 50 uL de NH4;NO3 6 mol Lt

Com base nos resultados obtidos para a amostra de coque de petroleo,
ensaios de recuperacdo para as amostras de petroleo pesado e de RV foram
feitos utilizando H,O, 5% (v/v) e (NH4),COs; 0,05 mol L™* como solucdes
absorvedora. Os valores obtidos para o coque foram utilizados como referéncia
na escolha das solucbes absorvedoras que foram testadas para as demais
amostras, tendo em vista a néo disponibilidade de materiais de referéncia
certificados para petroleo e RV.

No caso da amostra de petréleo pesado, 300 mg de amostra foram
decompostas em invélucros de polietileno, no interior dos quais DBT foi
adicionado. Os resultados obtidos utilizando H,0, 5% e (NH4),CO3 0,05 mol L™

como solucédo absorvedora, sem e com refluxo sdo mostrados na Figura 20.
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Figura 20. Recuperacdo de enxofre na amostra de petréleo, utilizando H,O, 5% (v/v) e (NH,),CO;

0,05 mol L™ como soluc&do absorvedora, sem e com refluxo (n=3).

Pode ser observado, através da Figura 20, que os resultados obtidos para
o0 petréleo pesado sdo semelhantes aos do coque. Para a utilizagdo da solugéo de
H.O, 5%, a recuperacéo foi 93,9 * 3,4% para a combustéo e 99,1 + 1,5% para a
combustdo seguida de refluxo. Com o uso da solucdo de carbonato as
recuperacdes foram de 98,7 + 4,6% e 100,5 £ 1,2%, respectivamente para a
combustdo sem e com refluxo.

Para a amostra de RV, 0s ensaios de recuperacao foram feitos com a
adicdo de DBT em meio a porcdo da amostra que seria decomposta, logo apés a
retirada da estufa, antes que esta se solidificasse. Cerca de 300 mg de amostra
foram decompostos por MIC, utilizando H,O, 5% (v/v) e (NH4),CO3 0,05 mol L™
como solugdes absorvedoras, com e sem refluxo. Os resultados obtidos s&o
mostrados na Figura 21.
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Figura 21. Recuperagdo de enxofre na amostra de residuo de vacuo, utilizando H,O, 5% e

(NH,)»,CO3 0,05 mol L™ como solucéo absorvedora, sem e com refluxo (n=3).

Resultados de recuperacdo semelhantes aos do coque e do petroleo
foram também obtidos para a amostra de RV. Conforme mostra a Figura 21, as
recuperacoes para a solugcao de H,O, 5% foram de 95,0 + 2,6% e de 99,2 + 1,7%,
para a combustdo sem e com refluxo, respectivamente. Por sua vez, para a
solucdo de (NH4),CO3 0,05 mol L™ as recuperacdes foram de 98,6 + 3,5% para a
combustédo somente e de 101,0 + 0,9% para a combustéo seguida de refluxo

Os resultados obtidos para as trés amostras evidenciaram que através do
uso de H,0, 5% e de (NH,)>CO3 0,05 mol L™ como solucdes absorvedoras sdo
obtidas recuperacbes de enxofre quantitativas. Adicionalmente, através da
decomposicdo de CRM de coque de petroleo utilizando estas solugdes, foi obtida
concordancia com os valores certificados. Os resultados obtidos para tais
solugcbes concordam com procedimentos decritos na literatura para a
determinacao de enxofre em diferentes tipos de amostras (ver Tabela 5 - Reviséo
da Literatura) e também com a norma ASTM D 129 para a determinacédo de
enxofre em produtos de petrdleo, que faz uso da bomba de combustdo para a
etapa de decomposicéao.

Adicionalmente, o pH de todas as solucdes absorvedoras testadas foi

determinado antes e depois da combustdo. Os resultados obtidos para a
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combustdo de 300 mg de coque, utilizando 6 mL da solugcédo absorvedora e 50 uL

de NH;NO3 6 mol L™ s&o mostrados na Tabela 14.

