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RESUMO 
 

 

Neste trabalho é proposta a determinação de elementos terras raras (REE) em coque de 

petróleo por espectrometria de emissão óptica com plasma indutivamente acoplado (ICP 

OES), após diferentes métodos de preparo de amostra. Para decomposição por via seca, foram 

avaliadas diferentes temperaturas para o procedimento (800 a 1100 ºC) e quantidade de 

amostra (0,5 e 2 g). Todas estas condições se mostraram adequadas para aplicação do método 

e foi necessária uma etapa de filtração previamente as determinações por ICP OES. Para a 

decomposição por via úmida assistida por radiação micro-ondas (MAWD), parâmetros como 

a massa de amostra (250, 375 e 500 mg) e uso de HNO3, associado ou não ao H2O2, foram 

avaliados. Foi observado que a adição de H2O2 não melhorou consideravelmente a 

decomposição da amostra (verificada pela determinação do teor de carbono residual nos 

digeridos) quando 375 mg de amostra foram decompostos e por isso este reagente não foi 

empregado em estudos posteriores. A aplicação do método MAWD exigiu a diluição da 

solução da amostra (pelo menos 2 vezes) para atenuar interferências na etapa de determinação 

por ICP OES. Para avaliação da combustão iniciada por micro-ondas (MIC) foram estudadas 

diferentes concentrações de HNO3 como solução absorvedora (2,3, 4,7 e 7,0 mol L
-1

) e 

massas de amostra (200, 375 e 500 mg). Com uso da MIC resultados similares foram obtidos 

segundo a análise de variância (ANOVA) ao nível de confiança de 95%, entre as soluções 

absorvedoras avaliadas. Para 200 mg, foram encontrados resultados mais concordantes com 

os anteriormente obtidos por outros métodos. Dos quatorze elementos estudados, apenas as 

concentrações de La e Ce nas amostras de coque de petróleo eram maiores que os limites de 

quantificação dos métodos utilizados. Em relação à etapa de determinação por ICP OES, 

parâmetros como potência do plasma e vazão do gás de nebulização para diferentes 

nebulizadores (com e sem sistema de dessolvatação do aerossol) foram otimizados, sendo que 

o nebulizador com sistema de dessolvatação foi capaz de reduzir em, aproximadamente, cinco 

vezes os limites de detecção. Além disso, foram investigadas algumas possíveis interferências 

e a adequabilidade da calibração por padronização interna. A exatidão dos resultados foi 

avaliada por meio de ensaios interlaboratoriais e comparação dos resultados obtidos com os 

anteriormente encontrados mediante análise por ativação neutrônica. 
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ABSTRACT 

 

 

 In this work, the determination of rare earth elements (REE) is proposed in petroleum 

coke samples by inductively coupled plasma atomic emission spectrometry (ICP OES) after 

several sample preparation methods. For sample digestion by dry ashing, variable 

temperatures (800 to 1100 ºC) and sample mass (0.5 to 2 g) were investigated. All operational 

conditions evaluated were suitable for sample digestion and it was necessary to apply a 

filtration step previous analytes determination by ICP OES. For microwave-assisted wet 

digestion (MAWD) parameters as sample mass (250, 375 and 500 mg) and the use of HNO3, 

combined or not with H2O2 were evaluated. It was observed that the use of H2O2 did not 

change the efficiency of sample digestion (verified by the residual carbon content in digests) 

when 375 mg of sample were digested and due this, this reagent was not used in further 

studies. The use of this method (MWAD) requires a dilution step (at least 2 times) to 

minimize interferences in determination step by ICP OES. For evaluation of microwave-

induced combustion (MIC) method variable concentration of HNO3 was investigated as 

absorbing solution (2.33, 4.67 and 7.00 mol L
-1

) and sample mass (200, 375 and 500 mg). 

Similar results (ANOVA, confidence level of 95%) were obtained for all absorbing solutions 

evaluated and the sample mass of 200 mg presented better agreement with results obtained by 

other sample preparation methods. Among the analytes investigated, only La and Ce were 

quantified in the petroleum coke samples using the sample preparation methods evaluated. 

Regarding the analytes determination by ICP OES, parameters as radiofrequency power and 

nebulization gas for different nebulizers (with and without desolvation system) were 

optimized and the nebulizer with desolvation system was capable to reduce the limits of 

detection, at least, five times. Additionally, some possible interferences and the suitability of 

the internal standardization procedure for calibration were investigated. The accuracy of 

results was evaluated by comparison with results obtained with those informed by other 

laboratory and by neutron activation analysis.  
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1. INTRODUÇÃO 

 

 

 O coque de petróleo é um material constituído basicamente de carbono, obtido 

principalmente nas unidades de coqueamento retardado (UCR) em refinarias de petróleo.
1
 O 

óleo decantado, um sub-produto obtido do craqueamento catalítico fluido (FCC), é uma das 

cargas comumente utilizadas na UCR.
2
 Os catalisadores usados na unidade de FCC podem 

conter elementos terras raras (REE) em sua estrutura,
3
 que por sua vez, podem ser transferidos 

para os produtos obtidos no processo de FCC (como, por exemplo, para o óleo decantado). 

Desta forma, o coque de petróleo pode conter REE caso a carga utilizada na UCR tenha 

entrado em contato com os catalisadores do processo FCC. Sendo assim, uma vez que os REE 

são essenciais para manter a estabilidade térmica do catalisador,
3
 a perda destes durante o 

processo de refino do petróleo é uma grande desvantagem, pois leva à necessidade de entrada 

constante de catalisador no processo FCC, aumentando os custos. Além disso, as perdas dos 

REE de forma irreversível tornam inviável uma utilização sustentável destes elementos, 

causando uma constante demanda de mineração e, consequentemente, aumentando problemas 

ambientais.
4
 Diante disso, a determinação de REE em coque de petróleo visa, principalmente, 

avaliar a degradação de catalisadores a base de REE no processo de refino do petróleo,
5
 além 

de acrescentar algum conhecimento sobre o ciclo destes importantes elementos após ação 

antropogênica.
6
 Também, como o coque de petróleo é utilizado como fonte de carbono em 

aplicações diversas (como produção de eletrodos) a presença de metais ou outros constituintes 

inorgânicos são parâmetros a ser controlados.
7
 

 São raros os casos em que os REE se encontram em teores elevados, o que acarreta na 

necessidade da aplicação de técnicas de determinação bastante sensíveis. Uma das alternativas 

é o emprego da técnica de espectrometria de emissão óptica com plasma indutivamente 

acoplado (ICP OES), que permite análise multielementar, baixos limites de detecção e ampla 

faixa linear.
8
 Além disso, a sensibilidade da técnica de ICP OES pode ser potencializada com 

a utilização de sistemas mais eficientes para o transporte da amostra até o plasma.
9
 Apesar das 

vantagens, erros causados por sobreposições de linhas espectrais e/ou diferenças nas 

constituições das soluções de calibração e das amostras são comuns. Estas interferências 

dependem do método de preparo de amostra utilizado e da própria composição química da 

amostra, dentre muitos outros fatores.
10
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 O desenvolvimento de métodos de preparo de amostra adequados para a técnica de 

determinação utilizada e que causem o mínimo possível de interferências é importante para 

obtenção de resultados exatos.
11

 Neste sentido, a decomposição da amostra de coque de 

petróleo ainda possui um desafio adicional, que se deve a grande complexidade e estabilidade 

de sua estrutura química,
12

 dificultando sua decomposição (destruição da matéria orgânica). 

Por isso, até mesmo métodos de preparo de amostra modernos e que costumam apresentar alta 

eficiência para os mais diversos tipos de matrizes podem resultar em dificuldades quando 

aplicados para a decomposição de coque de petróleo.
13,14

 

 Diante disso, neste trabalho foram avaliados diferentes métodos de preparo de amostra 

para decomposição de coque de petróleo, visando a posterior determinação de REE por ICP 

OES. Considerando a revisão da literatura desta dissertação, será destacada a importância 

econômica e tecnológica dos REE, a relevância da determinação destes elementos em 

matrizes diversas, bem como a possível causa da presença destes no coque de petróleo. Não 

foram encontrados trabalhos na literatura referentes ao estudo destes elementos em coque de 

petróleo, porém, elementos como Ni, V e S (entre outros) já foram estudados neste tipo de 

amostra. Mesmo considerando outros elementos, há poucas publicações que reportam a 

análise de coque de petróleo e, por isso, trabalhos focados na análise de coque de carvão 

também foram considerados na revisão de métodos clássicos de preparo de amostra (fusão, 

decomposição por via seca e decomposição por via úmida com aquecimento convencional) e 

que empregam radiação micro-ondas (decomposição por via úmida assistida por radiação 

micro-ondas – MAWD, decomposição por via úmida assistida por radiação micro-ondas e UV 

– MUV e combustão iniciada por micro-ondas – MIC). No que diz respeito a técnica de ICP 

OES, a determinação de REE em amostras diversas (geológicas, ambientais) recebeu atenção 

na presente revisão da literatura. Já na etapa experimental deste trabalho, os métodos de 

decomposição por via seca, decomposição por via úmida com aquecimento convencional, 

MAWD e MIC foram avaliados, variando-se a massa de amostra, o programa de aquecimento 

e/ou reagentes utilizados. Enquanto isso, parâmetros operacionais do equipamento de ICP 

OES foram otimizados e algumas possíveis interferências estudadas. 

 Resumidamente, pode-se dizer que este trabalho abrange os seguintes objetivos: (i) 

avaliar diferentes métodos de preparo de amostras para decomposição de coque de petróleo, 

utilizando diferentes formas de aquecimento (condutivo e assistido por radiação micro-ondas), 

(ii) efetuar a determinação de REE nas soluções obtidas utilizando a técnica de ICP OES 

utilizando sistema de nebulização com dessolvatação do aerossol, (iii) investigar possíveis 

interferências causadas da determinação dos analitos devido a presença de elevadas 
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concentrações de ácido nos digeridos e também interferências espectrais associadas à 

sobreposição de linhas, bem como (iv) contornar as possíveis interferências observadas com 

uso de padrão interno. 
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2. REVISÃO DA LITERATURA 

 

 

2.1. IMPORTÂNCIA DOS ELEMENTOS TERRAS RARAS 

 

Os lantanídeos constituem um grupo de quinze elementos químicos que, juntamente 

com o ítrio e escândio, são comumente conhecidos como “terras raras”, rare earths metals de 

acordo com a IUPAC
15

 ou ainda pela sigla REE (rare earth elements), difundida na literatura. 

Apesar desta terminologia antiga ainda ser amplamente utilizada, atualmente sabe-se que a 

maioria destes elementos na verdade não são tão raros como se imaginava. A Tabela I lista 

algumas propriedades dos REE como número atômico (Z), seus respectivos símbolos, nomes, 

abundâncias naturais na crosta terrestre e número de elétrons 4f dos íons trivalentes. 

 

Tabela I. Propriedades dos  REE (em ordem crescente de número atômico).
16

 (adaptado) 

Símbolo Nome Abundância natural na crosta 

terrestre (mg kg
-1

) 

Nº de elétrons no orbital 4f do íon 

3+ 

21Sc Escândio 22 0 

39Y Ìtrio 33 0 

57La Lantânio 39 0 

58Ce Cério 66,5 1 

59Pr Praseodímio 9,2 2 

60Nd Neodímio 41,5 3 

61Pm Promécio - 4 

62Sm Samário 7,05 5 

63Eu Európio 2,0 6 

64Gd Gadolínio 6,2 7 

65Tb Térbio 1,2 8 

66Dy Disprósio 5,2 9 

67Ho Hólmio 1,3 10 

68Er Érbio 3,5 11 

69Tm Túlio 0,52 12 

70Yb Itérbio 3,2 13 

71Lu Lutécio 0,8 14 

( - ) radioativo 

 

Em 1787, Carl Axel Arrhenius encontrou uma rocha de coloração preta em uma mina 

na cidade de Ytterby na Suécia. Arrhenius enviou amostra do mineral para Johan Gadolin 

que, ao analisar a composição química deste mineral, constatou a presença de um óxido (ou 

“terra”, denominação da época) de um elemento desconhecido.
17

 Os resultados foram 
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publicados em 1794 e posteriormente o elemento recebeu o nome de yttrium. Inspirados pela 

descoberta de Gadolin, Wilhelm Hisinger e Jöns Jacob Berzelius analisaram uma rocha 

proveniente de outra região rica em minerais da Suécia, esperando também encontrar ítrio.
17

 

Entretanto, eles não obtiveram o elemento com as características descritas por Gadolin, mas 

descobriram um novo elemento, mais tarde denominado cerium – o primeiro lantanídeo 

encontrado.
17

 A partir dos minérios que foram nomeados gadolinita e cerita, e também de 

outros encontrados ao longo dos anos, exaustivos processos de separação e recristalização 

foram realizados em busca de elementos químicos desconhecidos.
17

 O surgimento da 

espectroscopia facilitou essa pesquisa e dezesseis REE foram encontrados até 1907.
17

 O 

elemento promécio foi detectado apenas em 1943 em um reator nuclear, mas este elemento 

não existe naturalmente.
17

 

A história da descoberta dos REE
17

 ressalta que o processo de separação e isolamento 

desses elementos foi um dos maiores desafios para seu estudo científico e também para as 

aplicações industriais que foram posteriormente desenvolvidas. Esta dificuldade se deve ao 

fato que estes elementos ocorrerem associados uns aos outros em seus minerais, além de 

possuírem propriedades químicas muito semelhantes.
18,19

 Dentre as similaridades entre os 

REE, vale destacar seus baixos potenciais de ionização, formando com facilidade compostos 

iônicos onde, majoritariamente, possuem estado de oxidação +3. Entretanto, a característica 

mais peculiar deste grupo é a presença de orbitais f energeticamente acessíveis. O Sc e Y não 

possuem elétrons em orbitais f, já no La os orbitais f encontram-se “vazios”, mas ao decorrer 

do sexto período os orbitais f apresentam-se gradualmente preenchidos, com um elétron f (f
1
) 

no caso do Ce e até quatorze elétrons (f
14

), no caso do Lu.
20

 Os orbitais f eletronicamente 

incompletos conferem propriedades magnéticas excepcionais aos REE, que resultaram na 

aplicação desses elementos na fabricação de ímãs permanentes,
18

 atualmente amplamente 

empregados, constituindo a maior utilização dos REE.
21

 O ímã de NdFeB é aplicado em 

turbinas eólicas, motores elétricos, alto-falantes, separações magnéticas, aparelhos de exames 

médicos, entre outros ramos importantes.
18

 A segunda maior aplicação
21

 está na manufatura 

de catalisadores para o processo de craquemento catalítico fluido (Fluid Catalytic Cracking, 

FCC) em refinarias de petróleo.
3,22

 Os catalisadores aplicados no FCC são zeólitas, estruturas 

complexas formadas por átomos de Si e Al no centro de tetraedros de átomos de oxigênio. O 

Si forma um sítio neutro, enquanto o Al resulta em um sítio com carga -1 que deve ser 

contrabalanceado por um íon positivo. Quando este íon é o Na
+
, a zeólita não é estável 

termicamente. Quando alguns dos íons Na
+
 são trocados por REE (principalmente La e Ce) a 

estrutura é mais coesa e se torna mais resistente às altas temperaturas do processo de 
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craqueamento, tendo em vista que estes íons trivalentes formam “pontes” na estrutura,
3
 como 

pode ser visto na Figura 1. 

 

 

Figura 1. Estrutura de uma zeólita a base de La.
23

 (adaptado) 

 

A Figura 2 mostra as diferentes aplicações dos REE na forma de óxidos (baseado nos 

dados apresentados na referência 21), elementos que entraram para a lista de “materiais 

críticos” ou “estratégicos” em alguns países.
24,25

 O gráfico também mostra que Ce, La e Nd 

constituem a parcela mais significativa de aplicações, em parte devido a maior abundância 

destes três elementos e consequente menor preço.
26

 

 

 

Figura 2. Uso mundial de óxidos de REE estimado no ano de 2008, de acordo com 

diversos ramos de aplicação. Onde: (1) ímãs, (2) catalisadores FCC, (3) 

polimento de superfícies especiais, (4) baterias, (5) aditivos em vidros, (6) 

metalurgia, (7) materiais luminescentes, (8) catalisadores automobilísticos, (9) 

outros, (10) indústria cerâmica. 

 

As diversas e crescentes aplicações dos REE geraram uma demanda em larga escala. 

Sua produção nos últimos anos e também as reservas existentes, estimadas em massa de 
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óxido, estão apresentadas na Tabela II, de acordo com os respectivos países.
26

 Os dois 

principais minerais explorados economicamente são a bastnasita e a monazita, constituídas 

basicamente por fluorocarbonatos e fosfatos de REE, respectivamente. Nestes, Ce e La são 

encontrados em concentração mais elevada do que os demais.
18,19

  

 

Tabela II. Produção anual de REE e reservas estimadas por país de origem.
26

 

País Produção (toneladas)  Reservas (toneladas) 

2013 2014  

Austrália 2.000 2.500  3.200.000 

Brasil 330 0  22.000.000 

China 9. 000 95.000  55.000.000 

Estados Unidos 5.500 7.000  1800.000 

Índia 2.900 3.000  3.100.000 

Malásia 180 200  30.000 

Rússia 2.500 2.500  * 

Tailândia 800 1.100  - 

Vietnã 220 200  * 

Outros países - -  41.000.000 

                     ( - ) não determinado  ( * ) inclusos em “outros países”. 

