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RESUMO
Este trabalho descreve o desenvolvimento de um método analitico para determinagdo de
enxofre através da determinacdo por cromatografia de ions do sulfato, nas solugdes
absorvedoras resultantes do processo de degradacdo do enxofre nas borras oleosas por
piroidrélise. Para o procedimento de preparo de amostra foram otimizados os parametros:
temperatura, massa da amostra, tempo de reagdo, vazdo de agua e de ar. Além disso, avaliou-
se também o efeito da presenga de acelerador ¢ a composi¢cdo da solugdao absorvedora. Os
pardmetros do método otimizado foram: 250 mg de amostra, temperatura de reacdo de 1000
°C por 10 minutos, com vazdes de 4gua de 0,1 mL min! e de ar de 0,3 L min™!, sem utiliza¢io
de acelerador. A solugdo extratora foi composta por 200 mmol L' de solugio tampdo de
bicarbonato (NaHCO3 e Na,COs) e 50 mmol L' de perdxido de hidrogénio. Para as analises,
a solucdo absorvedora foi diluida adequadamente e uma aliquota de 20 pL foi injetada no
cromatdgrafo de ions. A fase estacionaria da coluna cromatografica era composta de alcool
polivinilico e empregou-se como fase moével uma solugdo tampdo composta por 3,2 mmol L
de NayCO; e 1,0 mmol L' de NaHCO3, com vazdo de 0,8 mL min™'. A curva de calibracio,
obtida com padrdes de sulfato em concentracdes entre 0,025 e 10 mg L' apresentou um
coeficiente de determinacido (R?) de 0,9999. Os LOD e LOQ do método para sulfato foram
respectivamente 0,006 e 0,02 mg g™!'. A precisdo do método foi avaliada por meio do RSD e
apresentou valores inferiores a 10%, sendo adequada para a determinacdo de S em amostras
de borra oleosa. A verificagdo da exatiddo da metodologia proposta foi avaliada por meio da
analise de amostras de referéncia com concentragdes certificadas para S, nos quais as
respectivas concentragdes obtidas apresentaram uma concordancia (95 - 105%) com aos
valores expressos nos certificados. Por fim o método otimizado foi aplicado para
determinagdo de S em diferentes amostras de borra oleosa, as quais apresentaram
concentragdes de enxofre entre 0,5 e 7,5% m/m. Os resultados indicaram que a metodologia
otimizada se mostrou adequada para a aplicagdo neste tipo de amostra mesmo considerando a

complexidade da sua composi¢ao.

Palavras-chave: Enxofre, Borra oleosa, Cromatografia de ions, Piroidrolise.



ABSTRACT

This work describes the development of an analytical method for the determination
of sulfur through the determination by ion chromatography of sulfate in the absorbing
solutions resulting from the degradation process of the sulfur in the oily sludge by
pyrohydrolysis. For the sample preparation procedure, the parameters temperature, sample
mass, reaction time, water and air flow rates were optimized. In addition, the effect of the
presence of accelerator and the composition of the absorber solution were also evaluated. The
parameters of the optimized method were: 250 mg of sample, reaction temperature of 1000 °C
for 10 minutes, water flow rate of 0.1 mL min™' and air flow rate of 0.3 L min™!, without using
accelerator. The extraction solution was composed of 200 mmol L' of bicarbonate buffer
solution (NaHCO3 and Na>,CO3) and 50 mmol L' of hydrogen peroxide. For the analyses, the
absorber solution was diluted appropriately and a 20 pL aliquot was injected into the ion
chromatograph. The stationary phase of the chromatographic column was composed of
polyvinyl alcohol and the mobile phase was a buffered solution composed of 3.2 mmol L'
Na,COs and 1.0 mmol L' NaHCO3, at a flow rate of 0.8 mL min™'. The calibration curve,
obtained with sulfate standards at concentrations between 0.025 and 10 mg L' showed a
coefficient of determination (R?) of 0.9999. The LOD and LOQ of the method for sulfate
were 0.006 and 0.02 mg g, respectively. The accuracy of the method was evaluated by
means of RSD and showed values lower than 10%, being suitable for the determination of S
in oil sludge samples. The accuracy of the proposed methodology was evaluated by analyzing
reference samples with certified concentrations for S, in which the respective concentrations
obtained showed agreement (95 - 105%) with the values expressed in the certificates. Finally,
the optimized method was applied to determine S in different oil sludge samples, which
presented sulfur concentrations between 0.5 and 7.5% m/m. The results indicated that the
optimized methodology proved to be suitable for application in this type of sample even

considering the complexity of its composition.

Keywords: Sulfur. Petroleum Sludge. lon chromatography. Pyrohydrolysis.
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1 INTRODUCAO

As borras oleosas sdao um residuo gerado em larga quantidade pela industria
petroquimica e, dada sua periculosidade, se torna importante tratar, armazenar e descartar de
forma adequada. Neste contexto, ¢ fundamental o conhecimento da composicdo destes
materiais ¢ métodos de andlise que permitam realizar o controle dos processos dentro da
industria e durante as etapas de tratamento e descarte. Um aspecto que torna estas borras um
problema ambiental est4 associado a presenca de concentragdes de enxofre que variam de 5%
a 0,5% m/m. A presenca de enxofre, tanto em oOleo cru quanto em seus residuos,
especialmente borras oleosas, representa um desafio para a industria petroquimica, uma vez
que compostos como sulfeto de hidrogénio e 6xidos de enxofre tornam essas substancias
corrosivas. Por esses motivos, ¢ necessario a constante manutencao dos sistemas que entram
em contato com essas substancias ou o uso de ligas metalicas especiais capazes de evitar a
corrosdo, o que leva a altos custos de investimento.

Assim, ¢ relevante o desenvolvimento de métodos de preparo de amostra e andlise de
enxofre em borras oleosas, de forma a quantificar adequadamente este elemento. Dentre os
métodos de preparo de amostra disponiveis a piroidrélise ¢ uma técnica vantajosa por uma
série de motivos. Primeiramente, nesse tipo de digestdo o sistema ¢ capaz de separar
eficientemente o enxofre da matriz (borra) além de que a solugdo absorvedora, empregada na
retencdo do analito, por ser aquosa e levemente alcalina, torna possivel a inje¢do no
cromatografo de ions com apenas um processo de dilui¢ao simples.