Tabela 14. Determinacdo do pH das solugbes absorvedoras, antes e apos a

combustao.
Solucéo pH antes da combustao pH apos a combustao
Sem refluxo  Com refluxo
H.O 5,64 1,63+0,13 1,40 £ 0,05
H.0, 0,1% 4,72 1,65+0,10 1,66 + 0,05
H.0, 1% 4,81 1,59 £ 0,06 1,68 £ 0,37
H,0, 5% 4,20 154+0,11 1,43+0,11
(NH,)>CO3 0,01 mol L™ 8,89 1,80+0,05 1,64+0,08
(NH,)>COs5 0,025 mol L™ 8,90 6,33+£0,48 2,34%0,11
(NH,)>CO3 0,05 mol L™ 8,90 6,72 £ 0,03 6,35+ 0,26
(NH,)>CO3 0,1 mol L™ 8,95 7,28+0,11 7,00 +0,04

As determinag¢bes do pH das solucdes, como mostrado na Tabela 14,
indicam que ap0s a combustdo o pH se torna acido, possivelmente devido a
dissolu¢do do CO, gerado bem como dos vapores sulfurosos. Para a 4gua, as
solucées de peroxido e o carbonato de amdnio 0,01 mol L™, o pH final foi inferior
a 2, independente de ter sido feito o refluxo ou ndo. Especialmente no caso do
(NH,)>CO3 0,025 mol L?, o pH final foi de 6,33 para a combustédo sem refluxo,
mas quando o refluxo foi feito o pH foi reduzido para 2,34. A reducgéo do pH neste
caso pode ser atribuida ao refluxo da solucdo, que pode ter causado a
decomposicdo do carbonato de amoénio. Para as solu¢cdes de carbonato de
aménio mais concentradas (0,05 e 0,1 mol L) o pH final foi sempre superior a 6.
As informacdes do pH sao, de certa forma, importantes, especialmente se a
determinacdo da concentracdo de enxofre apds o procedimento de decomposicéo
por MIC, for feita por cromatografia de ions, uma vez que as colunas
comercialmente disponiveis usualmente apresentam faixa de trabalho de pH

restritas entre 3 e 12. Nesse sentido, a utilizacao da solucdo de (NH;),CO3; 0,05
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mol L™, ndo exigiria um ajuste do pH da solucdo antes da medida, o que é um
aspecto positivo no que diz respeito aos riscos de contaminagédo. Ademais, estes
resultados sugerem que o procedimento pode ser proposto para a determinacao
de outros ndo metais, como os halogénios, para 0s quais o pH da solucéo

apresenta maior influéncia.

4.6. DECOMPOSICAO POR COMBUSTAO INICIADA POR MICROO NDAS

Uma vez que os estudos de recuperacdo para as trés amostras foram
feitos, a concentracdo de enxofre nas amostras de petroleo pesado, RV e coque
de petréleo, foi determinada por ICP OES apdés o procedimento de decomposicéo
por MIC. Como solucdo absorvedora para o procedimento da combustédo, foi
utilizada solucdo de (NH4),CO3 0,05 mol L™* e a combustéo incluiu a etapa de
refluxo de 5 min. Os resultados obtidos s&o mostrados na Tabela 15, onde séo
comparados com aqueles obtidos através da decomposicdo por via Umida (ver
item 4.4.1 - Decomposicao por via Umida assistida por microondas).

Tabela 15. Resultados obtidos para a concentracdo de enxofre nas amostras de
petrdleo pesado, RV e coque de petréleo, apos a decomposi¢do por
MIC e por via Umida assistida por microondas e posterior
determinacao por ICP OES (n=3).

Amostra Procedimento de decomposicéo
MIC (ug g%) Via tmida (ug g™

Petréleo 4396 + 123 4302 + 107

Residuo de vacuo 9918 + 139 9902 + 160

Coque 7648 £ 112 7484 + 312

" decomposicéo de 300 mg de amostra, 50 uL de NH4NO; como iniciador, 20
bar de O,, 6 mL de (NH,4),CO3 0,05 mol L como solucao absorvedora, 1400

W de irradiacdo por 5 min.
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Como pode ser visto na Tabela 15, os resultados obtidos para as
amostras sdo comparaveis entre os dois procedimentos de decomposicdo. Para
a decomposicdo por via Umida, tem-se a desvantagem de utilizar HNO3
concentrado, além do tempo de decomposicdo, que é de 60 min para as
amostras de petréleo e RV e de 70 min para o coque, incluindo a etapa de
arrefecimento. Por outro lado, a decomposicédo por MIC € mais rapida, uma vez
que o programa de irradiagdo dura apenas 25 min (5 min de irradiagcdo e 20 min
para o arrefecimento), ndo faz uso de acidos, além de ser adequada para
determinacao de enxofre por outras técnicas, como a cromatografia de ions.