 

Apesar da considerável abundância de reservas, a bastnasita e a monazita ocorrem 

distribuídas em misturas com outras formações rochosas, o que é um dos obstáculos para sua 

exploração, além da própria dificuldade na obtenção dos óxidos de cada elemento 

separadamente. Assim, em contraste com os benefícios trazidos pela introdução de REE na 

indústria, a atividade de mineração de tais elementos gera volumes alarmantes de resíduos, 

advindos das inúmeras etapas de tratamentos químicos necessários para sua purificação. No 

caso da monazita, há a extração concomitante de tório e urânio, elementos radiativos que 

necessitam uma destinação adequada.
18,19

 Cabe ressaltar que a China, que detém 

aproximadamente 95% da produção mundial de REE, possui um enorme volume de resíduo 

tóxico disposta no ambiente (gerado dos processos de mineração de REE), o que tem recebido 

atenção da população mundial, decorrente da contaminação causada.
4,27,28

 

Devido a estes fatores e a necessidade de utilização sustentável dos recursos naturais,
29

 

há interesse em determinar a concentração de REE nos produtos em que são aplicados, para 

presumir a viabilidade econômica da reciclagem de tais produtos.
30

 Além disso, a 

determinação de REE em outros diversos materiais e amostras ambientais permite o posterior 

estudo de quanto, onde e em que forma estes elementos voltam para o meio ambiente em 

diversas formas após a ação antropogênica.
6
 Considerando esta situação, merece destaque o 
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caso dos catalisadores empregados no FCC, produto que contribui largamente para a 

exploração de REE. A destinação final destes catalisadores em uma refinaria brasileira foi 

tema de estudo que abordou diversos meios pelos quais os catalisadores são perdidos durante 

o processo de FCC.
31

 

 

2.1.1. FCC e destino final dos catalisadores 

 

Resumidamente, o processo de FCC em uma refinaria de petróleo possui o objetivo de 

produzir derivados mais leves (gasolina, diesel, nafta, entre outros) a partir de resíduos 

contendo hidrocarbonetos pesados. Esse processo ocorre a altas temperaturas e tem como 

inconveniente a produção de coque. Entretanto, o coque é consumido no próprio processo, 

pois se encontra depositado no catalisador.
1,32

 O processo está representado de maneira 

ilustrativa na Figura 3. 

 

   

Figura 3. Esquema ilustrativo do processo de craqueamento catalítico fluido.
33

 

(adaptado) 

 

Como pode ser visto na Figura 3, há um processo cíclico em que o catalisador sai do 

reator e passa para o regenerador, onde ocorre a combustão do coque depositado. Porém, parte 

do catalisador gasto não volta para o processo, havendo necessidade de entrada constante de 

catalisador virgem para manter a eficiência catalítica. Desta forma, aproximadamente 300 kg 

de REE são consumidos diariamente em uma refinaria, quando o catalisador utilizado é a base 

reator 
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de REE, o que pode variar de acordo com o teor destes elementos no catalisador e a 

capacidade da unidade de FCC.
34

 Os catalisadores gastos, na maioria dos casos, acabam sendo 

descartados ou, alternativamente, são consumidos na produção de cimento e cerâmicas, como 

agente filtrante no tratamento de efluentes e como aditivos em asfalto.
35

 A recuperação de 

REE em catalisadores já foi reportada por alguns autores.
30,36

 Em alguns trabalhos, foi feita a 

relação entre a concentração de REE presente em emissões atmosféricas de uma refinaria com 

a concentração encontrada nos catalisadores,
5,37,38

 pois apesar do uso de ciclones para 

separação de material particulado no regenerador, parte do catalisador é carreado juntamente 

com o gás da queima do coque.  

Além disso, partículas de catalisador podem ser carreadas juntamente com os produtos 

do craqueamento, concentrando-se na fração mais pesada, o óleo decantado. Este óleo contém 

grande quantidade de compostos aromáticos,
39

 e  é um dos aglomerados de hidrocarbonetos 

residuais pesados utilizados como carga em uma outra unidade da refinaria, denominada 

Unidade de Coqueamento Retardado (UCR).
40–43

 Por isto, o coque produzido na UCR a partir 

de óleo decantado, pode conter REE advindos de quantidades residuais do catalisador.  

 

2.2. OBTENÇÃO E COMPOSIÇÃO DO COQUE DE PETRÓLEO 

 

Em uma UCR, hidrocarbonetos pesados são aquecidos em um reator à 

aproximadamente 500 ºC. Para que o processo seja contínuo, são utilizados dois reatores; 

enquanto um está sob aquecimento, o coque formado no segundo é removido por meio de 

jatos de água.
1,7,44

 A Figura 4 apresenta um esquema simplificado deste processo. 

 

 

Figura 4. Esquema simplificado de uma UCR. 
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Na UCR ocorrem reações de craqueamento via formação de radicais, que produzem os 

derivados mais leves (GLP, nafta),
1
 mas também ocorrem reações paralelas responsáveis pela 

formação de moléculas ainda maiores (Figura 5), com anéis aromáticos condensados e com 

elevado peso molecular, que constituem o coque.
12

 

 

 

Figura 5. Formação de coque via reações radicalares que ocorrem na UCR.
12

 (adaptado) 

 

Apesar de ser considerado um subproduto da produção dos derivados de petróleo, o 

coque possui diversas aplicações importantes, tais como a manufatura de eletrodos de grafite 

de alta qualidade, de ânodos para indústria do Al, uso como combustível, entre outras, as 

quais dependem do teor de impurezas (S e metais).
7
 Por sua vez, este teor e também a 

estrutura química do coque varia de acordo com a carga utilizada (óleo decantado, resíduo de 

vácuo) e as condições do processo.
45

 O coque produzido a partir de óleo decantado de FCC é 

preferencialmente utilizado para a produção de eletrodos de grafite de alta pureza para uso em 

fornos de arco elétrico na indústria do aço.
7,46

 As concentrações limites estabelecidas para Fe, 

Ni, S, V e cinzas para esta aplicação são 0,013, 0,02, 0,5-10, 0,01 e 0,25%, respectivamente.
7
 

No entanto, não foram encontrados limites estabelecidos para os REE em coque de petróleo 

quando este é utilizado para a produção de eletrodos de grafite de alta pureza. 
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2.3. MÉTODOS DE PREPARO DE AMOSTRA EMPREGADOS PARA 

DECOMPOSIÇÃO DE COQUE 

 

A maioria das técnicas de espectrometria atômica exige uma etapa de pré-tratamento 

da amostra, tanto para transformá-la em uma solução, pois nem sempre a análise de sólidos é 

compatível com o instrumento utilizado nas determinações, quanto para eliminar a matéria 

orgânica causadora de interferências e outros inconvenientes. Idealmente, se a decomposição 

for completa, os analitos são solubilizados enquanto os compostos orgânicos são oxidados a 

H2O, CO2 e outros gases.
11

 A conhecida estabilidade de anéis aromáticos
47

 dificulta a análise 

química inorgânica do coque, pois técnicas como ICP OES e muitas outras exigem que a 

introdução da amostra esteja na forma de solução, necessitando aplicar uma etapa de pré-

tratamento da amostra. 

Muitos dos trabalhos focados na decomposição de coque têm por objetivo a 

determinação de S em coque de carvão, que é utilizado para a redução de minério de ferro (o 

S presente acaba sendo transferido para o ferro e por isso a concentração deste elemento é um 

parâmetro a ser controlado).
48

 Para coque de petróleo, a maioria dos trabalhos têm por 

objetivo a determinação de Ni, V e S, impurezas presentes em maiores quantidades e que são 

restringidas pelas indústrias que utilizam este material como fonte de C. Também, quando o 

coque de petróleo é usado como combustível, existem limites para as impurezas, 

principalmente S, tendo em vista que esse elemento é responsável pela poluição ambiental 

(emissão de gases SOx).
7,46

 

Como pode ser constatado na Figura 6, os métodos reportados para decomposição de 

coque de petróleo e de carvão, publicados no período de 1901 a 1985, correspondem aos 

métodos clássicos de decomposição (fusão, combustão e decomposição por via úmida com 

aquecimento condutivo). A partir de 1990, houve aplicação de métodos de decomposição por 

via úmida assistida por radiação micro-ondas. De 2008 em diante, foram publicados alguns 

trabalhos relatando a aplicação da combustão iniciada por micro-ondas e a partir de 2015, a 

decomposição por via úmida assistida por radiação micro-ondas e ultravioleta também foi 

utilizada. 
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Figura 6. Relação do número e período das publicações (banco de dados Scopus) 

referentes a métodos de decomposição empregados para análise inorgânica de 

coque (petróleo e carvão). MUV: decomposição por via úmida assistida por 

radiação micro-ondas e UV, MIC: combustão iniciada por micro-ondas, 

MAWD decomposição por via úmida assistida por radiação micro-ondas. 

 

2.3.1. Decomposição por fusão 

 

O método de decomposição por fusão consiste na mistura de uma porção da amostra 

com um fundente, geralmente em um cadinho, de platina ou níquel, seguida por aquecimento 

a temperatura igual ou maior ao ponto de fusão do fundente utilizado, ocorrendo a 

“solubilização” da amostra no fundente. Após resfriada a mistura, esta pode ser analisada 

tanto na forma sólida como também é possível transformá-la em uma solução.
49

 A 

decomposição por fusão é eficiente devido às altas temperaturas requeridas no processo 

(aproximadamente 1000 ºC) e pela presença do fundente em grandes proporções em relação a 

amostra (entre 2 e 20 vezes), formando um ambiente com elevada concentração de 

eletrólitos.
50

 

Entre as variáveis do método estão a forma de aquecimento (em forno mufla ou sobre 

chama), o fundente (carbonatos, boratos), a necessidade de adição de um oxidante (peróxidos, 

cloratos) e a proporção destes, a temperatura (de acordo com o ponto de fusão do fundente), o 

material de fabricação do cadinho (platina, grafite), entre outros.
49,50

 

O primeiro trabalho encontrado que reporta análise de coque cita o uso da fusão no 

preparo da amostra para posterior determinação de As.
51

 Neste trabalho foi utilizada uma 

mistura de 0,5 a 2 g de amostra com 2 g de MgO e 0,5 g de Na2CO3. Após 1 h de 

aquecimento na chama, 0,5 g de NH4NO3 foram adicionados, com objetivo de eliminar os 
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sulfetos formados. O sólido resultante foi diluído em H2SO4 concentrado e a determinação foi 

feita pelo método de Marsh-Berzelius.
51

 

Dois anos mais tarde, em 1903, duas publicações citam a fusão como método de 

preparo de amostra de coque de carvão.
52,53

 Ambos os pesquisadores utilizaram Na2O2  como 

fundente, misturado com 0,7 g da amostra em cadinho de Ni. Em um dos trabalhos foi usada 

nitrocelulose como material para auxiliar a ignição
52

 e no outro foi apenas utilizado um fio 

incandescente para iniciar o processo.
53

 Em 1940,
54

 também para decomposição de coque de 

carvão, foram utilizados 0,5 g de amostra, 2 g de MgO/1 g de Na2CO3 (mistura de Eschka) e 

0,2 g de KClO4. O aquecimento foi efetuado em forno mufla a 760 ºC.
54

 Método similar foi 

empregado por Tomkins em 1942 para o mesmo tipo de amostra.
55

 Todos estes trabalhos 

publicados visavam a determinação de S em coque de carvão. No ano de 1915,  fusão com 3 a 

6 g da mistura de Eshka adicionada a 2,5 a 5 g de coque de carvão foi realizada previamente a 

determinação de cloreto.
56

 

A fusão foi ainda aplicada em 1979 para decomposição de coque de petróleo e 

posterior determinação de V. Neste trabalho, a matéria orgânica foi eliminada previamente 

por combustão de 1 a 5 g de amostra a 650 ºC em forno mufla, seguida de fusão com 5 g de 

Na2CO3 e alguns cristais de KNO3 a 950 ºC.
57

 

A grande maioria destes trabalhos relata a solubilização dos fundidos resultantes em 

água ou ácidos diluídos, seguida por uma etapa de filtração. A principal vantagem da fusão é 

sua aplicabilidade para matrizes que não são facilmente atacadas por ácidos, que é o caso de 

óxidos refratários. Dentre as desvantagens deste método cabe citar a baixa frequência 

analítica, as possíveis perdas dos analitos por volatilização e a presença de sais em grandes 

quantidades.
11

 Este último problema recebe atenção no caso da utilização de técnicas com 

plasma, em que a presença excessiva de eletrólitos reflete em alterações no sinal dos 

analitos.
58

 

 Na Tabela III foram listadas algumas informações destes trabalhos citados, os quais 

aplicam a fusão como método de decomposição da amostra de coque. 
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Tabela III. Publicações envolvendo métodos de fusão para a decomposição de coque. 

Analito Coque Fundente Determinação Ref. 

As carvão MgO, Na2CO3 Marsh-Berzelius 51 
Cl carvão MgO, Na2CO3 Volumetria 56 
S carvão MgO, Na2CO3 Volumetria 55 
S carvão MgO, Na2CO3, KClO4 Volumetria 54 
V petróleo Na2CO3, KNO3 Fotometria 57 
S carvão Na2O2 Gravimetria 52 
S carvão Na2O2 Volumetria 53 

 

 

2.3.2. Decomposição por combustão 

 

A decomposição por via seca realizada em fornos tipo mufla é uma das formas mais 

simples de decomposição, onde a queima da matéria orgânica se dá pelo oxigênio do ar e a 

energia de ativação da combustão é alcançada devido às altas temperaturas atingidas no 

forno.
11

 As cinzas resultantes do processo de queima são dissolvidas em água ou ácidos 

diluídos na maioria dos casos. Apesar da facilidade no manuseio, a amostra permanece sob 

aquecimento por um período longo, aumentando o tempo necessário na etapa de preparo da 

amostra. Também, as altas temperaturas acarretam em consideráveis perdas dos analitos,
11

 

impossibilitando a aplicação da combustão para elementos que são ou formam espécies 

volateis na temperatura de trabalho. Zamilova et al
59

 utilizaram este método de decomposição 

da amostra de coque de petróleo, para posterior determinação de V, Fe, Cr e Mn. O 

procedimento consistiu na combustão de 0,5 g da amostra em cadinho de Pt a 850 ºC e as 

cinzas resultantes foram dissolvidas em HCl diluído. Neste caso, a determinação foi 

quantitativa apesar das altas temperaturas de decomposição. 

 A combustão em sistemas fechados evita possíveis perdas por volatilização e 

minimiza a contaminação, ao mesmo tempo que exige maior perícia no manuseio. Uma das 

formas de executar este método é com o uso do frasco de combustão de Schöninger.
49,50

 

Oxigênio é adicionado ao frasco contendo solução absorvedora e a tampa (onde se encontra 

fixado o suporte metálico com amostra envolta em papel filtro) é colocada após se dar ignição 

na extremidade do papel.
11

 Este processo está esquematizado na Figura 7. 
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Figura 7. Procedimento de combustão em frasco de Schöninger.
11

 (adaptado) 

 

Em 1972 a combustão em frasco de Scöninger foi aplicada para decomposição de 10 

mg de coque de carvão, com 10 mL de solução absorvedora constituída por 0,5 mol L
-1

 de 

H2SO4, mostrando-se adequada para  a posterior determinação de P (na forma de 

fosfomolibdato por espectrofotometria).
60

 

Com relação ao frasco de Shöninger cabe destacar que uma das limitações do sistema 

é o uso de massas de amostra muito pequenas (na faixa de 2 a 200 mg).
49

 Este problema pode 

ser contornado pelo uso de bombas calorimétricas para o processo de combustão, pois estas 

possuem paredes metálicas, mais resistentes à pressões elevadas. 

Na combustão em bomba calorimétrica, a amostra é colocada na forma de comprimido 

sobre o sistema e este é fechado, O2 é adicionado através das válvulas específicas e então a 

ignição é feita através de contato elétrico dos eletrodos de Pt com a amostra.
11

 Em 1933 este 

método foi aplicado para combustão de 1 g de coque de carvão, utilizando água como solução 

absorvedora e posterior determinação de S por volumetria.
61

 Tomkins também empregou este 

método, reportado juntamente com a aplicação da fusão já citada.
55

 

 Apesar da elevada eficiência da decomposição de sistemas clássicos de combustão em 

sistemas fechados, estes permitem a decomposição de apenas uma amostra por vez. Ainda, no 

caso da bomba, a etapa de lavagem e lixiviação dos analitos das paredes internas é 

dificultada.
11

 

Em 2004, um método desenvolvido por Flores et al uniu as vantagens da 

decomposição por combustão com a potencialidade da radiação micro-ondas.
62

 Pela sua 

eficiência em promover rápido aquecimento interno e uniforme, a radiação micro-ondas é 

capaz de iniciar reações de combustão, fenômeno que foi explorado na síntese de vários 

compostos e materiais.
63

 No método desenvolvido pelos autores, a amostra, na forma de 

comprimido, é colocada em um suporte de quartzo, juntamente com papel filtro umedecido 

com solução de NH4NO3. O suporte é introduzido no frasco contendo uma solução 

absorvedora adequada, onde é feita a pressurização do sistema com O2 e, então, a irradiação 

com micro-ondas é iniciada.
62

 

oxigênio e solução 

absorvedora 

ignição do 

papel filtro  

amostra  fio metálico  

tampa 



 

16 

 

De 2008 a 2015, quatro trabalhos foram publicados com respeito à aplicação de MIC 

para decomposição de coque de petróleo e determinação de diversos elementos. Em todos 

eles, foram utilizados de 0,1 a 0,5 g da amostra, papel filtro umedecido com 50 µl de solução 

contendo 6 mol L
-1

 de NH4NO3, pressurização com 20 bar de O2 e aquecimento por 5 

minutos, com 1400 W de potência.
64–67

 Para determinação de cloreto, água foi utilizada como 

solução absorvedora;
64

 para S, solução de (NH4)2CO3 0,5 mol)l;
65

 para Ni, V e S, solução de 

HNO3 2 mol L
-166

 e para S e Cl, solução de NH4OH 50 mmol L
-1

.
67

 Em todos estes casos, a 

MIC se mostrou um método adequado para decomposição de coque de petróleo e posterior 

determinação dos elementos de interesse por técnicas diversas. A escolha da solução 

absorvedora depende da sua eficiência para recuperação dos analitos e também da técnica de 

determinação a ser utilizada. 