Considerando isso, o presente trabalho visa a otimiza¢ao do procedimento de preparo
de amostras de borras oleosas por piroidrélise, utilizando planejamento fatorial, para posterior
determina¢do de enxofre por meio da cromatografia de ions. Através do planejamento
multivariado, foram avaliados os efeitos do tempo/massa de amostra e composi¢ao da solucao
absorvedora sobre a concentracao de enxofre obtida nas amostras. Adicionalmente, através de
analise univariada, foi avaliado o efeito da temperatura, vazdes de agua, vazoes de ar e uso de

acelerador sobre a concentracdo de enxofre nas amostras preparadas por piroidrolise.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 PETROLEO

2.1.1 O petroleo

O petroleo ¢ uma das substancias de maior importancia na sociedade moderna, sendo
amplamente utilizado como matéria-prima em uma vasta gama de produtos. Quimicamente, ¢
constituido de uma mistura de hidrocarbonetos de ampla faixa de peso molecular, podendo
conter compostos com nitrogénio, oxigénio e enxofre e pequenas quantidades de metais em
sua composi¢do. Sua origem se da pelo aprisionamento de grandes quantidades de matéria
organica em ambientes anaerobicos onde, por meio da catagénese, durante milhares de anos
ocorre a formacgao do oleo cru.

A industria petrolifera faz extracdo desse 6leo cru para entdo ser transportado para as
refinarias, por onde passa por um processo de refino, através da destilagdo, onde ocorre a
separacdo dos hidrocarbonetos com diferentes temperaturas de ebuli¢do. Exemplos dos
produtos resultantes dessa separacdo incluem gasolina, querosene, oleo diesel, entre outros.
Subsequentemente, ocorre o transporte e armazenamento desses produtos para posteriormente
serem comercializados.(SPEIGHT, 2006, 2014)

Como exemplifica a

Figura 1, durante todas as etapas da cadeia de producdo, a industria Petroquimica
gera grandes quantidades de residuos como a borras oleosas, cascalho e fluidos de perfuragao.
Nos ultimos anos as borras oleosas vém recebendo uma maior atengdo por conter altas
concentracoes de hidrocarbonetos ¢ metais toxicos, sendo reconhecidas como um material de
alta periculosidade por muitos paises, tornando assim o tratamento adequado desse residuo

um desafio de escala global.(HU; LI; ZENG, 2013)
Figura 1 Fluxograma da gera¢do de residuos na industria petroquimica.
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Virias técnicas foram desenvolvidas para tratar borras de petréleo de forma eficiente
como, por exemplo: pirdlise, land farming, biodegradagdo, entre outras. Cada uma dessas
técnicas possui vantagens ¢ desvantagens atreladas a sua implantagdo e uso. O tratamento e
descarte inapropriados de borras oleosas ¢ um grande problema ambiental por gerar
modificacdes significativas nas propriedades quimicas e fisicas do solo e agua. Além do risco
de certos compostos organicos € ou metais toxicos entrarem em contato com humanos,
animais ou plantas por meio da inalagdo, ingestdo ou outros mecanismos, podem vir a causar

sérios problemas de satde.(JAFARINEJAD, 2017; JOHNSON; AFFAM, 2018)

2.1.2 Enxofre em borras oleosas

O enxofre ¢ um elemento essencial para vida, dada a sua importancia na composi¢ao
de aminoacidos, enzimas, vitaminas e outras biomoléculas. Entretanto, atividades humanas
como queima de combustiveis fosseis e refino de petrdleo tém um grande impacto na
quantidade de enxofre que ¢ liberado na atmosfera. Cada ecossistema possui uma tolerancia
as alteracdes quimicas e fisicas no seu ambiente e, quando o limite de tolerancia de um
organismo ¢ excedido, efeitos colaterais danosos podem vir a ocorrer. A presenca excessiva
de SO na atmosfera acarreta a acidificacdo da dgua de chuva, o que pode levar a eventos
adversos como declinio na populagdo de peixes, deterioracdo de florestas, erosdo de
construcdes e doengas respiratorias para animais € humanos.(HUXTABLE, 1986a;
KOMARNISKY; CHRISTOPHERSON; BASU, 2003a; PREEDY; WATSON, 2005)

A quimica do enxofre € de extrema importancia econdmica. Globalmente, o consumo
de 4cido sulfurico per capita esta relacionado com o desenvolvimento industrial de um pais
sendo o composto quimico mais produzido no mundo, essencial para a fabricacdo de um vasto
espectro de produtos como por exemplo producdo de fertilizantes, explosivos e
baterias.(DAVENPORT; KING, 2006)

A ocorréncia de enxofre se dd em depdsitos vulcanicos, sulfetos metalicos, na
composicao de alguns minerais, mas principalmente, em combustiveis fosseis e seus residuos.
Enxofre ¢ o heterodtomo mais abundante no 6leo cru, podendo representar até 5% da massa
total, sendo encontrado principalmente na forma de: sulfetos, tiofenos e tidéis.(HUXTABLE,

1986b; KOMARNISKY; CHRISTOPHERSON; BASU, 2003b)



18

O Brasil ocupa o oitavo lugar no ranking mundial de exploracao e refino de petroleo,
entretanto, por mais que globalmente a maior produtora de enxofre seja a industria
petroquimica, ainda importamos aproximadamente 70% do enxofre que utilizamos
industrialmente. Sendo assim, no Brasil existe um potencial de exploragdo deste
elemento.(“Capacidade de refino e consumo de petrdleo por pais,” 2021; “Maiores produtores
mundiais de petréleo em 2020,” 2021; FONSECA; BACIC, 2008)

Somado ao impacto ambiental, a presenca de enxofre, tanto em o6leo cru quanto em
seus residuos, especialmente borras oleosas, representa um desafio para a industria
petroquimica, uma vez que compostos como sulfeto de hidrogénio e 6xidos de enxofre tornam
essas substancias corrosivas, sendo necessario a constante manuten¢do dos sistemas que
entram em contato com essas substancias ou o uso de ligas metalicas especiais capazes de
evitar a corrosdo, o que leva a altos custos de investimento.(JING et al., 2012)

Na literatura, os termos borras oleosas e borras de petroleo sdo utilizados sem
distingdo para o mesmo tipo de residuo. Através da caracterizagdo de borras oleosas € possivel
observar que estas abrangem uma ampla faixa de concentragdes para enxofre, variando de
valores de 5% m/m a valores inferiores a 0,5% m/m. Por fim, ¢ de extrema importancia o
desenvolvimento de métodos de andlise de enxofre em borras oleosas, principalmente para a
industria petroquimica, de forma que essa possa vir a tratar adequadamente esse tipo de

residuo.(ALFUTAISI et al., 2007a; GUIMARAES et al., 2016a)

2.2 ESTADO DA ARTE

A Tabela 1 contempla um compilado de trabalhos académicos que se dedicaram a anélise de
borras oleosas por diversos métodos, tanto no que se refere ao preparo de amostra quanto a
técnica de analise empregada. E importante ressaltar que a grande maioria destes estudos
foram realizados recentemente, reforcando a ideia de que a gestao desse tipo de residuo € um
problema contemporaneo que merece a devida atengao.