Adicionalmente, os resultados obtidos para a concentracdo de enxofre
por ICP OES foram comparados com os obtidos para a determinacao por IC. Os
resultados obtidos para as determinacdes de acordo com as duas técnicas, apos

a decomposicéo das amostras por MIC, sdo mostrados na Tabela 16.

Tabela 16. Resultados obtidos para a concentracdo de enxofre nas amostras de
petrdleo pesado, RV e coque de petréleo, apds a decomposi¢cdo por

MIC e posterior determinacao por ICP OES e IC (n=3).

Amostra Técnica de determinacgao
ICP OES (ug g™) IC (g g™
Petréleo 4396 + 123 4412 + 80
Residuo de vacuo 9918 + 139 9896 + 116
Coque de petrdleo 7648 £ 112 7512 £ 102

’ decomposicdo de 300 mg de amostra, 50 yL de NH4NO3; como iniciador, 6
mL de (NH4),COs; 0,05 mol L* como solucdo absorvedora, 1400 W de

irradiacdo por 5 min.

Através dos dados mostrados na Tabela 16, constata-se que o0s
resultados obtidos pelas duas técnicas de determinacdo sdo equivalentes, o que
reduz a possibilidade de os resultados estarem sendo influenciados por possiveis
interferéncias na etapa de determinacdo. Além disso, o fato de os resultados
serem comparaveis mostra que o procedimento de decomposicdo por MIC é

versatil, adequando-se a diferentes técnicas de determinacéao.
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4.7. DETERMINACAO DO TEOR DE CARBONO RESIDUAL

A avaliagcdo da eficiéncia de decomposicdo foi feita através da
determinacao do teor de carbono residual (RCC). As determinagdes foram feitas
por ICP OES (ver item 3.8 - Materiais e Métodos), utilizando dois comprimentos
de emissdo do carbono, 193,091 e 247,856 nm. Como os resultados foram
equivalentes para os dois comprimentos de onda, optou-se por expressar 0S
resultados encontrados para a linha a 193,091 nm, que é a mais intensa. Para
este procedimento, ftrio (1 mg L™) foi utilizado como padrao interno para minimizar
possiveis interferéncias nao espectrais, como interferéncias de transporte e na
etapa de nebulizac&o. Os resultados obtidos sédo mostrados na Tabela 17, para o
procedimento de decomposi¢éo iniciada por microondas e para a decomposi¢cao

por via umida.

Tabela 17. Teores de carbono residual determinados por ICP OES, empregando
diferentes procedimentos de decomposicdo das amostras de petrdleo

pesado, RV e coque de petrdleo (n=3).

Amostra Teor de carbono residual (%)
MIC Via imida
Petrdleo <0,61 6-8
Residuo de vacuo <0,61 17 -19
Coque <0,61 11- 13

" decomposicdo de 300 mg de amostra, 50 uL de NH,NO5; como iniciador, 6

mL de solucdo absorvedora.

Os resultados mostrados na Tabela 16, para a decomposi¢cdo por MIC
foram determinados para os procedimentos utilizando H,O, H,O, e HNO3 como
solucdes absorvedoras, para a combustdo sem e com refluxo. Em todos os casos
os valores foram inferiores ao limite de quantificagéo (0,61%). Os baixos valores
de RCC para o emprego da decomposicado por MIC demonstram a eficiéncia de
tal procedimento para a decomposicdo das amostras de petroleo, RV e coque,

que sdo amostras de matriz complexa e elevado teor de carbono em sua
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constituicdo. O teor de carbono residual do procedimento de decomposi¢cao por
MIC é comparavel aos valores dos procedimentos classicos de decomposicao por
via seca. Para os procedimentos de decomposicao por via umida, € importante
destacar que os valores para carbono residual sdo superiores e podem causar
erros na etapa de determinacéo, exigindo precaucdes para contornar possiveis

interferéncias.