 Na Tabela IV são mostradas, resumidamente, algumas informações dos trabalhos 

publicados na literatura referentes a aplicação da combustão para decomposição da amostra 

de coque e posterior determinação de analitos diversos. 

 

Tabela IV. Publicações envolvendo métodos de combustão para a decomposição de coque. 

Analito Coque Aparato/ sol. abs. ou temperatura Determinação Ref. 

S carvão bomba calorimétria/ H2O Volumetria 61 
S carvão bomba calorimétria/ H2O Volumetria 55 
P carvão frasco Shöninger/ H2SO4 0.5 mol L

-1
 Espectrofotometria 60 

Cr Fe Mn V petróleo forno mufla/ 850 ºC GF AAS
a
 59 

S petróleo MIC
d
/ (NH4)2CO3 0,5 mol L

-1
 ICP OES

b
 65 

Ni S V petróleo MIC
d
/ HNO3 2 mol L

-1
 ICP OES

b
 66 

Cl S petróleo MIC
d
/ NH4OH 50 mmol L

-1
 Fotometria 67 

Cl petróleo MIC
d
/ H2O IC

c
 64 

a
 espectrometria de absorção atômica em forno de grafite 

b 
espectrometria de emissão óptica com plasma indutivamente acoplado 

c
 cromatografia iônica 

d
 combustão iniciada por micro-ondas 

 

2.3.3. Decomposição por via úmida 

 

A decomposição da amostra por via úmida é um dos métodos mais empregados,
50

 o 

qual sofreu muitas modificações e aperfeiçoamentos ao longo dos anos. 
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A maneira mais simples de proceder uma decomposição por via úmida é transferir a 

amostra para um frasco, adicionar o ácido (ou mistura de ácidos) adequado e submeter ao 

aquecimento em bloco ou chapa metálica próprios para este fim.
68

 Entretanto, a decomposição 

em sistemas fechados é mais vantajosa e vários tipos de frascos foram desenvolvidos ao longo 

dos anos, constituídos por materiais poliméricos resistentes, e também por quartzo.
11

 Dentre 

os ácidos comumente utilizados estão os oxidantes (HNO3, H2SO4, HClO4) e não oxidantes 

ou complexantes (HCl, HF, H2SO4 diluído, HClO4 diluído e H3PO4). Estes ácidos são 

aplicados individualmente ou misturados em diferentes proporções. Em alguns casos, outros 

reagentes (H2O2, por exemplo) são adicionados para melhorar a eficiência da decomposição.
50

 

A decomposição de coque por via úmida, com aquecimento convencional, foi 

recomendada apenas em dois trabalhos publicados. Em 1941, para determinação de S e P, foi 

reportada a decomposição, em sistema aberto, de 1 g de coque por meio de várias etapas com 

adições sucessivas de diversos reagentes (KMnO4, K2Cr2O7, HNO3, HClO4, Br2, HF, HCl, 

entre outros) e aquecimento.
69

 Em 1957, foi empregado aparato com frasco de Kjeldahl para 

determinação de As, cujo método consistiu na adição de 7 mL de H2SO4 e 3,5 mL de HNO3 a 

1 g de amostra, aquecimento com bico de Bunsen, seguida de adições sucessivas de HNO3. A 

solução resultante tinha coloração amarelo-esverdeado após longos períodos sob 

aquecimento.
70

 

Estes trabalhos evidenciaram que a decomposição por via úmida com aquecimento 

convencional se mostrou um método trabalhoso, devido à complexidade da estrutura química 

do coque. Alguns dos problemas enfrentados no uso de métodos de decomposição por via 

úmida são a decomposição incompleta da matéria orgânica e o elevado teor de ácido na 

solução final obtida, que podem interferir nas posteriores determinações dos elementos de 

interesse. Entretanto, o advento da MAWD alavancou estudos com objetivo de contornar 

estas dificuldades.
71

 

 

2.3.4. Decomposição por via úmida assistida por radiação micro-ondas 

 

O campo elétrico oscilante das micro-ondas, radiação que compreende frequências de 

300 a 300000 MHz, promove agitação das moléculas por meio de rotação dipolar e condução 

iônica. O aquecimento por radiação micro-ondas é uniforme, rápido e a perda de energia 

térmica para o ambiente é baixa. Estes benefícios foram aproveitados em diversos ramos de 

aplicações das micro-ondas.
72

 A aplicação da radiação micro-ondas como fonte de energia 
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para promover aquecimento nos processos de decomposição por via úmida levou a resultados 

muito promissores para os mais variados tipos de amostras. 

Nos primeiros trabalhos envolvendo a radiação micro-ondas para decomposição de 

amostras, equipamentos domésticos foram adaptados, com algumas medidas de segurança.
73

 

Em 1990, um aparato adaptado foi utilizado para extração de V em coque de petróleo em 

frascos de quartzo com tampa. Neste caso, 0,1 a 1,5 g de amostra, 5 mL de HNO3, 2 mL de 

HCl foram adicionados ao frasco, com aquecimento durante 15 minutos. Foi necessária uma 

etapa de filtração para separar o resíduo sólido, mas a extração foi quantitativa.
74

 Desde então, 

diversos modelos de fornos micro-ondas específicos para uso em laboratório foram 

desenvolvidos. Frascos capazes de suportar temperatura e pressão elevadas, juntamente com 

sensores para as mesmas e variados dispositivos de segurança, fizeram da MAWD um método 

muito utilizado. 

Em 2007, As, Br e I foram determinados em coque de petróleo após MAWD, sendo 

que 0,1 g de amostra, 7 a 8 mL de HNO3 fumegante, 1 a 2 mL de HF e 2 mL H2O2 foram 

utilizados, com aquecimento a 1000 W de potência, por 70 min e temperatura máxima de 200 

ºC. O digerido final tinha aspecto transparente e coloração amarela pálida. Foi necessário 

adicionar H3BO3 para remoção do HF.
75

 No mesmo ano foi proposto um método para 

determinação de Si, Fe e V em coque de petróleo, sendo 0,05 g de amostra e 2,5 mL HNO3 

utilizados na etapa de MAWD. O tempo de irradiação foi 1 h e a pressão e potência máximas 

estipuladas em 8 bar e 425 W, respectivamente. Posteriormente, foi realizada remoção do 

ácido em banho térmico. O método se mostrou adequado para determinação dos analitos por 

espectrometria de emissão óptica com plasma induzido por micro-ondas (MIP OES).
76

 

Dois anos mais tarde foi publicado um método para determinação de Pt em coque de 

carvão. Primeiramente, a amostra foi aquecida a 600 ºC, em mufla, por 3 ou 6 dias. Para a 

MAWD foram utilizados 50 a 100 mg do sólido obtido da amostra calcinada, 2 mL HNO3, 6 

mL HCl e temperatura máxima de 200 ºC. Ácido fluorídrico foi adicionado após esta etapa e a 

mistura aquecida a 210 ºC, seguida der adição de HCl até secura e aferição do volume da 

solução com HCl 2 mol L
-1

. Resíduos sólidos foram observados na solução final.
14

 Já em 

2015, para determinação de Hg em coque de petróleo, no procedimento MAWD foram 

utilizados 0,1 g de amostra, 4 mL de HNO3, 1 mL de HCl, 0,5 mL de HF e programa de 

aquecimento com tempo total de 32 minutos e temperatura máxima de 180 ºC. Resíduos 

sólidos foram observados no digerido resultante.
13

 

 Diante da complexidade da matriz de coque de petróleo, nota-se que mesmo com 

emprego da radiação micro-ondas associada a ácidos concentrados ou (misturas de ácidos), as 
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decomposições foram pouco eficientes (presença de resíduo sólido). O uso excessivo de 

ácidos concentrados pode resultar em posteriores interferências na etapa de determinação do 

analito, além de não seguir os princípios da química verde.
77

 Neste sentido, a utilização de 

ácidos diluídos foi um dos focos de estudos que aliaram as vantagens da radiação ultravioleta 

(UV) com a MAWD para decomposição da matéria orgânica. Lâmpadas que, pela irradiação 

com micro-ondas, são capazes de emitir radiação com comprimentos de onda na região UV  

haviam sido desenvolvidas para aplicações diversas
78

 e agora também utilizadas para o 

preparo de amostras. A formação de radicais pela absorção de energia UV, principalmente por 

moléculas como H2O2, já era bastante explorada para degradação de matéria orgânica.
79

 

Recentemente foi desenvolvido um novo sistema para decomposição, combinando a 

radiação micro-ondas e a UV, onde as lâmpadas para emissão de radiação UV são 

introduzidas nos frascos de alta pressão usados para MAWD.
80

 A lâmpada contém gás nobre e 

algum elemento excitável, que pode ser Cd, por exemplo. Alguns elétrons livres no interior da 

lâmpada são acelerados devido ao campo elétrico gerado pela radiação micro-ondas.
78

 Os 

choques dos elétrons acelerados com o Cd, excita os elétrons deste elemento para níveis mais 

energéticos, que ao retornarem para o estado fundamental, emitem fótons com energia 

correspondente à faixa da radiação UV.
78

 

Em uma publicação recente, a decomposição de 500 mg de coque de petróleo foi 

efetuada por MUV (micro-ondas associada a UV), para posterior determinação de Ni, V e S 

por ICP OES. Foram necessários 4 mL de H2O2 30% (m/m), 4 mL de HNO3 63 % (m/m) e 7 

mL de água para decomposição das amostras. O tempo total do programa de aquecimento foi 

60 minutos. Nestas condições, não foram observados resíduos sólidos na solução da amostra e 

o teor de carbono residual (RCC) foi menor que 23%.
81

  

A Tabela V apresenta de maneira resumida estes trabalhos citados, que utilizam 

MAWD (ou MUV, neste último caso), em sistemas fechados, para decomposição de coque.
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Tabela V. Publicações envolvendo MAWD ou MUV para a decomposição de coque. 

Analito Coque Reagentes/ tempo de aquecimento (min.) Determinação Ref. 

Fe Si V petróleo HNO3/ 60 MIP OES
a
 76 

V petróleo HNO3, HCl/ 15 GF AAS
b
 74 

Hg petróleo HNO3, HCl, HF/ 30 CV AFS
c
 13 

Pt carvão HNO3, HCl, HF/ - ICP-MS
d
 14 

As Br I petróleo HNO3, HF, H2O2, H3BO3/ 70 ICP-MS
d
 75 

Ni S V petróleo HNO3, H2O2/ 60 ICP OES
e
 81 

a
 espectrometria de emissão óptica com plasma induzido por micro-ondas 

b
 espectrometria de absorção atômica em forno de grafite 

c 
espectrometria de fluorescência atômica por vapor frio 

d 
espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado 

e
 espectrometria de emissão óptica com plasma indutivamente acoplado 

 

2.3.5. Métodos oficiais 

 

Os métodos oficiais recomendados pela ASTM (American Society for Testing and 

Materials) para determinação de elementos-traço (metais diversos, que variam de acordo com 

a norma) em coque citam a aplicação de diferentes métodos de decomposição das amostras. 

Na maioria das normas ASTM, é indicado procedimento prévio de decomposição por via 

seca, seguida por fusão
82–85

 ou por decomposição ácida das cinzas resultantes.
86,87

 Também 

existe a possibilidade de análise direta, quando se aplica a técnica de XRF (Espectrometria de 

Fluorescência de Raios-X).
88

 Para determinação de S em coque, uma das normas recomenda o 

uso da combustão em bomba calorimétrica ou fusão para decomposição da amostra.
89

 

 

2.4. DETERMINAÇÃO DE REE POR ICP OES 

 

Os procedimentos para a determinação de REE em concentrações da ordem de mg L
-1

 

são razoavelmente simples (por métodos espectrofotométricos, por exemplo).
90

 Entretanto, 

muitas amostras contém REE em quantidades bem inferiores a partes por milhão, o que leva à 

necessidade de melhor sensibilidade para determinação destes analitos.  

A Figura 8 mostra a contribuição relativa de cada técnica instrumental nos trabalhos 

desenvolvidos para determinação de REE em matrizes diversas. A técnica de espectrometria 

de massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) é a mais utilizada, mas sabe-se que 

o custo desta última muitas vezes impossibilita seu uso para alguns laboratórios e em análise 
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de rotina. Por outro lado, a técnica de ICP OES é mais amplamente encontrada em 

laboratórios e pode ser apropriada para a determinação de REE, se for combinada a um 

método de preparo das amostras de maneira adequada, principalmente no caso de analitos 

presentes em baixas concentrações. 

 

 

Figura 8. Contribuições relativas das técnicas instrumentais nos trabalhos desenvolvidos 

para determinação de REE. ICP-MS: espectrometria de massas com plasma 

indutivamente acoplado, ICP OES: espectrometria de emissão óptica com 

plasma indutivamente acoplado, NAA: análise por ativação neutrônica.
91

 

(adaptado) 

 

A aplicação de ICP OES permite análise multielementar, ampla faixa linear de 

trabalho e baixos limites de detecção. Além disso, os espectros de emissão permitem vastas 

possibilidades de escolha de comprimentos de onda e a fonte de excitação (plasma de 

argônio) minimiza interferências químicas.
8
 

O plasma pode ser definido como um gás parcialmente ionizado.
92

 Em um ICP, o 

plasma é formado na tocha, constituída por três tubos concêntricos com orifícios separados 

para introdução de gás (geralmente Ar) em diferentes vazões.
93

 Pelo tubo mais interno 

(injetor, que pode ser constituído de quartzo ou alumina), é introduzido o aerossol da amostra 

formado e carreado pelo gás de nebulização. Pelo tubo intermediário (quartzo) passa o gás 

auxiliar, responsável por “empurrar” o plasma da extremidade da tocha. Pelo tubo mais 

externo (quartzo) percorre gás em alta vazão que causa a própria formação do plasma, além 

de resfriar a tocha e focalizar o plasma formado.
93

 Externamente a tocha, há uma bobina de 

cobre onde é aplicada uma potência típica entre 0,5 e 1,5 kW, que induz um campo magnético 

oscilante, cujas linhas de força são orientadas axialmente no interior da tocha. Entretanto, para 

causar a ionização inicial do gás é necessária uma faísca, depois, a ionização se mantém pelos 

constantes choques entre as partículas e elevadas temperaturas (6000 a 10000 K) são 

alcançadas.
94

 A referência 95 detalha de forma significativa o funcionamento do ICP.
95
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Quando a solução da amostra atinge o plasma, ocorrem os processos de dessolvatação, 

vaporização, dissociação, atomização, ionização e excitação. As transições eletrônicas dão 

origem a emissões de radiação com variados comprimentos de onda, e ocorrem tanto na forma 

atômica como na forma iônica dos elementos.
96

 

A nebulização pneumática é o processo mais utilizado para introdução da amostra no 

ICP. Este procedimento requer gás (geralmente Ar) a alta velocidade colidindo com o jato da 

solução da amostra para formação de pequenas gotículas, gerando um aerossol.
9
 Existem 

muitos modelos de nebulizadores, com diferentes ângulos de choque entre o gás e a solução 

da amostra e outras variáveis. A escolha do nebulizador mais adequado depende de vários 

fatores.
9
 Entretanto, o aerossol produzido pelo nebulizador ainda possui gotas grosseiras, que 

podem causar “esfriamento” do plasma, o que por sua vez pode acarretar em redução e 

instabilidade do sinal de emissão dos analitos. Isto ocorre porque o processo de dessolvatação 

de gotas maiores no plasma exige mais energia.
9
 Para reduzir a entrada de solvente no ICP são 

utilizadas câmaras de nebulização, onde, através de choques com as paredes da câmara, pela 

própria força da gravidade e por coalescência, as gotas maiores são separadas e drenadas. 