Tabela 1 Trabalhos académicos com a anélise elemental de borras oleosa ou de petréleo.
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Método preparo Método de . Resumo Referéncia
L. Analitos
amostra analise
Digestio por As amostras de borra oleosa foram pesadas diretamente nos recipientes do micro-ondas (aproximadamente 100,0 mg), foram
migro-on(li)as CV-AFS u adicionados 4,0 mL de 4cido nitrico, 3,0 mL de perdéxido de hidrogénio ¢ 1,0 mL de agua. Apos a digestdo e posterior resfriamento, (CAMERA et al.,
’ & as misturas foram transferidas para tubos tipo falcon e preenchidos com agua purificada até um volume final de 50,0ml. Entdo, foram 2015)
feitas as medigdes realizadas pelo CV AFS
Para a analise de Hg por CV-AAS as amostras de borra oleosa ndo necessitaram nenhuma forma de pré-tratamento (Digestdo,
Digestao acida, AAS, Pb, Cr, Ni, Cu, filtragem etc.). Para os demais analitos que foram analisados por AAS, a adequa¢do das amostras para analise foi feita por meio da (ALFUTAISI et
Analise direta CVAAS Zne Hg digestio acida de 1 g das amostras com adigdes de acido nitrico e perdxido de hidrogénio e posterior aquecimento a 95+ 5 °C por 10 al., 2007b)
min
O procedimento experimental consistiu na analise dos gases liberados na pir6lise de amostras de borra oleosa. Uma massa de 0,50 (CHEN et al
Pirolise CG/MS N,SeCl mg de amostra foi pirolisada a 600 °C por 30 segundos onde um fluxo de N2 arrastou compostos liberados diretamente em sistema ?
e 2020)
de GC/MS para andlise S, N e Cl.
Analise direta XRD S Andlise direta as impurezas s6lidas contidas nas amostras de borra oleosa, a presenca de S foi investigada por meio da XRD. (LIN et al., 2017)
. . . , . (SHIE et al.,
Nao informado Coulometria S, Cl Enxofre e cloro foram determinados em amostras de borra de petroleo por coulometria. 2003)
Analise direta EDX Mg,I? I’T?l’ S, Diferentes amostras de borra de petroleo foram analisadas através da andlise direta por EDX para diversos analitos. (MA et al., 2021)
Digestdo por Através dos preparos de amostra por digestdo via micro-ondas e da extragdo com solugdes acidas (HNO; e HCI), amostras de borra
: CV-AFS, o . L ; (PEREIRA et al.,
micro-ondas, Hg oleosa foram adequadas para a analise de Hg por CV-AFS. Posteriormente as amostras de borra digeridas por micro-ondas foram
~ ICP-MS . S , 2019)
Extracdo analisadas por ICP-MS para validag¢do do método.
Na, Ca, Fe, K, (TIAN et al
N3io informado ICP-OES Mg, Ni, Pb, Cd, A analise de metais na borra de petroleo foi feita através da analise por ICP-OES. 2020) "
Cr, Cu, Zn
Massas de 0,5 a 0,6 g de borra oleosa foram acrescidas de 5 mL de dgua e 5 mL de dgua régia para posterior aquecimento por 2 min a
Disestio 4cida CVAAS H 95 + 3 °C. Ap0s o resfriamento, adicionou-se 50 mL de agua e 15 mL de uma solugdo de KMnO4 5% (m/v) seguido do repouso da (MOJAMMAL
& & solugdo por pelo menos 15 min. Por fim, foi adicionado 6 mL de sulfato de hidroxilamonio (12% m/v) para reduzir o excesso de et al., 2019)

permanganato. Essa solugdo entdo foi analisada por CV-AAS para determinacdo de Hg nas borras.
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Tabela 1 Trabalhos académicos com a analise elemental de borras oleosa ou de petroleo.

Método preparo Método de Analitos Resumo Referéncia
amostra analise
Amostras na faixa de 0,13-0,27 g foram secas e entdo calcinadas em um forno a 600°C por duas horas para remogdo de .
. 2 ) . o Jomum : . (MADANY;
T contaminantes organicos. Apos resfriadas, houve a adigdo de 2 mL de acido nitrico concentrado, seguido de um breve aquecimento. i
Digestdo acida AAS Pb, Zn, Cd ~ . ~ o ~ . AKHTER; ALI,
Essas amostras entdo foram transferidas e avolumadas para um baldo volumétrico de 100 ml, todas as solugdes obtidas foram 1988)
filtradas e posteriormente analisadas por AAS para determinac@o de Pb, Zn e Cd.
Pirolise XRD Fe Amostras de aproximadamente 10 g de borra de petrdleo foram, primeiramente, secas a 105 °C por 1 hora para posterior degradacdo  (WANG et al.,
da fracdo organica a 600 °C e por fim analise de Fe por XRD. 2017)
T s, Pb, Hg, Cd, A quantificagdo de metais pesados foi determinada nas amostras de borra de petrdleo através da digestdo da mesma em uma solugio iN et al.,
Dicestio Acida AAS As, Pb, Hg, Cd, A ificagdo d i dos foi d inad deb d J és da digestdo d lugd MARIN et al
& Ni, Zn, Cu, Cr de acido nitrico e perclérico (1/1) para posterior determinagdo por AAS. 2006)
Em um vidro de relogio, aproximadamente 1 g de borra foi adicionado a 10 mL de acido nitrico diluido para posterior aquecimento a
95 °C por 15 minutos. Apds o resfriamento, 5 mL de acido nitrico concentrado, 2 mL de 4gua e 3 mL de perdxido de hidrogénio 30% (HEIDARZADE
Digestao acida FAAS Zn, Cd, Pb, Ni foram adicionados e a mistura que foi refluxada por 30 minutos. Entdo, 10 mL de HCI concentrado foram adicionados a amostra, que H; GITIPOUR;
foi aquecida a 95°C por 15 min. Essa solugdo foi filtrada e diluida para 100 mL, para por fim ter Zn, Cd, Pb e Ni analisados por ABDOLI, 2010)
FAAS.
Aproximadamente 50 mg de borra oleosa foram pesadas diretamente no suporte de quartzo, o qual foi introduzido no interior do
reator a 1200 °C. Apos a reagdo de piroidrdlise, o frasco coletor contendo 5 mL de solugdo absorvedora foi removido ¢ o volume
MIC ICP-MC. ICP- completado para 10 mL com agua. A solugdo foi adequadamente diluida ¢ analisada por ICP-MS para quantifica¢do de Br e 1. Para
Piroi dréiise OES’ S BrLcl 3 analises de Cl, Br, I ¢ S por ICP-MS e ICP-OES foram utilizadas solugdes obtidas através da digestdo por MIC. Amostras de (PEREIRA et al.,
analise diret;l XRF’ T borras oleosas de 100 a 500 mg foram pesadas em papel filtro, adicionalmente foi adicionado 50 uL de uma solugdo 6 mol L-1 de 2015)
NH4NOs como auxiliar de combustéo e para solugdo absorvedora foram utilizados diferentes volumes de uma solugdo 100 mmol de
NHs.Por fim, através da analise direta CI, Br, I e S foi quantificado através de XRF em pellets feitos com 200 mg de amostras de
borra.
Al, V, Cr, Mn, , . - .
Co. Ni. Cu. 7n Uma vez seca, moida e peneirada para homogeneizacdo, 0,5g das borras oleosas foram pesadas em frascos do forno micro-ondas
Digestao por ICP-OES A’s S:e I\;Io > onde foi adicionado 10 ml de 4cido nitrico. O programa de temperatura consistiu em uma rampa de aquecimento com o objetivo de (GUIMARAES
micro-ondas A (’: d ’Sn B’a alcancar 175 °C em cinco minutos e entdo mantimento desta temperatura por mais cinco minutos. Apoés a digestdo, esperou-se o et al., 2016b)
& I;b > resfriamento do frasco para propria diluicdo da amostra e analise por ICP-OES.
Si, Al, Ca, Cl,
Na, Fe, Mg, S, Ap0s a pirdlise induzida por micro-ondas das borras, as amostras carbonizadas foram misturadas com 4cido borico em 1:1 e
Pirolise XRF K,Ti,P,Ba, _P®2P . p aa : ¢ (LU etal, 2021)
Zn. Sr. Cu. Cr prensadas em um disco para obter as composi¢des elementares por XRF.