5. CONCLUSAO

Com base nos resultados obtidos neste trabalho é possivel concluir que a
a técnica de combustéo iniciada por microondas em sistema fechado pode ser
aplicada para a decomposicdo de amostras de petroleo pesado (API 11,
proveniente de reservas brasileiras), residuo da destilacdo a vacuo do petroleo e
coque de petréleo. O procedimento mostrou-se adequado para a determinagéo de
enxofre nas amostras por ICP OES. Cabe ressaltar que a determinacdo por ICP
OES oferece a possibilidade de determinacdo de outros elementos, a partir do
mesmo procedimento de decomposicdo, sendo necessario apenas uma
otimizacdo da solucédo absorvedora adequada aos analitos para o procedimento
por MIC.

Ensaios mostraram recuperacfes quantitativas com a utilizacdo de uma
solucdo de H,0, 5% (v/v) ou de carbonato de amdnio 0,05 mol L™ como solucéo
absorvedora, ambas com a aplicacdo de uma etapa adicional de refluxo apés a
decomposicdo por combustdo. Ainda, foi obtida concordancia superior a 99% com
o valor para material de referéncia certificado, nestas condices. Adicionalmente,
0s resultados obtidos para a decomposi¢cdo por combustdo foram comparaveis
aos obtidos por decomposi¢do por via umida assistida por radiagdo microondas
em sistema fechado. Este ultimo, no entanto, além de ser um procedimento mais
demorado, resultou em teor de carbono residual elevado, além de necessitar do
uso de &cido concentrado.

As amostras de coque de petréleo e residuo de vacuo puderam ser
gueimadas completamente sem a necessidade de um invoélucro. Entretanto, para
petréleo pesado, foi necessaria a preparacao de involucros contendo a amostra,
em filmes de polietileno, para auxiliar na colocacdo e posicionamento das
amostras na base do suporte. Pode-se ressaltar que, apesar da limitagdo da
quantidade de amostra que pode ser colocada em capsulas de policarbonato,
este material pode ser também empregado como invélucro das amostras de

petréleo.
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O procedimento utilizado neste trabalho agrega as vantagens da
decomposicao por combustdo através de técnicas classicas, p.ex., a bomba de
combustdo e o frasco de combustdo de Schoniger, com aquelas dos sistemas
fechados de decomposicdo assistida por radiacdo microondas. Através do
procedimento por MIC, foi possivel a decomposicédo de até 500 mg de coque de
petréleo e 400 mg de petroleo e de residuo de vacuo, o que € uma vantagem em
comparacao com o frasco de Schoniger. Em comparacdo a bomba de combustéo,
a decomposicéo por MIC permite a aplicagdo de uma etapa adicional de refluxo
da solucdo absorvedora, o que possibilita a minimizacdo de eventuais residuos
deixados pela combustéo.

O tempo de decomposi¢cdo do procedimento por MIC é relativamente
curto, sendo necessarios apenas 25 minutos se a etapa de refluxo for aplicada
apos a combustdo. O sistema permite a decomposicdo simultanea de até 8
amostras e o teor de carbono residual dos digeridos é baixo e comparavel aos
obtidos por decomposicdo por via seca. Além disso, cabe destacar que o
procedimento estd de acordo com as atuais tendéncias para decomposicdo de
amostras, tais como o0 uso de minimas quantidades de reagentes, principalmente
de &cidos concentrados, rapidez, seguranca, eficiéncia de decomposicdo e
adequabilidade a técnica de determinacdo. Sob este aspecto, o procedimento
mostra-se adequado a determinagcdo de enxofre, também, por cromatografia de
ions, o que é importante do ponto de vista da disponibilidade dos equipamentos
nos laboratorios e do crescente interesse na determinacdo de nao metais,

principalmente os halogénios, que podem ser determinados por esta técnica.
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