Variados formatos e tamanhos de câmaras de nebulização encontram-se disponíveis 

comercialmente.
9
 

Foram desenvolvidos diversos sistemas de nebulização, acompanhados ou não de 

sistema de dessolvatação, com intuito de minimizar ainda mais o volume de solvente no 

aerossol e também elevar a quantidade do analito que atinge o plasma. Por exemplo, etapas de 

aquecimento ou resfriamento do aerossol, ou ainda, ambos em sequência, se mostraram bem 

sucedidas para remoção do solvente.
9
 Este último processo é o que ocorre no sitema comercial 

APEX-Q® (micronebulizador/câmara de nebulização equipado com sistema de 

dessolvatação), em que a câmara de nebulização é aquecida e, posteriormente, o aerossol 

passa por condensadores para remoção do solvente.
9
 Alternativas à nebulização pneumática, 

são a nebulização ultrassônica (USN) e a vaporização eletrotérmica (ETV), ambas utilizadas 

em ICP OES.
97

 

Apesar das várias vantagens da técnica de ICP OES, problemas de interferências nas 

determinações podem ocorrer.
10,93,97

 As interferências costumam ser divididas em dois 

grupos: espectrais e não-espectrais. As primeiras resultam das sobreposições de linhas de 

emissão que acontecem devido a coincidência de linhas dos emitidos por diferentes 

elementos. Um fato conflitante é que, ao mesmo tempo que as inúmeras possibilidades de 

transições eletrônicas entre os diferentes níveis de energia de um dado elemento ocasionam 
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liberdade para escolha do comprimento de onda de trabalho, também aumentam a 

probabilidade de coincidência entre as linhas de emissão de diferentes elementos.  

As interferências espectrais são bastante significativas nas determinações de REE, pois 

a sobreposição de linhas espectrais dos elementos do grupo é comum devido suas semelhantes 

configurações eletrônicas. Por isso, deve-se tomar cuidado com a seleção das linhas a serem 

monitoradas nas determinações. Uma série de artigos publicados indicam a linha mais 

adequada para cada REE na presença de elevadas concentrações de outros elementos do 

grupo.
98–104

 Além disso, as baixas concentrações de REE agravam estes problemas, pois 

interferências espectrais causadas por elementos majoritários na amostra acabam sendo 

intensificadas. As interferências espectrais foram em parte minimizadas devido ao 

aperfeiçoamento dos espectrômetros, que atualmente apresentam uma maior resolução. 

As interferências não-espectrais ou de matriz, são originadas pelas diferenças 

existentes entre as soluções de calibração e as amostras.
105

 Estas diferenças podem ser 

causadas, por exemplo, por alterações na viscosidade e densidade da solução, que alteram os 

processos de nebulização.
106

 Também, os constituintes da matriz podem modificar de diversas 

formas os processos de atomização, ionização e excitação no plasma.
106

 As interferências não-

espectrais mais comuns são causadas por ácidos,
107

 elementos facilmente ionizáveis
108

 e 

carbono orgânico em solução.
109

 

Uma das formas de atenuar este tipo de interferência é diluir a amostra, procedimento 

inviável no caso da determinação de elementos em baixas concentrações. Alternativamente, a 

de calibração com adição padrão e/ou padronização interna podem ser eficientes na 

compensação de efeitos de matriz.
8
 Neste último método, considera-se que as modificações 

causadas pela matriz têm igual magnitude para o elemento escolhido como padrão interno e 

para o analito, o que torna difícil sua aplicação no caso da determinação multielementar, pois 

em muitos casos as interferências de matriz são distintas de um elemento para outro. Por isso, 

a pré-concentração do analito e separação da matriz têm sido bastante aplicados para 

determinação de REE. Isto pode ser realizado de várias maneiras, sendo as mais comuns a 

passagem da amostra ou solução da mesma por resinas trocadoras de íons ou materiais 

adsorventes diversos. Em parte, a grande aplicação de métodos de separação/pré-concentração 

é justificada pelos tipos de amostra em que os REE são mais estudados. As amostras 

geológicas, por exemplo, contém vários elementos potencialmente causadores de 

interferências e o mesmo é válido para amostras de água.
110

 

Diante destas considerações, as publicações referentes à determinação de REE por ICP 

OES dos últimos quinze anos encontram-se resumidas na Tabela VI, onde foram destacadas 
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as amostras, a aplicação ou não de etapa de separação da matriz e/ou pré-concentração do 

analito, o procedimento para contornar interferências e também o sistema de introdução da 

amostra utilizado. Conforme pode ser observado na Tabela VI, a maioria dos trabalhos 

encontrados na literatura correspondem a determinação de REE em amostras de água e de 

origem geológica. Além disso, não foram encontrados trabalhos na literatura visando a 

determinação de REE em amostras de coque, incluindo coque de petróleo e também de 

carvão, evidenciando a importância de se desenvolver métodos para determinação desses 

elementos neste tipo de amostra. 
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Tabela VI. Publicações envolvendo a determinação de REE por ICP OES, no período de 2000 a 2016 (ordem cronológica decrescente).  

Analitos  Amostras 

(x) separação da matriz 

[x] pré-concentração do 

analito 

Procedimento para contornar interferências de 

matriz e/ou espectrais 

Nebulizador/ 

câmara nebulização 
Ref. 

La-Lu, Y, U Óxido Zr (x) Precipitação Concêntrico/ciclônica 
111 

Ce, Nd, Sm, Eu-Ho,Yb, Lu Água (x)[x] Resina trocadora de íons Fluxo cruzado/- 
112 

La-Lu Baterias  Diluição e estudo de linhas espectrais GemCone®/ciclônica 
113 

La-Lu, Y Óxido U (x)[x] Precipitação/carvão ativo Concêntrico/- 
114 

La, Nd, Eu, Gd, Dy, Er, Yb Geológicas  
Planejamento experimental de condições 

operacionais 
Fluxo cruzado/Scott 

115 

La-Lu Vinho (x)[x] Extração no ponto nuvem APEX-Q 
116 

La, Ce, Nd-Gd, Dy, Er, Yb, Y Geológicas  Estudo de linhas espectrais/padrão interno (Lu) 
Concêntrico/ciclônica e 

USN 

117 

Ce-Lu, Y, Sc Biológicas (x)[x] Extração no ponto nuvem Concêntrico/ciclônica 
118 

La-Lu Ambientais  Estudo linhas espectrais/condições operacionais USN 
119 

La-Lu, Y Água (x)[x] Resina trocadora de íons Concêntrico/ciclônica 
120 

La, Ce, Sm, Dy, Yb, Y Água [x] Complexante/C18 V-groove/- 
121 

La, Ce, Nd-Gd, Dy, Er, Yb, Lu Água (x)[x] Resina trocadora de íons - 
122 

( - ) não informado 
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Tabela VI.      Continuação. 

Analitos  Amostras 

(x) separação da matriz 

[x] pré-concentração do 

analito 

Procedimento para contornar interferências de 

matriz e/ou espectrais 

Nebulizador/ 

câmara nebulização 
Ref. 

La, Sm, Eu, Gd, Tb, Ho, Yb, Y Geológicas (x)[x] TiO2 (nano) suportado em sílica - 
123 

La, Ce, Sm, Dy, Y Água (x)[x] Sílica modificada V-groove/- 
124 

La, Ce, Nd, Sm,-Gd, Dy, Yb, Lu Geológicas (x) Resina trocadora de íons Concêntrico/- 
125 

La, Sm, Eu, Gd, Tb, Ho, Yb Água (x)[x] Nanotubos de C - 
126 

La, Eu, Yb Água (x)[x] Sílica modificada Fluxo cruzado/- 
127 

Sm, Tm, Ho, Nd Geológicas (x)[x] TiO2 (nano) - 
128 

La, Nd, Sm, Eu, Er, Yb, Y Geológicas [x] Extração líquido-líquido - 
129 

La-Lu, Y, Sc Geológicas (x) Resina trocadora de íons e correções matemáticas USN 
130 

Ce Dy Eu Gd La Nd Sm Tb YbY Geológicas (x) Resina trocadora de íons Concêntrico/- 
131 

La-Lu, Y Metalúrgicas (x)[x] Precipitação/extração líquido-líquido Concêntrico/- 
132 

Ce-Lu, Y Óxido La (x)[x] Complexante/HPLC(resina trocadora) ETV 
133 

La, Pr-Lu Óxido Ce (x)[x] Complexante/HPLC(resina trocadora) ETV 
134 

La, Eu, Yb, Y Biológica (x)[x] Resina trocadora de íons ETV 
135 

( - ) não informado 
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3. PARTE EXPERIMENTAL 

 

 

3.1. INSTRUMENTAÇÃO E ACESSÓRIOS 

 

A determinação de REE nas amostras de coque foi feita utilizando um espectrômetro 

de emissão óptica com plasma indutivamente acoplado modelo Optima 2000 DV 

(PerkinElmer). Para introdução da amostra no ICP foi utilizado um micronebulizador 

concêntrico de perfluoroalcóxido (PFA), acoplado a uma câmara de nebulização de vidro, 

associada com sistema de dessolvatação do aerossol (modelo APEX-Q
®

,Elemental Scientific), 

esquematizado na Figura 9. Para operação do sistema APEX-Q, a câmara de nebulização, do 

tipo ciclônica, foi mantida em 140 ºC, enquanto que os condensadores permaneceram a 

temperatura ambiente (condensador 1) e a 2 ºC (condensador 2). Um nebulizador pneumático 

modelo GemCone® (PerkinElmer) acoplado a uma câmara de nebulização ciclônica 

(PerkinElmer) também foi utilizado para introduzir a solução da amostra no ICP.  

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 9. Representação esquemática do sistema APEX-Q.
136,137

 (adaptado)  
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Os principais parâmetros estabelecidos e acessórios utilizados para as medidas por ICP 

OES estão resumidos na Tabela VII. 

 

Tabela VII. Principais parâmetros da operação e acessórios utilizados nas determinações 

por ICP OES. 

Parâmetro Condição 

Sistema de nebulização GemCone APEX-Q 

Vazão da amostra (mL min
-1

) 1,5 0,60 

Câmara de nebulização ciclônica ciclônica 

Temperaturas de aquecimento e resfriamento (ºC) - 140 e 2 

Vazão de argônio (L min
-1

) 

Nebulização 0,60 – 0,85 0,55 – 0,85 

Plasma 15 

Auxiliar 0,2 

Injetor Alumina 

Potência de radiofrequência (W) 1200 – 1400 

Replicatas 2 

Processamento do sinal 7 pontos por pico 

Vista de observação do plasma Axial 

Comprimento de onda das linhas de emissão (nm) La (II) 398,852 

Ce (II) 413,764 

Pr (II) 390,844 

Nd (II) 406,109 

Sm (II) 359,260 

Eu (II) 381,967 

Gd (II) 376,839 

Tb (II) 350,917 

Dy (II) 353,170 

Ho (II) 345,600 

Er (II) 369,265 

Tm (II) 313,126 

Yb (II) 328,937 

Yb (II) 369,419 

Lu (II) 261,542  

 

Para o preparo das amostras, os equipamentos e acessórios descritos a seguir foram 

empregados. Para decomposição da amostra por via seca foi usado um forno mufla (Quimis) 

com temperatura máxima de operação de 1200 ºC, cadinhos de platina com capacidade para 

20 mL e também uma chapa de aquecimento (Multitec) para remoção do resíduo da amostra 

nos cadinhos, após a etapa de calcinação.  

Para decomposição da amostra por via úmida, com aquecimento condutivo, foi 

utilizado um bloco metálico TE 007D (Tecnal) com controlador eletrônico de temperatura e 
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acompanhado de frascos de politetrafluoretileno (PTFE) com volume interno de 50 mL e 

tampa rosca. 

Para as amostras decompostas mediante MAWD foram utilizados dois fornos micro-

ondas: Speedwave 4 (Berghof) equipado com frascos de PTFE modificado (TFM
®
PTFE), 

com capacidade máxima de 30 mL, e Multiwave PRO (Anton Paar), acompanhado de frascos 

de quartzo com volume interno de 80 mL. Esses fornos de micro-ondas operam com pressão 

de máxima de 35 bar (Berghof ) e 80 (Anton Paar). 

A MIC foi também conduzida no forno Multiwave PRO, utilizando-se suportes 

comerciais de quartzo e um sistema para pressurização dos frascos, fornecidos pelo mesmo 

fabricante do forno micro-ondas (Figura 10). Os comprimidos, obtidos a partir da amostra 

introduzida no suporte de quartzo para a decomposição por MIC foram confeccionados com 

auxílio de prensa hidráulica modelo C (Carver). 

 

 

Figura 10. Sistema empregado para MIC, incluindo frascos, suportes, haste, válvula para 

pressurização e rotor.
138

 

 

 Para a determinação do teor de carbono residual foi empregado o analisador Multi 

N/C
®

 2100/2100 S (Analytik Jena), com detector de infravermelho (Focus Radiation NDIR 

Detector
®
) e amostrador automático integrado. As determinações foram conduzidas segundo 

as condições que seguem: reator da combustão contendo catalisador de platina, temperatura 

do forno de 800 ºC, vazão de oxigênio a 350 mL s
-1

, volume de amostra de 500 µL e tempo de 

integração de 7 minutos. 

 Uma balança AUY 220 (Shimadzu), com precisão de 0,1 mg, foi utilizada em todas as 

pesagens efetuadas neste trabalho. Toda a água utilizada para o preparo de soluções e 
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amostras foi previamente destilada e ainda purificada em sistema Milli-Q (Millipore) até 

resistividade de 18,2 MΩcm. Um destilador de ácidos que opera em temperaturas abaixo do 

ponto de ebulição, Distillacid (Berghof), foi empregado para purificação do ácido nítrico 

utilizado em todo trabalho. 

 

3.2. REAGENTES, SOLUÇÕES E GASES 

 

Para investigação dos procedimentos de decomposição foi utilizado ácido nítrico 65% 

m/m (Tedia) destilado abaixo do ponto de ebulição e peróxido de hidrogênio 30% m/m 

(Merck). 

Uma solução contendo 6 mol L
-1

 de nitrato de amônio foi preparada a partir do 

reagente sólido (Merck) para uso como iniciador de combustão no procedimento de MIC. 

Oxigênio (99,999% de pureza, Air Liquide) foi utilizado na decomposição por MIC. 

Para escolher as melhores condições de potência do plasma e vazão do gás de 

nebulização para os dois nebulizadores investigados, foi preparada uma solução contendo 50 

µg L
-1

 dos analitos, preparada a partir da solução estoque contendo 10 mg L
-1

 de REE, CLMS-

1 (SPEX CertiPrep). 

Para o preparo das soluções de calibração do equipamento de ICP OES, uma solução 

estoque multielementar de REE a 10 mg L
-1

, foi diluída em HNO3 5% (v/v), sendo que a 

concentração final das soluções preparadas variou de 5 a 100 µg L
-1

. Quando foi usado padrão 

interno nas determinações, foram adicionados volumes adequados de solução estoque 

contendo 10 mg L
-1

 de Yb (Merck) às soluções de calibração e amostras, de modo que a 

concentração final do elemento fosse 250 µg L
-1

. Neste caso, as soluções de calibração foram 

preparadas a partir de soluções estoque de Ce e La a 10 mg L
-1

 (Merck), obtendo-se soluções 

contendo 1 a 100 µg L
-1

 destes elementos. O argônio necessário para o funcionamento do ICP 

foi fornecido em grau de pureza de 99,999% (Air Liquide). 

Possíveis interferências causadas pelo HNO3 foram estudadas preparando-se soluções 

teste contendo 50 µg L
-1

 dos analitos em  HNO3 5 e 30% (v/v). 

Visando a avaliação de algumas interferências espectrais (sobreposição de linhas), 

foram preparadas cinco soluções contendo 10 µg L
-1

 dos analitos em HNO3 5% (v/v), a partir 

da mesma solução estoque já utilizada anteriormente. Em duas destas soluções foram 

previamente adicionadas quantidades conhecidas de solução estoque contendo 1000 mg L
-1

 de 

Ni, para obter concentrações finais de Ni contendo 1000 e 4000 µg L
-1

 do elemento. De 
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maneira análoga, soluções de V contendo 1000 e 4000 µg L
-1

 do elemento na presença de 10 

µg L
-1

 dos analitos também foram preparadas. 

Para calibração do analisador de carbono, hidrogenoftalato de potássio (C8H5O4K) 

sólido (Merck) foi devidamente pesado para o preparo de solução estoque contendo 10 g L
-1

 

de carbono, que foi diluída para se obter soluções contendo 1 a 2500 mg L
-1

 de carbono. Para 

a queima da amostra na determinação de carbono, utilizou-se oxigênio com 99,999% de 

pureza (Air Liquide). 

 

3.3. MATERIAIS E VIDRARIAS 

 

Toda vidraria e materiais de laboratório foram descontaminados por imersão em 

HNO3 10% (v/v) por, pelo menos, 48 horas. Para a MIC, papéis filtro (quantitativo, teor de 

cinzas de 0,01% - Unifil) foram cortados em círculos com, aproximadamente, 2 cm de 

diâmetro e descontaminados por imersão em HNO3 10% (v/v) por 24 horas e então secos em 

estufa. Em alguns procedimentos, foram utilizados filtros de seringa (FilterPro) com 

membranas de poliestersulfona (PES), com 25 mm de diâmetro e poro de 0,45 µm. 