Ni, Br
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2.3TECNICAS DE PREPARO DE AMOSTRA

O topico a seguir apresenta algumas das técnicas mais comuns de preparo de
amostra, com énfase nos seus conceitos basicos, vantagens e desvantagens. E importante
ressaltar que o método de preparo de amostra esté intrinsecamente relacionado com o analito

de interesse e o método de analise que sera utilizado.

2.3.1 Combustao

Métodos de preparo de amostra por combustdo podem ser divididos em duas
principais categorias: combustdo em recipientes abertos e combustdo em recipientes fechados.

A combustdo em recipientes abertos ¢ utilizada principalmente para decompor
amostras contendo altos niveis de carbono. O método consiste basicamente no aquecimento
de até 20 g de amostra contidos por um suporte de quartzo ou platina para temperaturas de
aproximadamente 500 ‘C. Apds o aquecimento, os residuos inorganicos sdo dissolvidos em
solucdes acidas. Apesar dessa metodologia de preparo de amostra ainda ser amplamente
empregada, a digestdo pode requerer tempos longos, diminuindo consideravelmente a
frequéncia analitica. Além disso, apresenta um risco relativamente alto de perda de elementos
volateis tornando este sistema inadequado para a determina¢do de varios elementos,
especialmente ndo metdlicos.(DUYCK et al., 2007; MELLO et al., 2012)

Para a combustao em recipientes fechados as trés principais técnicas sao: Frasco de
Schoniger, MIC (combustao iniciada por micro-ondas) e Bomba de combustao.

A técnica de frasco de Schoniger consiste em um frasco modificado onde ¢ possivel
fazer a adicdo de uma pequena massa de amostra em uma cesta de platina ou quartzo que fica
suspensa sobre uma solugdo absorvedora. O frasco entdo ¢ preenchido com O; de alta pureza e
entdo a amostra ¢ submetida a combustdo por igni¢do ou incidéncia de radiagdo
infravermelha. Ao término da digestdo a frasco ¢ agitado para melhor absorcdo dos
analitos.(FLORES et al., 2007; MACDONALD, 1961)

De forma similar ao frasco de Schoniger, as bombas de combustdo consistem na
degradacao da amostra em um sistema fechado, na presenga de uma solucao absorvedora. A
principal diferenca entre esses métodos ¢ que na bomba de combustdo a amostra ¢ contida

dentro de uma capsula com um fio de platina no centro, o qual ¢ responsavel pelo processo de
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ignicdo. A principal vantagem das bombas de combustdo ¢ a capacidade de reter maiores
quantidades de amostra, mas em contrapartida, se trata de uma técnica lenta, que se limita a
digestdo de uma amostra por vez.(CORTES-PENA et al., 2002; SOUZA et al., 2002)

Por sua vez, a MIC consiste basicamente na adaptacio das duas técnicas
mencionadas acima com a utilizacdo de um forno de micro-ondas que promove a igni¢ao da
amostra. Esta técnica também utiliza a suspensdo da amostra sobre uma solucao absorvedora
em um recipiente fechado, no caso dessa técnica trata-se de um frasco de quartzo adaptado. A
principal vantagem do sistema MIC quando comparado com os demais métodos de
combustido que utilizam recipientes fechados ¢ a capacidade da aplicagdo de uma etapa de
refluxo posterior ao processo de combustdo, o que promove uma melhor recuperagdo de

analitos.(FLORES et al., 2008; PEREIRA et al., 2008)

2.3.2 Digestao por via umida

A digestdo por via umida, também chamada de decomposicao oxidativa, consiste na
degradagdo de compostos organicos e inorganicos em seus elementos constituintes com o
emprego simultaneo de acidos e aquecimento. Os acidos minerais mais comumente utilizados
sdo: acido perclorico, acido sulfurico, acido fluoridrico e acido nitrico, sendo esse ultimo o
mais utilizado em fun¢do de ser facilmente comercializado em altas purezas e seus produtos
de reagdo serem geralmente nitritos metalicos, que em sua maioria sdo soliveis em meio
aquoso.(SOUSA; CAMPOS; ORLANDO, 2015)

De forma similar aos processos descritos no topico anterior, a digestdo por via imida
pode ocorrer de duas formas: em sistema fechado e em sistema aberto. Apesar das vantagens
j& mencionadas dos sistemas fechados, a utilizacdo dos sistemas abertos ainda ¢ aplicada para
amostras com alto teor de carbono. De forma geral, para o preparo de amostra por essa técnica
aliquotas sdo pesadas e inseridas em frascos especificos em fun¢do da forma de aquecimento
utilizada. A fonte de aquecimento mais comum para sistemas fechados ¢ o micro-ondas e
para sistemas abertos a chapa de aquecimento. Posteriormente as solugdes 4cidas sdo
adicionadas, podendo conter peroxido de hidrogénio como auxiliar de oxidagdo, para entdao o
sistema de aquecimento ser acionado. O tempo de digestdo ¢ dependente da massa e da
complexidade da amostra utilizada. (DOLLIMORE, 1981)

Por fim, apesar da versatilidade da digestdo umida ndo ¢ um método difundido para

preparacdo de amostras para a cromatografia i0Onica, principalmente porque amostras
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digeridas utilizando esse método ndo sdo adequadas para inje¢do no cromatografo.(LIU et al.,

