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Introducao

A presenca de metais em coque de petréleo pode
exercer efeitos danosos sobre os catalisadores
utilizados em processos industriais, além de
determinar a adequabilidade do mesmo aos
processos em que ¢é utilizado. As técnicas
instrumentais normalmente empregadas para
determinagcdo de metais em coque de petrdleo,
geralmente, requerem a decomposi¢cao da amostra.
Entretanto, o coque de petréleo é uma matriz
resistente ao ataque de &cidos concentrados e
mesmo sob condi¢gdes extremas de temperatura e
pressdo, somente uma pequena quantidade de
amostra pode ser solubilizada. Nesse contexto, &
necessario desenvolver métodos de preparo de
amostra que possibilitem uma decomposi¢do
eficiente de massas elevadas de amostra,
possibilitando a determinagédo de metais em baixas
concentragdes. Desta forma, o presente trabalho
propde quatro diferentes métodos de decomposigao
(digestdo por via Umida assistida por micro-ondas,
MAWD; decomposicdo por via seca; combustéo
iniciada por micro-ondas, MIC; digestdo assistida
por micro-ondas e radiagdo ultravioleta, MAUVD)
para a posterior determinagao de Al, Ba, Ca, Co, Fe,
K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Sr, V e Zn em coque de
petréleo.

Resultados e Discussao

A decomposicao via seca foi feita em um forno tipo
mufla, conforme o método ASTM D-5600 (3 h, 700
2C). Os demais procedimentos de decomposicao
foram feitos utilizando um forno de micro-ondas
(Multiwave 3000, Anton Paar) equipado com frascos
de quartzo para operar a temperatura e pressao
maxima de até 280 °C e 80 bar, respectivamente.
Para a decomposigao por MIC suportes de quartzo
foram posicionados no interior do frasco de
decomposicao contendo a solugdo absorvedora.
Para a digestdo por MAUVD foram utilizadas
lampadas de Cd sem eletrodo de baixa pressao
(part number 16427, Anton Paar). A eficiéncia de
digestao foi avaliada pela determinagéo do teor de
carbono residual (RCC) nas solugdes resultantes.
Para a decomposigao por via seca e MIC, o valor de
RCC foi < 15% (5 e 05 g de amostra,
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respectivamente). A mesma eficiéncia de
decomposicdo nao foi observada para os demais
procedimentos (250 mg de amostra, RCC > 11%).
Durante a determinacao de metais pode-se observar
problemas relacionados a perdas (Ca, Co, K, Mn,
Mo, Ni e Zn) e contaminagéo (Na) no procedimento
de decomposi¢cao por via seca (ASTM D-5600).
Além disso, dentre os procedimentos avaliados, a
decomposicado por MIC possibilitou o emprego de
solucdes diluidas (6 mL de HNO; 1 mol L) para a
decomposicao de até 500 mg de coque de petroleo,
com tempo de 5 min. Os principais parametros de
mérito avaliados para os métodos de preparo de
amostras estdo mostrados na Tabela 1.

Tabela 1. Principais par@metros para os métodos de
preparo de amostras avaliados.

Parametros Métodos de preparo de amostra
Via seca MAWD MAUVD MIC
Tempo 3h 40 min 40 min 5 min
Reagentes | 0,5 g Li2B4sO7 |6 mL HNO3 | 6 mL HNO3; | 6 mL HNOs
20 mL HCI|(14molL™" [ (14 molL") | (1 mol L™
(2,4 mol L
Massa 59 250 mg 250 mg 500 mg
RCC, % 0,99 +0,28 19,3+34 |11,6+6,6 |1,41+0,50

Adicionalmente, o método de decomposigdo por
MIC foi utilizado para a decomposi¢cdao de materiais
de referéncia certificados (CRMs, NIST 2718 -
Green Petroleum Coke e BCR 181 - Coking Coal). A
determinagao de metais foi feita por ICP OES e ICP-
MS e concordancias superiores a 95% foram obtidas
para todos os elementos.

Conclusoes

A decomposigao por MIC permite digeridos com
RCC < 1,5%, em menos tempo e para massas de
amostra mais elevadas do que o procedimento de
decomposicdo por via Umida, resultando em
menores limites de detecg¢do. Além disso, pode ser
utilizado acido diluido como solugdo absorvedora 3
(HNO; 1 mol L"), minimizando o consumo de
reagentes e a geragao de residuos.
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