 

3.4. OTIMIZAÇÕES DAS CONDIÇÕES DE OPERAÇÃO DO ICP OES 

 

Para otimização das condições operacionais do ICP OES foi avaliada a vazão do gás 

de nebulização e a potência do plasma para os diferentes nebulizadores utilizados. No caso do 

sistema de nebulização APEX, a vazão da amostra foi fixada em 0,7 mL min
-1

 e a potência do 

plasma em 1300 W, enquanto que a vazão do gás de nebulização foi variada de 0,55 até 0,85 

L min
-1

. A intensidade do sinal de emissão dos analitos foi medida para cada incremento de 

0,05 L min
-1

. De maneira análoga, quando a vazão do gás de nebulização foi mantida em 0,75 

L min
-1

, a potência do plasma foi variada em incrementos de 50 W, no intervalo de 1200 até 

1400 W, medindo-se a intensidade do sinal para cada incremento de 50 W. Para o nebulizador 

GemCone, a vazão da amostra foi mantida em 1,5 mL min
-1

, a do gás de nebulização entre 

0,60 e 0,85 L min
-1

 e a potência do plasma entre 1200 e 1400 W. 
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3.5. PREPARO DAS AMOSTRAS 

 

Sete amostras de coque de petróleo foram cedidas pela gerência de Tecnologia de 

Avaliação de Petróleos/(TAP/CENPES/PDEDS) PETROBRAS, as quais foram cominuídas 

em moinho criogênico (até tamanho de partícula < 100 µm), no Laboratório de Análises 

Químicas e Ambientais da Universidade Federal de Santa Maria (LAQIA – UFSM). As 

amostras foram indicadas pelos números 1, 2, 3, 4, 5, 6 e 7. A amostra 1 foi utilizada em 

todos os procedimentos de decomposição avaliados, como descritos nos itens a seguir. 

 

3.5.1. Decomposição por via seca (procedimento A) 

 

Conforme prodecimento utilizado por Pereira,
139

 cadinhos de platina, contendo 500 

mg de amostra, foram levados ao forno mufla e submetidos a aquecimento com taxa de 

aproximadamente 3 ºC min
-1

, permanecendo a 800 ºC por 2 h. Após resfriamento do forno, os 

cadinhos foram removidos, sendo adicionados 10 mL de HNO3 5% (v/v) e os mesmos foram 

mantidos em chapa de aquecimento a 100 ºC durante 20 minutos. As soluções resultantes 

foram transferidas para frascos de polipropileno, cujo volume foi aferido a 20 mL com HNO3 

5% (v/v). 

Para avaliação da decomposição por via seca foram estudadas a temperatura máxima 

de aquecimento e a massa de amostra. Para o estudo da temperatura, a massa de amostra foi 

fixada em 500 mg e as temperaturas de 500, 800, 900, 1000 e 1100 ºC foram avaliadas. Além 

disso, foi avaliada a possibilidade de decomposição de maior quantidade de amostra (2000 

mg), fixou-se a temperatura a 800 ºC. 

Com objetivo de verificar a recuperação dos analitos segundo este método de 

decomposição, foi adicionado a 500 mg de amostra, 50 µL de solução multielementar 

contendo 10 mg L
-1

 de REE; a decomposição foi conduzida a 800 ºC (taxa de aquecimento de 

aproximadamente 3 ºC min
-1

). 

 

3.5.2. Decomposição por via úmida com aquecimento condutivo em sistema fechado 

(procedimento B) 

 

 Para decomposição por via úmida com aquecimento condutivo foram transferidos 100 

mg de amostra para frascos de PTFE que, após adição de 5 mL de HNO3, foram fechados e 
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colocados nos orifícios do bloco metálico e submetidos a aquecimento conforme programa 

apresentado na Tabela VIII. 

 

Tabela VIII. Programa de aquecimento utilizado para decomposição das amostras por via 

úmida com aquecimento condutivo em sistema fechado. 

Etapa Temperatura (ºC) Tempo de permanência (min.) 

1 60 20 

2 90 30 

3 120 60 

4 140 120 

 

Após arrefecimento dos frascos, as soluções resultantes foram transferidas 

quantitativamente para frascos de polipropileno e o volume aferido com água ultrapura a 30 

mL. 

Visando uma melhor avaliação para este método de decomposição, o mesmo 

procedimento foi repetido com uma etapa adicional após o arrefecimento dos frascos, em que 

foi acrescentado 1 mL de H2O2 30% (m/m) e a solução resultante aquecida a 140 ºC por mais 

4 horas.  

 

3.5.3. Decomposição por via úmida assistida por radiação micro-ondas sob média 

pressão (procedimento C) 

 

Para decomposição da amostra por MAWD sob média pressão (no forno Speedwave 4, 

Berghof), foi adicionado 6 mL de HNO3 a frascos de TFM®PTFE contendo 100 mg de 

amostra. Os frascos foram selados e tampados e as roscas laterais (para saída de gás) das 

tampas foram conectadas ao sistema de escape de gases para possíveis vazamentos de 

vapores. O forno foi fechado e foi iniciado o programa de aquecimento mostrado na Tabela 

IX, que é uma modificação (com rampas e tempos de permanência maiores) do programa 

recomendado pelo fabricante para decomposição de amostras de petróleo. Cabe destacar que 

os ajustes da potência para este equipamento são estabelecidos em função da porcentagem da 

potência máxima, que é 1450 W (100% da potência). 
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Tabela IX. Programa de aquecimento utilizado para MAWD sob média pressão. 

Etapa Temperatura (ºC) Rampa (min.) Tempo de permanência (min.) Potência (%) 

1 145 2 15 80
b
 

2 170 5 10 90
b
 

3 220
a
 2 20 90 

a 
ensaio também foi realizado com temperatura de 200 ºC e com 

b
 70 e 80% de potência. 

 

3.5.4. Decomposição por via úmida assistida por radiação micro-ondas sob alta pressão 

(procedimento D) 

 

Para a MAWD sob alta pressão (até 80 bar), a amostra, previamente pesada, foi 

transferida para frascos de quartzo. Após a adição de 6 mL de HNO3, os frascos foram 

fechados e fixados ao rotor, que foi protegido por uma capa e, então, introduzido na cavidade 

do forno de micro-ondas (Multiwave PRO, Aton Paar). Foi iniciado o programa de 

aquecimento com potência de 900 W (rampa de 15 minutos) e permanência de 40 minutos 

nesta potência. Durante a decomposição, os limites de pressão, taxa de aumento de pressão e 

temperatura foram fixados em 80 bar, 0,8 bar s
-1

 e 280 ºC, respectivamente. Finalizado o 

arrefecimento, o rotor foi removido, a capa de proteção retirada e, com uma ferramenta, a 

pressão dos frascos foi aliviada. As soluções resultantes foram transferidas para frascos de 

polipropileno e o volume da solução foi aferido a 20 mL. 

Tendo em vista o estudo da quantidade de amostra adequada para este método, 250, 

375 e 500 mg de amostra foram decompostas segundo o procedimento D. Adicionalmente, foi 

também realizado um ensaio com 375 mg de amostra, adicionando-se à amostra 5 mL de 

HNO3 e 1 mL de H2O2 30% (m/m). 

 

3.5.5. Combustão iniciada por radiação micro-ondas (procedimento E) 

 

Para a MIC, foram transferidas massas aproximadas da amostra para um pastilhador, 

no qual a amostra foi pressionada a 0,14 ton cm
-2

 durante 1 minuto. Os comprimidos foram 

pesados e colocados sobre papel filtro de 2 cm de diâmetro posicionado na base do suporte de 

quartzo e mais um disco de papel foi colocado sobre a pastilha. Foram adicionados 40 µl de 

NH4NO3 6 mol L
-1

 a cada um dos papéis filtro contidos no suporte de quartzo; com auxílio de 

uma haste, este suporte foi introduzido no frasco de quartzo contendo 6 mL de solução 

absorvedora. Os frascos foram fechados, fixados ao rotor e a capa de proteção colocada sobre 

o mesmo. A pressurização com 20 bar de oxigênio foi realizada em todos os frascos durante 1 
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minuto. O rotor foi colocado na cavidade do forno de micro-ondas e foi dado início ao 

programa de aquecimento com potência máxima de 1400 W durante 5 minutos. Após 

arrefecimento, o rotor foi removido, a capa de proteção retirada e a pressão dos frascos foi 

aliviada. Os frascos foram abertos e os digeridos foram transferidos para frascos de 

polipropileno, onde foi feita a lavagem do sistema com água ultrapura e foram feitas as 

aferições a 20 ml. 

Um resumo dos métodos de decomposição estudados pode ser visualizado na Figura 

11. 

 

 

( - ) HNO3 5% (v/v) necessário apenas para lavagem do cadinho após decomposição, ( * ) solução absorvedora e 

iniciador da combustão, ( ** ) para o processo de decomposição por MIC, apesar de haver o monitoramento da 

pressão e temperatura, esses parâmetros não são escolhidos e fixados com objetivo de atingirem determinados 

valores durante a queima. 

Figura 11. Resumo esquemático dos procedimentos. Os blocos apresentam (de cima para 

baixo): código do procedimento, método empregado, massa de amostra e 

material do frasco, reagentes para etapa de decomposição, equipamento, 

temperatura ou pressão máxima aplicadas. 

 

 Decomposição por via úmida  Decomposição  

5 mL HNO3 e 

4 mL HNO3 

+ 1 mL H2O2 

6 mL HNO3 
6 mL HNO3 

e 5mL HNO3 

+ 1 mL H2O2 

6 mL HNO3 
(2,3 a 7,0 mol L-1) 
80 µL NH4NO3* 
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3.6. DETERMINAÇÃO DO TEOR DE CARBONO RESIDUAL 

 

Alguns digeridos resultantes da decomposição da amostra pelos diferentes métodos, 

descritos anteriormente, foram selecionados para determinação do teor de carbono residual. 

Para tal, as soluções foram transferidas para frascos de vidro com capacidade para 10 mL 

(próprios para o suporte do amostrador automático integrado ao analisador de carbono) e as 

determinações foram feitas. 

 Para o cálculo de teor de carbono residual, a concentração de carbono considerada foi 

90%, baseada em dados da literatura,
41,45,140

 pois a análise da amostra sólida não foi possível. 

A seguinte equação foi aplicada: 

Teor de Carbono Residual (%) = 
concentra  o de   no digerido  g  -  

      massa de amostra  mg  
aferi  o     

        

  

3.7. AVALIAÇÃO DA EXATIDÃO 

 

Para avaliar a exatidão dos resultados obtidos, foram realizadas análises 

interlaboratoriais, sendo a amostra 1 decomposta por via seca e MIC por outro analista no 

Laboratório de Análises Químicas Industriais e Ambientais (LAQIA) da Universidade Federal 

de Santa Maria. As concentrações dos analitos foram determinadas por ICP-MS, conforme 

metodologia desenvolvida por Pereira
139

 para determinação de REE em petróleo. Além disso, 

a amostra 1 foi analisada por ativação neutrônica (NAA) no Laboratório de Análise por 

Ativação Neutrônica do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN). 

Adicionalmente, ensaios de recuperação dos analitos foram realizados para os 

procedimentos de decomposição por via seca e MIC. No primeiro caso, foram adicionados 50 

µL de solução estoque (10 mg L
-1

 de REE) sobre a amostra contida no cadinho de Pt, e a 

decomposição foi, então, realizada a 800 ºC. De maneira similar, no ensaio de recuperação 

dos analitos na MIC, a mesma quantidade de solução estoque foi adicionada sobre o 

comprimido de coque de petróleo, utilizando HNO3 2,3 mol L
-1

 como solução absorvedora. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

 

4.1. OTIMIZAÇÃO DAS CONDIÇÕES DE OPERAÇÃO DO ICP OES 

 

É possível ter uma ideia do grande número de fatores que afetam a sensibilidade na 

determinação do analito, fazendo-se uma observação da equação proposta por Dettman & 

Olesik
106

, em que a sensibilidade S (contagens s
-1

 por µg L
-1

) de um analito é dada por: 

 

S = (VAmostra)(% Tra)( 
 

 
 )(% íonsanalito)(% exi)(A)(t)(% luz)(n)               (Equação 1) 

  

Onde: 

VAmostra: vazão da amostra (mL min
-1

). 

% Tra: eficiência de transporte do analito (% da solução do analito que é nebulizada, 

passa pela câmara de nebulização e atinge o ICP). 

  f: fator de conversão de mol para átomo, gramas para nanogramas e mL min
-1

 para mL 

s
-1

. 

M: massa molar do analito (g mol
-1

). 

% íonsanalito: % do analito que existe na forma iônica na zona de observação do 

plasma. 

% exi: percentagem de íons do analito que se encontra no estado excitado i, cuja 

transição corresponde a emiss o de comprimento de onda λi. 

A: coeficiente de Einstein (fótons s
-1

 por íon excitado). 

t: tempo de permanência do analito na zona de observação do plasma. 

% luz:   da radia  o λi que atinge o detector. 

n: número de contagens geradas por fóton que atinge o detector. 

 

As próprias variáveis desta equação são interrelacionadas e são funções de outros 

parâmetros, que podem ser otimizados para se obter a maior sensibilidade possível nas 

determinaçõe pors ICP OES. 

Cada linha de emissão de determinado analito apresenta seu correspondente estado 

excitado de origem, e o respectivo coeficiente A. Se uma grande parcela do analito atinge o 

estado excitado i, e este apresentar elevado coeficiente A, a linha espectral com comprimento 
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de onda λi possivelmente poderá ser considerada uma linha “sensível”. As linhas mais 

sensíveis para cada elemento são indicadas pelo próprio software do equipamento de ICP 

OES. No presente estudo foram selecionadas para os estudos preliminares (em nm): La 

398,852, Ce 413,764, Pr 390,844, Nd 406,109, Sm 359,260, Eu 381,967, Gd 376,839, Tb 

350,917, Dy 353,170, Ho 345,600, Er 369,265, Tm 313,126, Yb 328,937 e Lu 261,542, todas 

elas linhas iônicas. Apesar da abordagem da revisão bibliográfica ser voltada para todos os 

REE, neste trabalho Y e Sc não foram determinados. 

As duas vistas de observação do plasma também resultam em diferentes 

sensibilidades. A configuração axial foi escolhida pois abrange um volume maior do canal 

central do que a vista radial do plasma,
10

 ou seja, maior quantidade de radiação pode ser 

captada pelo sistema óptico e detector. A vazão da amostra (VAmostra) depende da capacidade 

do nebulizador, pois cada modelo suporta uma diferente faixa de vazão de amostra 

recomendada pelo próprio fabricante. Neste trabalho, a vazão da amostra foi fixada em 1,5 e 

0,7 mL min.
-1

 para os nebulizadores GemCone e para o sistema APEX-Q, respectivamente. 

A eficiência de transporte do analito até o plasma (% Tra) varia conforme a vazão do 

gás de nebulização, cujo aumento resulta em dois efeitos opostos: (1) eleva a quantidade da 

amostra carreada até o plasma e forma um aerossol mais fino, facilitando o processo de 

dessolvatação e posterior ionização/excitação no plasma; (2) diminui o tempo de residência 

do analito no plasma (t),
9
 tornando a transferência de energia menos eficaz, ou seja, reduz os 

processos de ionização e excitação (% íonsanalito e % exi). Portanto, o valor ótimo da vazão 

do gás de nebuliza  o se estabelece num ponto de “equilíbrio” entre estes diversos efeitos  

onde a sensibilidade atingirá seu valor máximo. 

As altas temperaturas do plasma levam a crer que grandes quantidades de amostra 

podem ser carreadas até o mesmo sem consideráveis alterações na energia disponível. Porém, 

o campo magnético aplicado interage com mais intensidade com a região mais externa do 

plasma e a energia se difunde para o centro por meio de colisões, sendo que apenas uma 

pequena fração da energia encontra-se disponível no eixo central do plasma, em parte devido 

a baixa condutividade térmica do argônio.
9
 Desta forma, a potência aplicada à bobina de 

indução deve ser adequada para que se mantenha um alto nível de energização no plasma (que 

possui ligação com a taxa de ionização e excitação do analito). A variação de temperatura no 

plasma em função da potência foi reportada por Chudinov et alI.
107

 

Em virtude destes fenômenos diversos, para encontrar o valor ótimo da vazão do gás 

de nebulização e a potência do plasma apropriada, tais parâmetros foram avaliados tanto para 
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o nebulizador GemCone quanto para o sistema APEX-Q, cujos resultados estão apresentados 

na Figura 12. 

 

 

 

Figura 12. Intensidades relativas dos sinais de emissão dos analitos em função da vazão 

do gás de nebulização (a) e (c) e da potência aplicada (b) e (d), para o 

nebulizador GemCone (a) e (b) e APEX-Q (c) e (d). 

 

Em relação a variação da potência aplicada, não foi constatado considerável aumento 

do sinal de emissão dos analitos para potências acima de 1250 W. Este fato está de acordo 

com a literatura, pois potências superiores a 1000 W são consideradas adequadas para manter 

boas condições de ionização e excitação, dependendo da matriz da amostra.
141

 Para ambos os 

sistemas de nebulização, a potência de 1300 W foi adotada para os estudos subsequentes, 

considerando-se a complexidade da matriz da amostra. 

(a) (b) 

(c) (d) 

 
(L min

-1
) 

 

 (L min
-1

) 
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Quando a vazão do gás de nebulização foi avaliada, foi verificado que, para ambos 

nebulizadores, inicialmente ocorrre acréscimo na intensidade do sinal devido aos já citados 

benefícios do aumento da vazão do gás de nebulização (maior eficiência de transporte do 

analito), mas, a partir de certo ponto, há uma queda de sensibilidade pois os fenômenos 

desvantajosos das altas vazões de gás (diminuição do tempo de residência e da transferência 

de energia) tornam-se predominantes. Como as respostas obtidas para cada analito possuem 

diferenças devido a complexidade dos fenômenos que afetam a sensibilidade, uma condição 

de compromisso deve ser empregada para escolha da vazão do gás de nebulização. Estas 

condições foram de 0,7 L min
-1

 para o nebulizador GemCone e 0,75 L min
-1

 para o sistema 

APEX-Q. 