2015)

2.3.3 Emulsificacao

A alta viscosidade de determinadas amostras como € o caso de petroleo e similares,
torna a introduc¢ao direta, empregada em certos métodos de analise, complexa ou até inviavel.
A emulsificagdo se trata de um processo simples e rapido de preparo de amostra que supera
essa desvantagem. (DRESSLER et al., 2003)

Uma emulsdo ¢ composta por pelo menos trés componentes: um solvente polar
(4gua), uma fase liquida ndo polar (6leo) e um surfactante, esses sistemas sdo formados
através de processos mecanicos (agitacdo). O tamanho das goticulas de uma emulsdo a difere
de uma microemulsdo, enquanto emulsdes s3o turvas e possuem baixa estabilidade,
microemulsdes sdo termodinamicamente estaveis e transparentes. (CHAVES et al., 2008;
LUIS BURGUERA et al., 2000)

Uma das principais vantagem desse método de preparo de amostra € o de favorecer a
calibracdo com padroes aquosos (BURGUERA; BURGUERA, 2012). Entretanto, ¢
importante ressaltar que por possuir na matriz, quantidades significativas de material solido,
as borras oleosas estudadas, tornam as técnicas de emulsdo inviaveis, além de serem

incompativeis com o método de analise escolhido, cromatografia de ions.

2.3.4 Extracio

A extracdo também chamada de lixiviagdo consiste em um processo de solubilizagdo
de analitos da matriz de uma amostra. A extragdo ¢ comumente realizada com solugdes
diluidas de acidos, bases, agentes complexantes ou polimeros. Adicionalmente, a solubilidade
dos analitos sdo dependentes do tempo de extracao e da temperatura empregada.

Uma vantagem das técnicas de extragdo de preparagdo de amostras, ¢ a capacidade
de utilizar solugdes relativamente diluidas e obter extragdes seletivas em amostras de matriz
complexas. Além disso, promovem a reducao do uso de reagentes, especialmente acidos
concentrados que sao comumente usados em grandes quantidades em procedimentos como os

de digestao por via imida. (STEVENS; LO; BAIRD, 2007; VOESTE et al., 2006)
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A aplicagdo das técnicas de extracdo necessita a compatibilizagdo entre a solugdo
extratora, a composicdo da amostra e a técnica a ser utilizada para determinagdo. Por
exemplo, na cromatografia de ions a extracdo, muitas vezes, resulta em uma
incompatibilidade onde o método de andlise requer que as espécies se encontrem na forma

ionica. (TJABADI; MKETO, 2019)

2.3.5 Piroidrolise

A decomposicdo por piroidrolise foi desenvolvida nos anos 40 durante o projeto
Manhattan, com o objetivo de obter um procedimento que proporcionasse exatidao e precisao
para a determinagdo do fluoreto que era utilizado para o enriquecimento de uranio, a partir do
UFs.(WARF; CLINE; TEVEBAUGH, 1954)

A piroidrolise consiste na hidrdlise de alguns elementos em altas temperaturas, 700 a
1200 °C, na presenga de vapor de agua. Durante o processo de piroidrodlise, os halogénios e
enxofre sdo convertidos aos seus respectivos acidos volateis: HCI, HF, HBr, HI e SO2 e SO3
no caso do enxofre. Os acidos volateis sdo arrastados pelo vapor de 4dgua para a solucao
absorvedora, que usualmente ¢ composta de, no minimo, uma base. Nas temperaturas de
operacgdo da piroidrélise sdo formados 0xidos e hidroxidos metélicos, entretanto, dada a baixa
solubilidade desses compostos, ndo ocorre a sua condensacdo ou adsor¢cdo na solucdo
absorvedora. Este comportamento se torna uma vantagem para o método, principalmente na
determinagdo de enxofre, uma vez que ocorre a separacao do analito da matriz, reduzindo
eventuais interferéncias durantes as determinagdes.(SULCEK; POVONDRA; DOLEZAL,
1977) (PICOLOTO et al., 2014)

Conforme apresentado na literatura a utilizagdo de alguns 0xidos, entre eles V20s e
WOs, como aceleradores demostraram aumento na eficiéncia de liberagao de analito no
processo de piroidrolise de diferentes amostras. A metodologia apresentou bons resultados
para a analise de halogénios, enxofre e boro, principalmente em matrizes de composi¢ao
predominantemente inorganica.(NARDOZZI; LEWIS, 1961) (SULCEK; POVONDRA;
DOLEZAL, 1977)

Por fim, aplicacdo de piroidrolise ja foi realizada com sucesso na determinagdo de
diversos analitos em amostras de combustiveis fosseis como carvado e petroleo. (ANTES et
al., 2010, 2011; DRESSLER et al., 2003) Mesmo que na literatura nao tenha sido reportada a

aplicacdo desse método de preparo de amostra em borras oleosas, considera-se viavel a
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aplica¢do dessa metodologia nesse tipo de materiais, uma vez que esta se trata de uma matriz

relativamente semelhante as citadas anteriormente.

2.4 TECNICAS DE ANALISE

Na quimica analitica a avaliagdo das propriedades de uma amostra pode se dar de
duas formas: qualitativamente onde as informacdes obtidas sdo sobre a identidade das
espécies atdmicas ou moleculares da matéria, ou quantitativamente, onde a informacao obtida
¢ a quantidade relativa de um componente ou mais na amostra. Tratando-se de analises
quantitativas, propriedades como condutividade, emissdo ou absor¢do de luz, razdo
massa/carga e fluorescéncia sdo utilizadas para a determinagdo de uma variedade de
analitos.(SKOOG; HOLLER; CROUCH, 2018)

Neste topico serdo apresentados os conceitos basicos e as principais vantagens e
desvantagens de alguns métodos instrumentais de analise, levando em conta aplicacdo deles

para determinagdo de enxofre em borras oleosas.