Foi verificado que os resultados obtidos em relação a vazão do gás de nebulização e a 

potência do plasma estão de acordo com o constatado por Horner et al,
142

 que afirmaram que 

a temperatura no canal central do plasma é mais sensível as mudanças na vazão do gás de 

nebulização do que a variação da potência aplicada. Após as otimizações das condições 

operacionais foi possível fazer uma comparação da sensibilidade alcançada pelos diferentes 

nebulizadores. Observando-se a Figura 13, nota-se que com uso do sistema APEX-Q, as 

intensidades dos sinais de emissão dos analitos foram cerca de duas vezes maiores em relação 

as obtidas com o nebulizador GemCone. 

 

 

Figura 13. Intensidades dos sinais dos analitos (em ordem decrescente de número 

atômico) obtidas nas condições otimizadas para os diferentes nebulizadores 

avaliados. 
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As gotas do aerossol precisam percorrer uma certa distância no canal central do 

plasma até que as partículas sejam dessolvatadas e então evaporadas, para que posteriormente 

ocorram os processos de atomização, ionização e excitação.
143

 Quando há a pré-

dessolvatação, estes processos se iniciam em um tempo menor, porque o aerossol é formado 

por gotas menores e quantidade reduzida de água. Consequentemente, ocorre um aumento da 

sensibilidade.
143

 Por outro lado, vale destacar que o transporte de água na forma de vapor 

incrementa a condutividade térmica do plasma de maneira similar ao que ocorre com a 

introdução de hidrogênio ou hélio.
9
 Ou seja,  um aerossol seco pode causar menor eficiência 

nos processos de transferência de energia no plasma, por isso é importante que uma pequena 

parcela de solvente permaneça no aerossol. 

Quando o sistema de desolvatação APEX-Q é utilizado, a evaporação do solvente é 

facilitada devido ao aquecimento da câmara de nebulização, usualmente a 140ºC. Este 

processo torna possível o transporte de uma quantidade maior de amostra que não seria 

transportada em temperatura ambiente. A remoç o do vapor d’água ocorre pela passagem do 

aerossol por condensadores. O primeiro condensador é mantido a temperatura ambiente para 

evitar fenômenos de nucleação (que removem o analito do aerossol), pois quando há uma 

diferença muito grande de temperatura de evaporação e condensação, a nucleação acontece 

em maior intensidade.
9
 O segundo condensador é resfriado a 2 ºC, para aumentar a taxa de 

remoção do solvente.
9
 Devido a essas etapas para remoção do solvente, o tempo de transporte 

do analito ao plasma com uso de sistema de dessolvatação é maior do que ao utilizar a 

nebulização pneumática convencional. Além disso, a lavagem do sistema de nebulização 

também consome maior tempo.  

A Tabela X mostra os limites de quantificação (LQ = b + 10 σ, n = 10; onde “b” é a 

média da concentração de dez leituras do branco da amostra e “σ” o desvio padrão das 

leituras)
144

 para os diferentes nebulizadores investigados, considerando o procedimento de 

decomposição por via seca no preparo da amostra. 
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Tabela X. Limites de quantificação, em µg L
-1

, obtidos para os dois nebulizadores 

(decomposição da amostra por via seca). 

Elemento/linha de emissão (nm) GemCone APEX-Q 

La 398,852 1,41 0,22 

Ce 413,764 27,3 1,55 

Pr 390,844 4,12 0,80 

Nd 406,109 6,52 1,09 

Sm 359,260 13,7 0,75 

Eu 381,967 0,26 0,07 

Gd 376,839 1,63 0,66 

Tb 350,917 2,59 1,25 

Dy 353,170 1,01 0,24 

Ho 345,600 0,90 0,35 

Er 369,265 1,76 0,33 

Tm 313,126 3,91 0,38 

Yb 328,937 0,20 0,03 

Lu 261,542 0,16 0,10 

 

 Os limites de quantificação obtidos com uso do sistema APEX-Q foram de 2 a 20 

vezes menores do que os encontrados utilizando o nebulizador GemCone, o que variou de 

acordo com o analito. 

Em virtude das vantagens do uso do sistema APEX-Q, este foi escolhido para as 

posteriores determinações de REE no coque de petróleo após os diferentes métodos de 

preparo de amostra descritos anteriormente. Também é importante destacar que esse 

nebulizador consome uma quantidade pequena de amostra em comparação com outros 

nebulizadores com sistema de dessolvatação (como o ultrassônico, por exemplo).
139

  

 

4.2. AVALIAÇÃO DOS MÉTODOS DE PREPARO DA AMOSTRA 

 

Vários métodos de preparo de amostra foram estudados com intuito de verificar a 

aplicabilidade deles para decomposição de coque de petróleo e adequabilidade das soluções 

resultantes para a posterior determinação de REE por ICP OES. A amostra 1 foi utilizada para 

investigação do métodos de preparo de amostras; A) decomposição por via seca, B) 

decomposição por via úmida com aquecimento condutivo, C) MAWD sob média pressão, D) 

MAWD sob alta pressão e E) MIC. 
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4.2.1. Decomposição por via seca (procedimento A) 

 

Os estudos iniciais para a decomposição por via seca foram realizados utilizando 500 

mg de amostra e temperatura de 500 ºC. De acordo com a literatura, temperaturas acima de 

500 ºC provocam perdas significativas para elementos voláteis ou que formam espécies 

volatilizáveis.
11

 Entretanto, esta temperatura não foi suficiente para decompor a amostra de 

coque de petróleo, como pode ser visualizado na Figura 14. 

 

 

Figura 14. Resíduo obtido após aquecimento da amostra de coque a 500 ºC em forno 

mufla. 

 

 Em vista disto, foi aplicada uma temperatura mais elevada (800 ºC), conforme 

proposto por Zamilova
59

  para combustão de 500 mg coque de petróleo. Nestas condições, o 

tempo necessário para a decomposição foi de aproximadamente 8 horas, sendo uma fração 

muito pequena de resíduo (cinzas) obtida neste caso. A pequena quantidade de cinzas 

remanescentes da combustão foi dissolvida com solução de HNO3 5% (v/v) sob aquecimento 

durante 20 minutos. Entretanto, após aferição do volume e repouso da solução, ocorreu a 

deposição de sólidos finos no fundo do recipiente, pouco visíveis, mas que acabaram 

causando entupimento do micronebulizador do sistema APEX-Q. Para contornar este 

problema, a solução foi filtrada com auxílio de filtros de seringa previamente às 

determinações. Um teor de carbono residual menor que 0,1% foi atingido por este método, e 

as concentrações de REE determinadas nas soluções obtidas após este método de 

decomposição estão mostradas na Tabela XI. 
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Tabela XI. Resultados, em µg g
-1

, obtidos após decomposição por via seca e determinação 

de REE por ICP OES, n = 2, os limites de quantificação foram calculados com 

base na decomposição de 0,5 g de amostra. 

Elemento Concentração  Elemento Concentração  Elemento Concentração 

La 3,72 ± 0,17  Eu < 3 *  Er < 0,01 

Ce 0,59 ± 0,03  Gd < 0,03  Tm < 0,02 

Pr < 0,03  Tb < 0,05  Yb < 1 * 

Nd < 0,04  Dy < 0,01  Lu < 4 * 

Sm < 0,03  Ho < 0,01    

   ( * ) em ng g
-1

; os valores precedidos do símbolo < são os limites de quantificação do método 

 

 Para verificar a repetitividade do método, as mesmas condições da decomposição 

(temperatura e massa de amostra) foram aplicadas para o coque de petróleo em um novo 

experimento. Também, na tentativa de quantificar os elementos cujas concentrações estavam 

abaixo do LQ e verificar a possibilidade de decomposição de uma quantidade maior de 

amostra, foram utilizados 2 g de coque na combustão a 800 ºC. Para avaliar possíveis perdas 

dos analitos e a própria robustez do método, temperaturas mais altas (900, 1000 e 1100 ºC) 

foram aplicadas para 500 mg de amostra. Os resultados obtidos para La e Ce determinados em 

todas estas diferentes condições (amostra 1) estão mostrados na Figura 15. 

 

 
Figura 15. Concentrações de La e Ce determinadas por ICP OES após decomposição por 

via seca da amostra 1 utilizando diferentes temperaturas e massa de amostra, n 

= 2. 
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 Os resultados obtidos para as diferentes massas de amostra (0,5 e 2 g) e para as 

diferentes temperaturas (800 a 1100 ºC) não eram significativamente diferentes quando 

comparados por ANOVA com nível de confiança de 95%. Cabe destacar que mesmo 

utilizando 2 g de amostra apenas La e Ce foram quantificados nas amostras, pois as 

concentrações dos demais REE estavam abaixo do LQ. Foi possível constatar também que 

não ocorreu perda significativa dos analitos com o aumento da temperatura utilizada na 

decomposição. Esta estabilidade dos analitos possivelmente se deve à forma como eles estão 

ligados na matriz da amostra. De acordo com a hipótese apresentada de que o teor de REE 

encontrado no coque é resultante da presença de resíduos de catalisador, sabe-se que a própria 

ligação REE-zeólita tem por objetivo estabilizar termicamente a estrutura. Considerando isto, 

pode-se supor que a volatilização dos REE ao aplicar este método de decomposição é pouco 

provável. 

Adicionalmente, um ensaio de recuperação dos analitos foi efetuado (utilizando 500 

mg de amostra e 800 ºC para decomposição) através da adição de uma solução dos analitos à 

amostra de coque. Foram obtidas recuperações de 77 a 96% para os REE. 

 Desta forma, o método de decomposição por via seca foi considerado adequado para 

decomposição do coque de petróleo, sendo aplicável para massa de amostra de até 2 g 

calcinados entre 800 e 1100 °C. 

 

4.2.2. Decomposição por via úmida em sistema fechado com aquecimento condutivo 

(procedimento B) 

 

A decomposição por via úmida em sistema fechado e aquecimento condutivo (para 

100 mg de amostra adicionado de 5 mL de HNO3 e aquecimento por 2 horas a 140 ºC) não foi 

um método efetivo para decompor o coque de petróleo. Isto já era em parte esperado, em 

razão da dificuldade, previamente reportada na literatura, de decomposição do coque por via 

úmida.
69,70

 

A adição de H2O2 pode melhorar a eficiência de procedimentos de decomposição, pois 

além de ser um reagente oxidante, em associação com HNO3 é capaz de formar diferentes 

espécies reativas, o que intensifica sua ação.
145

 Em virtude disto, o ensaio anterior de 

decomposição por via úmida foi repetido nas mesmas condições, mas com uma etapa 

adicional, onde foi acrescentado 1 mL de H2O2 ao digerido, aquecendo-o novamente a 140 ºC 

durante 4 horas. Mesmo após esta etapa adicional de aquecimento na presença de H2O2, a 

aparência do digerido não foi melhor, o que pode ser constatado na Figura 16. 
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Figura 16. Soluções obtidas após decomposição do coque de petróleo por via úmida com 

aquecimento condutivo utilizando-se 100 mg de amostra e 5 mL de HNO3 (A) 

e com etapa adicional de aquecimento na presença de 1 mL  H2O2 (B). 

 

Um dos compostos que podem estar presentes em solução após a decomposição 

incompleta do coque é o ácido melítico (Figura 17), que foi citado por Juettner
146

 após reação 

do coque com HNO3 em longos períodos sob refluxo. Porém, este composto é apenas um dos 

diversos contidos na mistura complexa de resíduos obtidos, o que destaca a dificuldade de 

oxidação das estruturas policíclicas aromáticas do coque. 

 

 

 

Figura 17. Estrutura do ácido melítico. 

 

Portanto, o método de decomposição por via úmida com aquecimento condutivo não 

foi considerado adequado para decomposição de coque de petróleo, possivelmente devido à 

temperatura atingida na etapa de decomposição. Tendo em vista que este método não foi 

eficiente para decomposição de 100 mg de amostra, massas maiores da mesma não foram 

avaliadas. 

 

 

 

A B 
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4.2.3. Decomposição por via úmida assistida por radiação micro-ondas sob média 

pressão (procedimento C) 

 

Tomando como base o programa e as condições recomendadas para decomposição de 

petróleo pelo fabricante do equipamento (três etapas de aquecimento, com temperaturas de 

145, 170 e 200 ºC, rampas de 2, 5 e 2 minutos, permanência de 10, 5 e 20 minutos e potências 

de 70, 80 e 90%, respectivamente; 100 mg de amostra, 6 mL de HNO3 e 2 mL de H2O2), 

apenas foram modificados os tempos de permanência para 15, 10 e 20 minutos (programa 

conforme Tabela IX) e não foi utilizado H2O2. Desse modo, a solução final continha resíduos 

sólidos em grande quantidade, indicando que a decomposição foi ineficiente. Em vista disto, 

foi feito um novo experimento onde a potência aplicada nas três etapas de aquecimento foi 

aumentada para 80, 90 e 90% e a temperatura máxima foi alterada de 200 para 220 ºC (a 

massa de amostra e o volume de HNO3 foram mantidos). Nestas condições, o aspecto do 

digerido melhorou consideravelmente, apesar de ainda haver sólidos suspensos. As soluções 

obtidas nos dois experimentos podem ser vistas na Figura 18. 

 

 

Figura 18. Soluções obtidas após MAWD de coque de petróleo, sob média pressão, para 

100 mg de amostra adicionados de 6 mL de HNO3 e aquecimento a 200 ºC (A) 

e a 220 ºC (B). 

 

Wasilewska et al
147

 constataram que a temperatura de 220 ºC é adequada para 

oxidação da matéria orgânica, obtendo-se baixos teores de carbono residual para vários tipos 

de amostras e que a eficiência da MAWD está diretamente relacionada com a temperatura e o 

tempo de decomposição, não sendo dependente do equipamento utilizado. Isto está de acordo 

com o que foi observado pois, quando a temperatura foi aumentada, o digerido apresentou 

coloração mais límpida, indicando menor quantidade de resíduos sólidos em solução. A 

presença de resíduos sólidos na solução da amostra de coque decomposta por MAWD em 

A B 
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equipamentos semelhantes também foi evidenciada por alguns autores, em que temperaturas 

de 180
13

 e 200 ºC
14

 foram aplicadas para coque de petróleo e de carvão, respectivamente. 

Como apenas 100 mg de coque foram decompostos e a determinação de Ce seria 

comprometida nesta condição, a decomposição foi realizada com 200 mg da amostra. Neste 

experimento, ocorreu rompimento do selo da tampa do frasco por conta da excessiva pressão 

alcançada no processo e o sistema de segurança do equipamento não monitorou corretamente 

este parâmetro. Esta situação também foi constatada por Zhang et al
76

 quando massas maiores 

que 50 mg foram decompostas por MAWD. Em virtude destes problemas ocorridos com 

relação à segurança, ensaios adicionais foram feitos em um outro forno de micro-ondas, com 

capacidade para pressões de trabalho mais elevadas. 

 

4.2.4. Decomposição por via úmida assistida por radiação micro-ondas sob alta pressão 

(procedimento D) 

 

Inicialmente, a quantidade de amostra (250 mg) e o programa de aquecimento 

sugeridos pelo fabricante do equipamento utilizado nesta etapa foram utilizados na MAWD 

(900 W, rampa de 15 minutos e permanência por 40 minutos, limite de aumento de pressão 

em 0,3 bar s
-1

) para decomposição de coque de petróleo. Porém, a mistura ácida indicada (4 

mL de HNO3, 1 mL de HCl e 1 mL de H2O2) foi substituída por 6 mL de HNO3. A solução 

final obtida apresentou-se límpida, com tom amarelo pálido e sem resíduos da amostra. Foi 

feita a determinação do teor de carbono residual na solução resultante e este foi de 

aproximadamente 8,8%. 

Em razão dos digeridos obtidos terem aspecto límpido e o teor de RCC não ser 

significativamente elevado, a decomposição de maior quantidade de amostra de coque (500 

mg) foi investigada nas mesmas condições anteriores. No entanto, para esta quantidade de 

amostra, o digerido final mostrou-se turvo (com sólidos em suspensão), sendo que a 

decomposição não pôde ser considerada eficiente neste caso. Na tentativa de melhorar o 

resultado obtido, o limite de aumento de pressão para o programa de aquecimento foi alterado 

de 0,3 para 0,8 bar s
-1

, enquanto os outros parâmetros foram mantidos. Aparentemente, esta 

alteração reduziu a quantidade de sólidos suspensos no digerido, possivelmente porque a 

irradiação com micro-ondas foi interrompida com menor frequência durante o procedimento 

(Figura 19). Portanto, para as avaliações posteriores, o limite de aumento de pressão foi 

fixado em 0,8 bar s
-1

. 
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Figura 19. Temperatura, pressão e potência em função do tempo (até 25 minutos), no 

programa de aquecimento, utilizando-se 0,3 bar s
-1

 (A) e 0,8 bar s
-1

 (B) como 

limite de aumento de pressão, para a decomposição de 500 mg de amostra por 

MAWD. 

 

Entretanto, mesmo com a melhora constatada por meio desta modificação, a utilização 

de uma massa intermediária de amostra (375 mg) foi considerada, visando a obtenção de um 

digerido com menor turbidez. Neste caso, a solução final obtida apresentou aspecto 

consideravelmente mais límpido, quando comparada à solução resultante da decomposição de 

500 mg, o que pode ser verificado na Figura 20. Adicionalmente, foi realizado um 

experimento utilizando uma mistura contendo 5 mL de HNO3 e 1 mL de H2O2, adicionada a 

375 mg de coque de petróleo. Visualmente, a adição de H2O2 não resultou em diferenças 

notáveis no aspecto do digerido final, quando comparado com aquele obtido quando somente 

HNO3  foi adicionado (Figura 20). O teor de carbono residual para decomposição de 375 mg 

de amostra com uso de H2O2 e HNO3 foi de 22,3%, enquanto que sem o uso deste reagente o 

valor encontrado foi de 27,2%. Esta redução de 5% não foi considerada suficiente para 

justificar o uso de H2O2 no procedimento. 

 

B A 
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Figura 20. Solução obtida após MAWD de coque de petróleo, sob alta pressão, utilizando-

se (A) 500 mg de amostra e 6 mL de HNO3, (B) 375 mg de amostra e 6 mL de 

HNO3, (C) 375 mg de amostra 5 mL de HNO3 e 1 mL de H2O2 e (D) 250 mg 

de amostra e 6 mL de HNO3. 

 

 A determinação de La e Ce por ICP OES foi, então, realizada no digerido resultante da 

decomposição de 375 mg de amostra com 6 mL de HNO3, sendo encontrados 2,94 ± 0,11 e 

0,23 ± 0,1 µg g
-1

 de La e Ce, respectivamente. Estas concentrações correspondem a 80 e 40% 

daquelas obtidas após decomposição por via seca, utilizando 500 mg de amostra e 

temperatura de 800 °C. Considerando que as diferenças poderiam ser causadas pela presença 

de elevado teor de ácido e pela alta viscosidade das soluções resultantes (após decomposição 

por MAWD), sucessivas diluições da solução da amostra foram realizadas com intuito de 

atenuar estes efeitos de matriz. As concentrações de La e Ce determinadas nas soluções 

obtidas por MAWD (amostra 1), após as diluições, estão representadas na Figura 21. 

 

 
Figura 21. Concentrações de La e Ce determinadas por ICP OES após MAWD sob alta 

pressão da amostra 1 (375 mg de amostra e 6 mL de HNO3), para diferentes 

fatores de diluição da solução da amostra, n = 2. 

2,94 

3,48 3,54 3,54 

0,23 

0,51 

0,00

0,50

1,00

1,50

2,00

2,50

3,00

3,50

4,00

1 2 4 6

C
o
n

ce
n

tr
a
çã

o
 (

µ
g
/g

) 

Fator de diluição 

La

Ce

A B C D 

C
o
n

ce
n

tr
a
çã

o
 (

µ
g
 g

-1
) 



 

51 

 

 

Considerando os resultados obtidos para o La, todas as diluições avaliadas (2, 4 e 6 

vezes) para o digerido da MAWD não diferem significativamente das concentrações 

encontradas após decomposição por via seca (ANOVA, 95% de confiança) utilizando 500 mg 

de amostra e aquecimento a 800 ºC. Porém, as diluições com fatores de 4 e 6 vezes levaram a 

concentração de Ce para valores abaixo dos LQs (6,12 e 9,18 µg L
-1

, respectivamente), o que 

torna estes fatores de diluição inadequados. Resultados concordantes com os obtidos por via 

seca (ANOVA, 95% de confiança) foram obtidos para a amostra 2 vezes diluída. Desta forma, 

é importante destacar que o método de decomposição por MAWD pode ser considerado 

adequado para decomposição de massas de amostras na ordem de 375 mg, desde que a 

concentração de ácido e matéria orgânica na solução obtida da amostra sejam reduzidos. 

Neste caso, para minimizar as interferências, foi necessário diluir a solução da amostra no 

mínimo, 2 vezes. Portanto, pode-se afirmar que os dois métodos de decomposição (MAWD e 

via seca) levaram a resultados equivalentes. 

 

4.2.5. Combustão iniciada por micro-ondas (procedimento E) 

 

Inicialmente, a MIC foi feita utilizando as condições sugeridas na literatura
64–67

 para 

decomposição de coque de petróleo. Por exemplo, uso de 500 mg de amostra, pressurização 

do sistema com 20 bar de O2, adição de 50 µl de solução 6 mol L
-1

 de NH4NO3 ao papel filtro 

e refluxo por 5 minutos. Cabe destacar que nos trabalhos publicados, a decomposição do 

coque de petróleo foi feita visando somente a posterior determinação de Cl,
64,67

 S,
65–67

 Ni
66

 e 

V
66

. A concentração da solução absorvedora (HNO3 2,3 mol L
-1

) a ser investigada foi 

escolhida para que na solução final (após aferição a 20 mL) a concentração de HNO3 fosse 

aproximadamente 5% (v/v), meio usual das soluções de calibração do equipamento de ICP 

OES.  

Após os estudos iniciais de decomposição por MIC, foi observado que nas condições 

recomendadas na literatura a decomposição da amostra não foi completa (havia considerável 

quantidade de partículas de amostra não decomposta depositadas no fundo do frasco). Este 

resíduo não corresponde à fração inorgânica da amostra (cinzas), pois o teor de cinzas 

calculado por meio da decomposição por via seca foi inferior a 0,1%. Esta ineficiente 

decomposição não foi observada por outros autores.
64,66,67,81

 Na tentativa de melhorar a 

eficiência da combustão, a quantidade de O2 foi aumentada para 25 bar, mas não se observou 

melhoria nos resultados, adotando-se a condição anterior (20 bar) nos ensaios subsequentes. 
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Diante disso, a massa de amostra foi reduzida para 375 mg e as demais condições foram 

mantidas. Neste caso, menor quantidade de resíduo sólido foi observada. Ainda, em um 

segundo experimento com esta massa de amostra, foram utilizados dois discos de papel filtro 

(um sob e outro sobre a pastilha da amostra), cada um com 40 µl de solução de NH4NO3 6 

mol L
-1

. O comportamento de alguns parâmetros monitorados durante o programa de 

aquecimento, neste caso, podem ser visualizados na Figura 22. 

 

 

Figura 22. Temperatura, pressão e potência em função do tempo (até 5 minutos), no 

programa de aquecimento de MIC, na decomposição de 375 mg de amostra. 

 

Nota-se na Figura 22 um pico de aumento de pressão (de 23,7 para 37,6 bar) nos 25 

segundos iniciais do programa. Comportamento similar foi observado nos experimentos 

anteriores, com pequenas variações, mas o uso de dois papéis resultou em uma menor 

quantidade aparente de resíduo ao final do processo em comparação com as soluções obtidas 

nos experimentos com apenas um disco de papel filtro. A solução resultante deste último 

experimento foi filtrada (com papel filtro) e, após secagem do papel filtro e pesagem até 

massa constante, foi observado que o resíduo corresponde a menos de 1% da massa original 

de amostra decomposta. Mesmo assim, foi realizado um ensaio com quantidade ainda menor 

de amostra (200 mg) com intuito de obter menor quantidade de resíduo sólido e evitar a 

filtração (com uso de filtros de seringa) previamente as determinações por ICP OES. Porém, 

mesmo com esta massa reduzida, a etapa de filtração se fez necessária. Adicionalmente, 

também foram avaliadas mais duas soluções de HNO3 como solução absorvedora (HNO3 4,7 

e 7,0 mol L
-1

), utilizando 375 mg de amostra na decomposição. As concentrações de La e Ce 

determinadas para diferentes quantidades de amostra e soluções absorvedoras estão mostradas 

na Figura 23. 
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Figura 23. Concentrações de La e Ce determinadas por ICP OES após MIC da amostra 1, 

para diferentes concentrações de HNO3 na solução absorvedora e massa de 

amostra, n = 2. 

 

As três soluções de HNO3 utilizadas como solução absorvedora não apresentaram 

resultados diferentes entre si para ambos os elementos (ANOVA, 95% de confiança). Porém, 

ao comparar individualmente os resultados com os encontrados pela decomposição por via 

seca (500 mg de amostra e 800 ºC de temperatura), as diferenças foram significativas para o 

La (teste t-student, 95% de confiança). Estas diferenças não podem ser devidas à incompleta 

decomposição da amostra mediante a MIC. Também foi possível constatar um elevado desvio 

padrão relativo (de até 14% para o La e 33% para o Ce) em alguns casos. Por outro lado, com 

a utilização de 200 mg de amostra na MIC não houveram diferenças significativas entre os 

resultados obtidos para a MIC e decomposição por via seca (teste t-student, 95% de 

confiança). 

 Diante disto, um ensaio de recuperação do analito foi realizado para uma amostra 

cujas concentrações de La e Ce estavam abaixo dos LQs, utilizando-se HNO3 2,3 mol L
-1

 

como solução absorvedora e 200 mg de amostra. Neste experimento, recuperações de 90 e 

95% foram alcançados para La e Ce, respectivamente. Apesar destes valores adequados, a 

adição dos analitos na forma de solução facilita a recuperação dos mesmos, pois não é 

necessária a quebra de ligações do analito com a matriz da amostra. 

Apesar dos resultados obtidos para 200 mg de amostra, decompostos por MIC, serem 

estatisticamente equivalentes aos obtidos para a amostra decomposta por via seca, um maior 
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número de replicatas e/ou um melhor estudo do tempo de refluxo poderia levar a resultados 

mais precisos. As condições estabelecidas para a MIC foram: 200 mg de amostra, 

pressurização do sistema com 20 bar de O2, adição de 40 µL de solução de NH4NO3 6 mol L
-1

 

(aos dois papéis filtro inseridos no sistema) e refluxo por 5 minutos . 

 

4.2.6. Comparação entre os métodos de decomposição 

 

Com intuito de comparar algumas vantagens e desvantagens de cada método de 

decomposição investigado (via seca, MAWD e MIC) nas condições otimizadas, com respeito 

ao consumo de ácido, limite da massa de amostra a ser decomposta, tempo necessário para a 

decomposição, eficiência da decomposição (teor de carbono residual) e necessidade de algum 

tratamento adicional foram resumidas na Tabela XII. 

 

Tabela XII. Comparação entre os procedimentos de decomposição da amostra de coque de 

petróleo. 

Procedimento A (Via seca) D (MAWD) E (MIC) 

Consumo de HNO3 (mL) 1 6 1 

Massa máxima de amostra (mg) 2.000 375 200 

Tempo total do preparo da amostra (min.)
a
 580 165 185 

Teor de carbono residual (%) 0,1 8,8
b
 e 27,2

c
 0,1 

Limite de quantificação do La (µg g
-1

) 0,002 0,06 0,02 

Etapa adicional necessária filtração diluição filtração 
a
 estimado para três amostras em duplicata 

b
 decomposição de 250 mg de amostra e c: 375 mg. 

 

 Segundo a Tabela XII, em relação ao consumo de HNO3 e ao teor de carbono residual, 

os procedimentos A e E foram equivalentes, sendo o teor de carbono residual (RCC) menor 

quando comparados ao procedimento D. Porém, apesar do baixo teor de carbono residual em 

solução, vale destacar que foi constatada a presença de resíduo sólido nas soluções resultantes 

da via seca (cinzas) e MIC, sendo necessária a filtração da amostra previamente às 

determinações. Por outro lado, ao comparar a quantidade de amostra utilizada nas condições 

avaliadas, o procedimento A permite a decomposição de massas 5 e 10 vezes maiores que os 

procedimentos D e E, respectivamente, o que é uma grande vantagem no caso da 

determinação de analitos presentes em baixas concentrações na amostra. Isto pode ser 

constatado através dos limites de quantificação, mostrados na Tabela XIII, calculados de 

acordo com a quantidade máxima de amostra possível para cada método estudado (2.000, 375 

e 200 mg para via seca, MAWD e MIC, respectivamente). 
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Tabela XIII. Limites de quantificação, em µg g
-1

, obtidos para os analitos por meio de 

diferentes métodos de preparo de amostra e determinação por ICP OES. 

Procedimento A (Via seca) D (MAWD) E (MIC) 

La 398,852 0,002 0,06 0,02 

Ce 413,764 0,016 0,16 0,13 

Pr 390,844 0,008 0,06 0,16 

Nd 406,109 0,011 0,18 0,13 

Sm 359,260 0,008 0,06 0,11 

Eu 381,967 0,001 0,02 0,01 

Gd 376,839 0,007 0,10 0,08 

Tb 350,917 0,013 0,06 0,04 

Dy 353,170 0,002 0,02 0,01 

Ho 345,600 0,004 0,02 0,02 

Er 369,265 0,003 0,04 0,02 

Tm 313,126 0,004 0,50 0,23 

Yb 369,419 0,001 0,02 0,01 

Lu 261,542 0,001 0,02 0,01 

 

Os limites de quantificação do método de decomposição por via seca são, 

aproximadamente, uma ordem de grandeza inferiores aos dos métodos MAWD e MIC. Isso se 

deve à massa de amostra utilizada no método de decomposição por via seca, que é superior à 

massa que pode ser decomposta por MAWD e MIC. Comparando-se os métodos MAWD e 

MIC, pode-se dizer que os LQs obtidos são similares. 

 Ao se levar em consideração o tempo consumido para a decomposição da amostra, a 

decomposição por via seca se torna desvantajosa em relação aos outros métodos avaliados. O 

tempo necessário para decomposição é um fator bastante relevante , principalmente no que se 

refere à aplicação do método em análises de rotina. Neste sentido, é importante considerar 

todas as etapas envolvidas (desde a pesagem da amostra até a descontaminação dos frascos 

onde a amostra foi decomposta). A Tabela XIV mostra uma estimativa do tempo gasto para os 

diferentes procedimentos estudados neste trabalho, para decomposição de três amostras (em 

duplicata) acompanhada de duas provas em branco. 
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Tabela XIV. Tempo gasto, em minutos, nas diferentes etapas do preparo da amostra de 

coque de petróleo, para os procedimentos de decomposição avaliados. 

Etapa 

Tempo gasto (minutos) 

Procedimento 

A  

(via seca) 

D 

(MAWD) 

E 

(MIC) 

Pesagem 10 10 10 

Formação do comprimido - - 30 

Adição dos reagentes, fechamento dos frascos - 10 20 

Pressurização - - 10 

Aquecimento 330 55 5 

Resfriamento 180 20 20 

Recolhimento da solução resultante 30 30 40 

Descontaminação 30 40 50 

Total 580 165 185 

 

 Ao comparar apenas a etapa de aquecimento, poder-se-ia supor que a MIC é mais 

rápida que a MAWD. Porém, deve-se considerar as demais etapas adicionais necessárias 

(confecção do comprimido, pressurização dos frascos) e também o cuidado adicional que se 

deve ter com o suporte de quartzo no caso da MIC (torna o recolhimento do digerido e a 

descontaminação mais morosos), que acabam aumentando o tempo total consumido para 

MIC. 

 Desta forma, a escolha do método irá depender dos fatores considerados mais 

relevantes para o operador, além de considerar a disponibilidade no laboratório dos 

equipamentos utilizados para cada procedimento de decomposição estudado. 

 

4.2.7. Determinação de La e Ce nas amostras de coque 

 

Para a análise das outras amostras de coque de petróleo (amostra 2 a 7), a MAWD foi 

utilizada, nas condições anteriormente otimizadas para o método. Para todas as amostras, as 

concentração dos analitos foram abaixo dos LQs do método (Tabela XIII). Entretanto, 

efetuando-se a decomposição de 2 g de amostra por via seca, a concentração de La 

apresentou-se em teores quantificáveis na maioria das amostras, como pode ser visto na 

Tabela XV. 
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Tabela XV. Resultados, em µg g
-1

, obtidos após decomposição por via seca e determinação 

de La e Ce por ICP OES, n = 2. 

Amostra La (µg g
-1

) Ce (µg g
-1

) 

2 0,82 ± 0,10 0,18 ± 0,02 

3 0,25 ± 0,15 < 0,016 

4 2,37 ± 0,01 < 0,016 

5 < 0,002 < 0,016 

6 0,16 ± 0,01 < 0,016 

7 < 0,002 < 0,016 

 

A razão entre as concentrações de La e Ce encontradas no coque de petróleo (valores 

La/Ce > 1) se mostra em contradição à razão La/Ce (< 1) relatada para petróleo em várias 

publicações.
148–156

 Esta observação leva a crer que a presença destes elementos no coque de 

petróleo se deve a fatores externos, possivelmente devido a perda ou contaminação durante o 

processo de refino. A razão La/Ce > 1 encontrada na grande maioria dos catalisadores do 

processo de FCC
37,157,158

 é capaz de sustentar a hipótese lançada de que a presença destes 

elementos no coque de petróleo é decorrente de resíduos de catalisadores utilizados no 

processo de refino. Ou seja, além da perda de catalisador para a atmosfera durante o processo 

proposta por alguns autores,
5,37,38

 o presente trabalho permite supor que parte do catalisador 

também é carreado para produtos do processo de refino do petróleo. 

 

4.3. AVALIAÇÃO DE INTERFERÊNCIAS 

 

Com base na Equação 1, é possível avaliar como a constituição da matriz da amostra 

pode modificar a sensibilidade da técnica utilizada para determinação do analito. A matriz da 

amostra pode afetar o tamanho das gotas formadas no aerossol terciário (o aerossol 

processado e introduzido no ICP) e o total de massa do analito e solvente transportados até o 

plasma, ou seja, a eficiência de transporte do analito até o ICP (%Tra). Estes efeitos são 

considerados independentes do elemento e da linha de emissão. Além disso, a matriz da 

amostra também altera a quantidade de analito ionizado e/ou excitado no ICP (%íonsanalito e 

%exi), devido a mudanças na temperatura do plasma, concentração de elétrons e distribuição 

espacial das espécies do analito no plasma. Estes são função do analito e da linha de 

emissão.
106

 As interferências espectrais ocorrem por coincidência das linhas de emissão do 

analito e a dos interferentes. 