2.4.1 Técnicas eletroanaliticas

Os métodos eletroanaliticos (Potenciometria, voltametria e coulometria) consistem
basicamente na avaliagdo de propriedades elétricas de uma solugdo contendo o analito em
uma célula eletroquimica. Uma das principais vantagens desse tipo de método, em
comparagao com os demais, ¢ a capacidade de analisar estados de oxidacao especificos. Por
exemplo estes métodos sdo capazes de obter as concentracdes individuais de Fe™ e Fe™ em
uma amostra, enquanto as demais técnicas normalmente informariam somente a concentragao
total ferro.(SKOOG; HOLLER; CROUCH, 2018) Por outro lado solu¢des analisadas por
métodos eletroanaliticos necessitam estar adequadamente preparadas, a fim de evitar a
presenca de compostos organicos ou eletroativos que possam interferir nas andlises o que
exige processos exaustivos de preparo de amostra.(MUNOZ et al., 2007) Isso pode justificar a
baixa quantidade de trabalhos na literatura que aplicaram esses métodos em matrizes tao

complexas quanto as borras oleosas.
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2.4.2 Técnicas cromatograficas

A cromatografia de ions (IC) ¢ uma técnica que se torna uma ferramenta analitica
extremamente versatil quando combinada com outras técnicas de deteccdo como, por
exemplo, a espectrometria de massa, espectrofotometria, condutimetria etc. A IC separa os
componentes de uma mistura através do transporte dos analitos em um eluente (fase mdvel)
por uma coluna de separacdo (fase estaciondria). Cada ion terd uma determinada afinidade
pela fase estacionaria, o que resulta nos seus respectivos tempos de retengao (tempo que o
analito demora para percorrer toda coluna). (FISCHER, 2006; SPANO et al., 2018)

Para evitar um alto sinal de condutancia, que viria a interferir no detector de
condutividade foi utilizado colunas supressoras, entre a saida da coluna cromatografica e o
detector. (SMALL; STEVENS; BAUMAN, 1975)

Determinagdes em amostras aquosas com concentragdo muito altas de ions ou que
possuem resquicios da matriz organica, geralmente causam problemas na analise por IC,
portanto, ¢ necessario o preparo de amostra adequado principalmente quando se trata das
andlises de amostras cuja matriz tem caracteristicas muito complexas. (MONTGOMERY et
al., 1998)

Por fim, uma das principais vantagens na aplicagdo desta técnica em solugdes
digeridas por piroidrdlise ¢ que as solugdes absorvedoras utilizadas no método, geralmente
possuem pH neutro ou levemente alcalino, o que as torna adequadas para a separagao
cromatografica, nao sendo necessarios ajustes no pH da solugdo. Adicionalmente esta técnica
possui alta seletividade e necessita baixos volumes de amostra, além de ser uma técnica

multielementar.(FISCHER, 2006)

2.4.3 Técnicas espectrofotométricas

As técnicas espectrofotométricas de forma geral estdo fundamentadas na interacao de
diferentes formas de radiacdo eletromagnética com espécies atdomicas e moleculares. Cada
técnica pode ser diferenciada pelo tipo de radiagdo com a qual a amostra interage ¢ a forma
que essa interacao ocorre. Neste topico serdo apresentadas as técnicas espectrofotométricas de

analise mais empregadas para andlise elementar.(SKOOG; HOLLER; CROUCH, 2018)
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2.4.3.1 Espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS)

Através dos principios da espectrometria de massa atémica o ICP-MS utiliza da
razdo massa/carga dos analitos para promover sua separacao e posterior determinagdo. A
analise por essa técnica envolve as seguintes etapas: atomiza¢do, ionizag¢do, separa¢ao dos
ions, e detecgdo. Com a utilizagdo do plasma indutivamente acoplado a técnica de ICP-MS
executa as duas primeiras etapas simultanecamente. Uma vez que os analitos estdo ionizados,
geralmente através da aplicacdo de campos elétricos e magnéticos, ocorre a separagdo em
funcdo da razdo massa/carga que possibilita a deteccdo por um multiplicador de elétrons ou
copo de Faraday. Dentre as principais vantagens oferecidas por essa técnica estdo inclusos os
altos limites de detecgdo, a capacidade de medir razdes isotdpicas e por se tratar de uma
técnica multielementar. Por outro lado, as desvantagens incluem alto custo instrumental e as
interferéncias geradas pela presenca de espécies isobaricas e ions poliatdmicos ¢ a formagao

de 6xidos e hidroxidos.(SKOOG; HOLLER; CROUCH, 2018)

2.4.3.2 Espectrometria de emissdo atomica por plasma acoplado indutivamente (ICP-OES)

A fonte de ionizagdo e excitagdo mais utilizada em um espectrometro de emissao
optica ¢ o plasma indutivamente acoplado. Basicamente o instrumento de ICP OES consiste
em um sistema de introducdo de amostra, o plasma e o espectrometro de emissao.
Normalmente, a amostra deve estar na forma liquida para ser introduzida no plasma, por um
nebulizador que a transforma em um aerossol. Outros sistemas de introducdo de amostras que
podem ser utilizados s3o, a técnica de geracdo de vapor e a vaporizagdo
eletrotérmica.(NOLTE, 2006)

Uma das limita¢des desta técnica € a necessidade de um preparo de amostra adicional
para ndo-metais principalmente porque, além do alto potencial de ionizacdo destes elementos,
a suas linhas de emissao sao obtidas em valores inferiores a 200nm faixa de comprimentos
de onda onde, o oxigénio, vapor d’agua e outros gases podem absorver. (SKOOG; HOLLER;
CROUCH, 2018)
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2.4.3.3Espectrometria de absor¢do atomica com atomizag¢do em chama (F AAS)

Na técnica de F AAS a atomizacao ocorre em uma chama formada por uma mistura
de um gas combustivel e um gés oxidante. A amostra (liquida) ¢ introduzida na forma de um
aerossol (gas-liquido) e quando carreada até a chama, ocorrem processos de dessolvatacao,
vaporizagdo, atomizagao, ionizagao e oxidacao nas diversas regides de temperatura da chama.

A regido onde ocorre a atomizacdo ¢ a mesma onde ocorre a absorcdo da radia¢do
proveniente da fonte e deve estar alinhada ao detector onde ocorrera a incidéncia e a

deteccao.(BAYSAL; AKMAN, 2011; SKOOG; HOLLER; CROUCH, 2018)

2.4.3.4 Espectrometria de Fluorescéncia atomica com vapor frio (CV AFS)

Na fluorescéncia, a transi¢ao eletronica medida ocorre durante a emissao de energia e
ndo na absor¢do como métodos de AAS. Esta técnica ¢ considerada extremamente sensivel
para determinagdo de mercurio, pois a detec¢do da energia emitida € feita perpendicularmente
ao feixe de luz incidente, sendo mensurado com relagdo ao sinal de valor zero, o que faz que
substancias gasosas como CO/COz, Oz e N2 ndo causem interferéncia neste método. Trata-se
de uma técnica extremamente versatil que emprega baixos ou nenhum preparo de amostra,
baixa interferéncia, além de valores muito baixos de LOD e LOQ, entretanto, a principal
desvantagem ¢ que esse método de andlise pode ser apenas aplicado para deteccdo de

mercurio. (LIU et al., 2015; TAKASE et al., 2002)
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho ¢ desenvolver uma metodologia simples, rapida e eficiente
para a determina¢do de enxofre em amostras de borras oleosas por cromatografia de ions apds

o preparo de amostras por piroidrolise.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Otimizar as condi¢des para o preparo de amostra por piroidrélise utilizando

otimizacao multivariada e univariada,

- Avaliar os parametros instrumentais para analise das amostras de borra oleosa por

cromatografia de fons para a quantificagio de S (como SO4%);