 Algumas das interferências avaliadas na determinação de REE por ICP OES 

reportadas na literatura referem-se à presença de elementos facilmente ionizáveis (Na, Sr, Mg, 
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K, Ca)
118

 e outros metais comumente encontrados em concentrações elevadas em amostras 

geológicas e biológicas. 
131 

Os elementos facilmente ionizáveis são potenciais causadores de 

interferências de matriz devido, principalmente, à alterações nos equilíbrios de ionização dos 

analitos,
108

 enquanto que os demais metais podem levar a interferências espectrais.
131

 

Considerando isto, foi realizada determinação semi-quantitativa de alguns metais na solução 

resultante da amostra decomposta por via seca, cujos resultados encontram-se na Tabela XII. 

  

Tabela XVI. Concentração aproximada, em mg L
-1

, de alguns metais na solução da amostra 

de coque de petróleo (amostra 1) decomposta por  via seca. 

Elemento Concentração  Elemento Concentração  Elemento Concentração 

Na 1  Mn ND  Sr 0,02 

Mg 0,1  Fe 0,2  Mo ND 

K 0,1  Co 0,2  Cd ND 

Ca 1  Ni 3  Ba 0,02 

V 4  Cu 0,05    

Cr ND  Zn 0,02    

ND: não detectado 

 

 

 Apesar das concentrações de elementos facilmente ionizáveis na solução da amostra 

serem relativamente baixas, foi realizado ensaio de recuperação dos REE para avaliar 

possíveis interferências. Neste caso, os quatorze analitos (REE) foram quantitativamente 

adicionados (10 µg L
-1

) na solução resultante da amostra decomposta por via seca e 

recuperações entre 95 e 105% foram atingidas. Isto mostra que os elementos majoritários 

presentes no coque de petróleo não causaram considerável supressão de  sinal do analito. 

 A sobreposição de linhas entre os próprios REE, que pode ocorres para alguns tipos de 

amostra, não foi evidenciada no caso do coque de petróleo, pois apenas La e Ce foram 

quantificados nas condições do presente trabalho. Por outro lado, interferências espectrais 

causadas por outros elementos devem ser consideradas, principalmente pelo Ni e V presentes 

(3 e 4 mg L
-1

 em solução e 120 e 160 µg g
-1

 na amostra original, respectivamente). As 

possíveis sobreposições de linhas espectrais foram mensuradas monitorando-se os sinais de 

emissão dos quatorze analitos em solução (10 µg L
-1

), na presença de 1 e 4 mg L
-1

 de Ni ou V. 

Estes valores de concentração foram escolhidos de acordo com o que foi encontrado de Ni e 

V na solução da amostra. No caso do Ni, não houve alterações das intensidades dos sinais de 

emissão dos analitos para ambas as concentrações avaliadas (a variação do sinal do analito foi 
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até 5%). No caso do V, para 1 mg L
-1

 do mesmo houve aumento de 23% na intensidade do 

sinal da linha 328,937 nm do Yb; e para 4 mg L
-1

 de V o aumento chegou a 210%. Nesta 

concentração também houve incrementos de até 20% nas intensidades dos sinais das linhas do 

Pr (390,844 nm), Sm (359,260 nm) e Tb (350,917 nm). 

 Estas interferências explicam alguns resultados incorretos inicialmente obtidos para a 

decomposição por via seca, onde o Yb foi detectado, mas o sinal era devido ao V presente nos 

digeridos (sinal da linha 328,939 nm). Essa hipótese também pode ser comprovada pelo 

resultado mostrado na Tabela XVI, onde fica comprovado que o V está presente nas soluções 

obtidas após a decomposição por via seca. Para evitar essa interferência, a linha de emissão 

369,419 nm do Yb foi então selecionada. Além disso, a decomposição de 2 g de amostra por 

via seca levou à detecção de Pr e Sm, aproximadamente 15 µg L
-1

 foram encontrados na 

solução da amostra, o que também pode ter sido ocasionado pela interferência espectral do V 

(linhas 390,832 e 359.253 nm). 

 As interferências decorrentes do ácido adicionado à amostra são bastante estudadas, 

em função da aplicabilidade da decomposição da amostra por via úmida.
159

 Teores de ácido 

mais elevados nas soluções das amostras em comparação com as soluções de calibração, na 

maioria dos casos, resultam em supressão do sinal do analito.
159

  As causas desta redução 

podem ser atribuídas a mudanças na viscosidade e/ou densidade da solução, o que acaba 

modificando a eficiência de nebulização, a distribuição do tamanho das gotas e a 

concentração do analito no aerossol formado.
159

  Além disso, também podem ocorrer 

alterações nas condições de ionização e excitação do analito no plasma.
159

 A mudança na 

temperatura do plasma causada por ácidos está relacionada à diferença na energia de 

dissociação das moléculas do ácido em relação àquelas da água. Ocorre variação da 

quantidade de hidrogênio no plasma, que é essencial para a condutividade térmica.
107

 

 É interessante examinar os efeitos causados por ácidos para cada equipamento de ICP 

OES e sistema de introdução da amostra, uma vez que o grau da supressão do sinal do analito 

depende das condições operacionais, do nebulizador, da câmara de nebulização, do gerador de 

radiofrequência, entre outros parâmetros.
107,159

  

A Figura 24 apresenta o efeito de supressão do sinal do analito observado nas 

condições otimizadas para o sistema APEX-Q, utilizado no presente trabalho. A concentração 

de HNO3 avaliada corresponde a maior concentração do ácido nas soluções finais obtidas 

após decomposição por via úmida (6 mL de HNO3 e aferição do volume da solução da 

amostra a 20 mL).  
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Figura 24. Redução da intensidade do sinal de emissão dos analitos em solução (50 µg L
-1

 

dos elementos) na presença de HNO3 30% (v/v) em relação ao sinal medido 

para HNO3 5% (v/v). 

 

 Conforme pode ser observado na Figura 24, houve decréscimo de 5 a 18% nas 

intensidades dos sinais de emissão dos analitos em solução de  HNO3 30% em comparação às 

obtidas para os analitos em HNO3 5% (v/v). 

Brenner et al
160

 estudaram os efeitos de supressão causado por HNO3 7,2 mol L
-1

 na 

determinação de REE e observaram  redução dos sinais, entre 8 e 26%, para os diferentes 

elementos, em relação aos sinais obtidos na ausência do ácido. Os autores afirmaram que a 

energia de ionização e de dissociação dos óxidos dos analitos são parâmetros cruciais. Além 

disso, os autores mostraram que com uso de USN (pré-dessolvatação do aerossol) houve 

aumento do sinal para alguns elementos e supressão para outros. Elgersma et al mostraram 

que a nebulização pneumática com pré-dessolvatação do aerossol se mostrou efetiva para 

minimizar interferências causadas por ácidos. Porém, deve-se manter uma temperatura 

elevada da câmara de nebulização (160 ºC), pois o processo de evaporação do solvente é 

dificultado na presença do ácido nítrico.
143

 Estas observações ressaltam a complexidade dos 

efeitos de matriz causados por ácidos no ICP. 

 A supressão causada pelo HNO3 individualmente não é suficiente para explicar as 

reduções de 20 e 60% nos sinais de emissão de La e Ce, respectivamente, verificadas nas 

soluções resultantes da MAWD quando comparadas com as soluções obtidas após a 

decomposição por via seca. Isto sugere que parte da supressão do sinal do analito poderia ser 

ocasionada pela presença de alto teor de carbono (aproximadamente 5 g L
-1

) nos digeridos. 

Grindlay et al
109

 constataram que linhas iônicas não sofrem efeitos de supressão de sinal 

mesmo na presença de 20 g L
-1

 de C. No estudo dos autores a solução contendo carbono não 

possuía consideráveis diferenças de viscosidade em relação às soluções de calibração. Por 
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outro lado, a solução obtida a partir da MAWD do coque apresenta aspecto viscoso, alterando 

significativamente o transporte do analito até o plasma.
161

 A viscosidade têm um papel 

prejudicial na nebulização pneumática porque ameniza o efeito do gás de nebulização, 

fazendo com que as gotículas formadas tornem-se mais grosseiras.
161

 É difícil presumir quais 

compostos originados do tratamento ácido do coque são capazes de alterar a viscosidade da 

solução da amostra, mas sabe-se que a matéria orgânica residual pode causar estes efeitos.
97

 

 O uso de bomba peristáltica atenua em parte os efeitos de matriz causados por 

diferenças na viscosidade entre uma solução e outra, mas quando esta alternativa não se 

mostra suficiente, a diluição da amostra é uma opção. Sabe-se que a diluição da amostra é 

inviável se os analitos encontram-se em concentrações muito baixas, e nestes casos a 

aplicação de método de padronização interna pode ser uma alternativa, pois, de acordo com os 

princípios deste método, as interferências de matriz atingem de maneira equivalente o analito 

e o elemento escolhido como padrão interno (idealmente). Desta forma, ao calcular a razão 

analito/padrão interno, os erros causados por interferências de matriz podem ser atenuados. 

 

4.3.1. Uso de padrão interno nas determinações por ICP OES 

 

A escolha do elemento adequado a ser usado como padrão interno deve levar em 

consideração a semelhança dele com o analito. O potencial de ionização é uma propriedade 

importante a ser comparada, pois o comportamento dos elementos no plasma varia de acordo 

com este parâmetro. Os potencias de ionização do La e do Ce são de 11,06 e 10,85 eV, 

respectivamente.
16

 In,
5
 Ba,

162
 Sc

163
 e Lu

117
, cujos potenciais de ionização são 18,87, 10,00, 

12,80 e 13,90 eV,
16

 respectivamente, já foram aplicados como padrão interno na determinação 

de REE por ICP OES. 

Para uma seleção mais adequada do padrão interno, o uso de um lantanídeo como 

padrão interno na determinação de La e Ce apresenta a vantagem das já conhecidas 

similaridades do grupo. Analisando a variação da intensidade do sinal de emissão frente a 

alterações na vazão do gás de nebulização (mostradas na Figura 11a e 11c) nota-se que o Yb 

apresenta comportamento parecido com o ao La e Ce. Também, as linhas de emissão 328,937 

e 369,419 nm do Yb têm elevada sensibilidade. Apesar de ambas resultarem em intensidades 

semelhantes, a primeira não pôde ser monitorada devido às interferências causadas pelo V 

(linha de emissão 328,939 nm). Além disso, o potencial de ionização do Yb, 12,18 eV, 

próximo ao dos analitos. Por estas razões, Yb na concentração de 250 µg L
-1

, foi utilizado 

como padrão interno e a linha de emissão 369,419 nm foi monitorada para obter as relações 
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dos sinais do padrão interno e dos analitos. Para avaliação do padrão interno foram escolhidas 

as soluções resultantes da decomposição da amostra por via seca (500 mg de amostra e 

aquecimento a 900 ºC), por MAWD (250 mg de amostra) e MIC (200 mg de amostra e 

solução absorvedora constituída por HNO3 2,3 mol L
-1

). Na Figura 25 são mostrados os 

resultados obtidos sem uso do padrão interno e com uso do mesmo, para os três 

procedimentos (A, D e E, respectivamente). 

  

 

Figura 25. Comparação dos resultados, em µg g
-1

, obtidos com uso do padrão interno na 

calibração (A-PI, D-PI e E-PI) e sem (A, D e E); n = 2. 

 

 Para a decomposição por via seca (A), nota-se claramente que os resultados obtidos 

tanto com o uso de padrão interno (A-PI) e sem (calibração externa) não são diferentes. Isto 

está de acordo com o esperado, uma vez que não foram verificadas interferências de matriz 

para a decomposição por via seca. De forma similar, no caso da MIC (E) os resultados 

encontrados com uso de padrão interno (E-PI) não foram significativamente diferentes (teste 

t-student, 95% de confiança) quando comparados com os obtidos mediante calibração externa 

e o desvio padrão permaneceu elevado. Por outro lado, para a MAWD, o uso de padrão 

interno (D-PI) nas determinações levou a resultados de concentrações mais elevados do que 

os encontrados sem uso de padrão interno (D), sendo constatadas diferenças significativas 

(teste t-student, 95% de confiança), tanto para La como para Ce. Portanto, o padrão interno 

possivelmente foi capaz de atenuar as interferências de matriz decorrentes da viscosidade e da 

concentração ácida da solução resultante de MAWD, sendo possível menor diluição da 

amostra previamente as determinações por ICP OES. 
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 Apesar do método de calibração interna não ser crucial para determinação de La e Ce 

em coque de petróleo, quando os métodos de decomposição por via seca e MIC são utilizados, 

a linha 369,419 nm do Yb se mostrou adequada para este propósito, pois levou a resultados 

mais precisos. Além disso, o uso do padrão interno possibilita analisar solução mais 

concentrada da amostra, reduzindo os limites de quantificação do método (mostrados na 

Tabela XIII) a valores 2 vezes menores. 

 

4.4. EXATIDÃO DOS RESULTADOS 

 

Devido a não disponibilidade de material de referência certificado, a exatidão dos 

resultados foi avaliada pela comparação entre os métodos de preparo de amostra, bem como 

por outras técnicas de determinação (ensaios interlaboratoriais). Na Tabela XVII são 

mostrados os resultados utilizados para avaliação da exatidão. 

  

Tabela XVII.  Concentrações de La e Ce na amostra 1, determinadas por diferentes técnicas. 

 
Concentração (µg g

-1
) 

La  Ce 

Decomposição por via seca/ICP OES
a
 3,66 ± 0,01 0,61 ± 0,01 

MAWD/ICP OES
a
 3,85 ± 0,09 0,64 ± 0,03 

MIC/ICP OES
a
 3,45 ± 0,23 0,65 ± 0,03 

Decomposição por via seca/ICP-MS
b
 3,77 ± 0,10 0,63 ± 0,03 

MIC/ICP-MS
b
 3,39 ± 0,17 0,63 ± 0,07 

NAA
b
 3,52 ± 0,30 0,60 ± 0,40 

             a
 com calibração interna 

b
 ensaios interlaboratoriais 

 

 As concentrações de La e Ce mostradas na Tabela XVII não apresentam diferenças 

significativas (ANOVA, 95% de confiança) entre si, o que torna possível afirmar que os 

métodos aplicados neste trabalho apresentam exatidão adequada. 
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5. CONCLUSÕES 

 

 

A determinação de REE por ICP OES em coque de petróleo foi possível após 

diferentes métodos de preparo de amostra, considerando as limitações e condições adequadas 

para cada um deles. Porém, apenas o La e Ce foram quantificados nas amostras (os outros 

REE apresentaram-se abaixo de seus respectivos limites de quantificação para os métodos 

avaliados). 

A decomposição por via seca se mostrou um método robusto, sendo possível 

decompor massas de amostra de até 2 g em temperaturas de 800 a 1100 ºC, apesar de possuir 

a desvantagem do elevado tempo consumido para o procedimento. A MAWD oferece maior 

rapidez de execução, mas as interferências de matriz devem ser contornadas por diluição da 

amostra (com fator mínimo de 2 vezes) ou calibração com uso de padrão interno. Utilizando 

este método foi possível obter digeridos límpidos ao decompor massas de amostra em torno 

de 375 mg, com 6 mL de ácido nítrico concentrado. A MIC é um método bastante promissor e 

que merece estudos mais aprofundados para que possa alcançar melhores resultados no que se 

refere à precisão dos resultados. Ao aplicar este método, massas de até 200 mg foram 

decompostas, obtendo-se soluções com pequena porção de resíduos ao final do procedimento 

de combustão, sendo a solução absorvedora constituída por ácido nítrico 2,3 mol L
-1

, a qual 

foi eficiente para recuperação dos analitos. Considerando estes diversos fatores, a execução 

deste trabalho mostrou a importância de se fazer otimizações dos procedimentos de 

decomposição das amostras, estudo muitas vezes negligenciado em muitos trabalhos 

publicados na literatura, onde é dada maior ênfase à etapa de determinação. 

Também foi possível verificar que deve-se dar atenção às condições operacionais do 

equipamento de ICP OES, uma vez que consideráveis melhorias na sensibilidade foram 

obtidas após o estudo da vazão do gás de nebulização. Ainda, o uso do sistema de 

dessolvatação do aerossol permitiu notável diminuição nos limites de detecção obtidos. Além 

disso, a avaliação de possíveis interferências espectrais e não espectrais nas determinações por 

ICP OES é relevante para obtenção de resultados exatos, e estes fatores dependem dos 

analitos, do método de preparo de amostras empregado e também dos constituintes da amostra 

em questão, entre outros fatores. 

Por fim, os resultados obtidos puderam servir de base para apoiar a ideia de que parte 

do catalisador do processo de FCC pode ser carreado para os produtos desta etapa do refino 
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do petróleo e foi possível desenvolver metodologias adequadas para a determinação de REE 

em coque de petróleo, utilizando diferentes métodos de preparo das amostras. Cabe destacar 

que a escolha do método mais adequado irá depender de fatores como tempo e massa de 

amostra, entre outros. 
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