- Determinar os parametros de mérito para a metodologia proposta (faixa linear de

trabalho, limite de detecc¢ao e quantificagdo, coeficiente de determinacao e precisao)

- Verificar a exatiddo do método por meio da anélise de amostras de referéncias com

concentragdes certificadas para S;

- Aplicar o método proposto para determinagido de S (como SO4>) e, nas condi¢des
otimizadas, avaliar a possibilidade da determinagdo de fluor, cloro e bromo em amostras de

borra de oleosa.
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4 METODOLOGIA

4.1 INSTRUMENTACAO

A 4gua utilizada foi obtida em sistema Milli-Q (Millipore, EUA) a uma resistividade
de 18,2 MQ cm. As amostras foram pesadas em uma balanga analitica modelo M254Ai (Bel
Engeneering, Italia). Para a moagem das amostras foi utilizado um pilao de agata seguido de
uma peneiragem com uma mesh de 250 pm.

Todas as analises foram realizadas em um cromatégrafo de ions modelo 761
Compact IC (Metrohm, Suica) com um sistema de supressao quimica, o sinal foi obtido por
meio de um detector de condutividade. O cromatdgrafo conta com uma coluna cromatografica
modelo Metrosep A Supp 5 — 150/4,0 mm (Metrohm, Suica) e uma pré-coluna modelo
Metrosep A Supp 4/5 Guard (Metrohm, Suiga), a coluna possui uma fase estaciondria de
alcool polivinilico com grupos de amodnia quaternaria.

O sistema de piroidrolise foi construido com uma mufla modelo R1800 (EDG,
Brasil), uma bomba de ar modelo U-2800 (Boyu, China), uma bomba peristaltica IPC 4
(Ismatec, Alemanha) e um tubo de quartzo (Aquartzo, Brasil) além de contar com rolhas de
silicone, um condensador e uma bomba de aquario para resfriamento. Adicionalmente foram
utilizadas naviculas de alumina para introduzir a amostra no reator. Na Figura 2 estd
representado através de um diagrama, a configuracdo na qual o sistema de piroidrolise

utilizado no estudo foi montado.

Figura 2 Diagrama do Sistema de piroidrolise utilizado. a) Bomba peristaltica; b) bomba de
ar; ¢) mufla; d) Navicula de alumina; e) tubo de quartzo; f) condensador; g) solucdo
absorvedora. O sistema montado e operante ocupa um espago de aproximadamente 0,6 m por
0,3 m e possui uma altura de 0,6 m. As dimensdes da navicula utilizadas foram 6 cm de
comprimento, 1 cm de largura e 1 cm de altura.

d
i C1mi lI__/——""ii__
[ l—o—*1]
b
01L

Fonte: Autor
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4.2 MATERIAIS E REAGENTES

Os reagentes utilizados no estudo foram de grau analitico de pureza e estdo listados a
seguir: Padrdes de F~ e Br (IsoSol, Brasil) e padrdes de SO4* e CL™ (SpecSol, Brasil) foram
utilizados para obter a curva de calibragdo, carbonato de sodio (Na,CO3) (CRQ, Brasil) e
bicarbonato de s6dio (NaHCO3) (Merck, Alemanha) foram utilizados para preparo da fase
movel e de solugdes absorvedoras, as quais também foram preparadas com hidroxido de
sodio (NaOH) (Merck, Alemanha) e solu¢cdes de amonia (NH3) (Merck, Alemanha). Todas as
solugdes absorvedoras também tiveram em sua composi¢do peroxido de hidrogénio (H202)
(Neon, Brasil), acido sulfurico (H2SO4) (Vetec, Brasil) foi utilizado para preparo da solugdo
de limpeza da supressora e pentoxido de vanadio (V20s5) (Merck, Alemanha) foi utilizado

como modificador.

4.3 AMOSTRAS UTILIZADAS

Todas as amostras utilizadas neste estudo sdo borras oleosas de origem da industria
petroquimica. Foram analisadas onze amostras, as quais possuiam uma caracteristica mais
similar a um solo. As amostras selecionadas possuem colora¢do que varia de preto a marrom
escuro. Todas as borras foram previamente homogeneizadas antes de serem moidas para, em
seguida, serem peneiradas em uma mesh de 250 pm e armazenadas em tubos tipo falcon
devidamente rotulados. E importante ressaltar que para todas as otimizagdes foi utilizada uma

amostra constituida a partir aliquotas iguais das onze amostras selecionadas para o estudo.

4.4 DECOMPOSICAO POR PIROIDROLISE

As amostras foram submetidas a uma decomposi¢cdo por piroidrolise, o processo
consiste na introducdo de uma navicula de alumina contendo a amostra previamente pesada
(50 a 250 mg) em um reator de quartzo j4 aquecido (600 — 1000 °C), os sistemas de
bombeamento de 4gua (0 a 0,5 mL min') e ar (0 a 5 L min™!) sdo ligados forgando assim o
vapor de dgua passar pela amostra, carregando os analitos para um tubo tipo Falcon contendo
10 mL de solu¢dao absorvedora que contém uma base e peroxido de hidrogénio. As
otimizagdes dos parametros mencionados acima visaram a maior concentragdo de analito

retido na solugdo absorvedora. Ao final de cada amostra, a navicula de alumina ¢ retirada de
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dentro do reator e o sistema ¢ ligado por 10 minutos sem conter amostra para a limpeza do
reator de quartzo e da coluna de condensagdo. Nos experimentos realizados previamente a
otimizagdo da solugio absorvedora utilizou-se uma solugio composta por NH3 (150 mmol L)
e H>O> (500 mmol L1). O processo de otimizacio da piroidrolise foi realizado em sequéncia

conforme as etapas que serdo descritas a seguir.

Otimizagao da temperatura

Para avaliar o efeito da temperatura, todos os outros parametros foram fixados e os
experimentos foram conduzidos em triplicata utilizando 250 mg de amostra decompostas por
30 minutos, vazio de ar de 0,1 L min"! e de 4gua a 0,1 mL min™! sem adi¢do de acelerador. As

temperaturas avaliadas foram 600, 700, 800, 900 e 1000 °C.

Otimizacao do tempo e da massa

Para avaliar o efeito do tempo de digestdo e da massa de amostra foi utilizado um
planejamento fatorial 2> com triplicata de ponto central conforme apresentado na Tabela 2 e
complementado na Tabela 3. As demais varidveis foram fixadas de modo que a temperatura
do reator foi ajustada a 1000 °C, a vazdo de ar de 0,1 L min™ e de 4gua a 0,1 mL min! e

todos os ensaios foram realizados sem adicao de acelerador.

Tabela 2 Varidveis independentes e niveis avaliados no planejamento fatorial 22 com triplicata
de ponto central para tempo de reacdo e massa de amostra, utilizados na piroidrolise.

Niveis

Variaveis 1 0 1

Tempo de reacdo (min) 10 20 30

Massa de amostra (g) 50 150 250
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Tabela 3 Matriz do planejamento fatorial 2% com triplicata de ponto central para tempo de
reacdo e massa de amostra, utilizados na piroidrolise.

Experimento Massa (g) Tempo (min)  Reposta [S] mg g™!

1 250 (+1) 30 (+1) 62,3
2 250 (+1) 10 (-1) 66,5
3 50 (-1) 30 (+1) 50,7
4 50 (-1) 10 (-1) 423
5 150 (0) 20 (0) 55,2
6 150 (0) 20 (0) 54

7 150 (0) 20 (0) 53,5

Otimizagao da vazao de ar

Para avaliagdo do efeito da vazdo de ar os experimentos foram conduzidos
utilizando-se 250 mg de amostra digeridas por 10 minutos no reator a 1000 °C (melhor
condicdo de temperatura de etapa anterior), vazdo de 4gua de 0,1 mL min™!' e sem adi¢do de

acelerador. Foram testadas as condi¢des: sem vazao de ar e nas vazdes de 0,1, 0,3 ¢ 0,5 L min
1

Otimizagao da vazao de agua

Os experimentos de otimizagdo da vazdo de agua foram realizados nas mesmas
condi¢des da otimizagdo da vazdo de ar, excluindo a vazdo de ar que para esse experimento
foi fixada em 0,3 L min™' e a vaziio de 4gua que foi avaliada nos valores de 0, 0,1, 0,2, 0,3, 0,4

e 0,5 mL min™.

Otimizacao da composicao solucdo absorvedora
Para avaliar o efeito do tipo e composicdo da solucdo absorvedora foram utilizados
trés planejamentos fatoriais 2° com triplicata de ponto central, um para cada base analisada

conforme apresentado nas Tabela 4 e Tabela 5. As demais variaveis foram fixadas em 250 mg
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de amostras adicionadas no reator a 1000 °C por 10 minutos, vazio de ar de 0,3 L min e de

dgua a 0,1 mL min™' sem adico de acelerador.

Tabela 4 Variaveis independentes e niveis avaliados no planejamento fatorial 2% com triplicata
de ponto central para avaliagdo da composi¢ao das solucdes absorvedoras

Niveis
- Variaveis 1 0 1
Concentragao de base 50 125 200
mmol L!
Concentragao de H>O» 50 275 500
mmol L

Tabela 5 Matriz do planejamento fatorial 2% com triplicata de ponto central para otimizaco da
composicao solugdo absorvedora.

Experimento  [base] mmol L™! [H20,] mmol L Resposta de [S]  Resposta de [S] - Resposta de [S]

para NH; para NaOH para tampao
1 200 (+1) 500 (+1) 28,3 30,9 33,6
2 200 (+1) 50 (-1) 31,4 32,8 37,6
3 50 (-1) 500 (+1) 274 30,5 36,4
4 50 (-1) 50 (-1) 27,0 23,5 28,4
5 125 (0) 275 (0) 29.9 30,9 32,3
6 125 (0) 275 (0) 29,2 30,1 33,1
7 125 (0) 275 (0) 30,0 31,3 30,8

Otimizacao da utilizacao de acelerador
Para a avaliar o efeito do acelerador pentoxido de vanadio (V20s) as demais

variaveis foram fixadas em 200 mg de amostras adicionadas no reator a 1000 °C por 10
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e de 4gua a 0,1 mL min!, utilizando uma solugio

minutos, vazdao de ar de 0,3 L min
absorvedora de tampdo bicarbonato (200 mmol L' da base e 50 mmol L' de H,0,). O estudo

foi feito com a adi¢do de massas de 0, 50, 100, 200 e 400 mg do acelerador.

4.5 ANALISE POR CROMATOGRAFIA DE {ONS

ApOs a piroidrolise da amostra a solugdo extratora € primeiramente filtrada com um
filtro de seringa 25 mm para ser adequadamente diluida (normalmente em torno de 100 vezes)
em seguida 20 pL sdo injetados no cromatdgrafo onde uma fase movel composta de 3,2 mmol
L de NaxCO3 e 1,0 mmol L' de NaHCO; (especificada pelo fabricante) e bombeada entre
0,6 € 0,9 mL min™!, a corrida cromatografica dura de 14 a 20 min. A partir dos padrdes de F,
Br, SO4* e C{” um padrio multielementar de 100 mg L' foi feito a partir da sua diluigdo,

foram obtidas solugdes de calibragdo em uma faixa de concentragdo entre 0,025 ¢ 10,0 mg L~
1
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5 RESULTADO E DISCUSSOES

5.1 ENSAIOS PRELIMINARES PARA A DETERMINACAO DE ENXOFRE

Foram realizados ensaios preliminares para determinar a presenca de analitos na
borra oleosa. Sendo assim, foram utilizadas as condi¢des de uso da piroidrélise que tinham
sido testadas pelo grupo de pesquisa no desenvolvimento um projeto com cascalho de
perfuracdo. Para estes ensaios preliminares com a borra oleosa as condigdes de piroidrolise
utilizadas foram: 200 mg de amostra no reator por 30 minutos que foi mantido a 1000 °C,
com 10 mL de solugio extratora composta de NH3 e H>O, (100 mmol L' e 500 mmol L
respectivamente), utilizando uma vazdo de 4gua de 0,1 mL min™ e de 0,1 L min™! de ar e sem
a utilizacdo de aceleradores. A seguir as amostras foram conduzidas para a analise
cromatografica. No cromatografo, foi utilizada a fase mével especificada pelo fabricante com
uma vazdo de 0,8 mL min™'.

Adicionalmente, foi confeccionada uma solugdo de padrdo multielementar contendo
concentragdes iguais dos ions determinados na etapa anterior, a qual foi analisada nas mesmas
condigdes experimentais utilizadas na andlise das amostras de borra. A identificacdo dos picos
cromatograficos na amostra foi feita através da comparacdo com o tempo de reteng¢ao dos ions
no cromatograma do padrao.

Uma vez que o comportamento das trés amostras testadas (BO 3, BO 4 e BO 11)
foram similares, na Figura 3 ¢ apresentado o resultado da amostra BO 3 que sumariza as
observagdes feitas nesse ensaio. Como pode ser observado, comparando os picos
cromatograficos da amostra BO 3 com o branco como esté representado na Figura 3, observa-
se que os sinais obtidos para fluoreto, cloreto e brometo obtiveram valores similares ou
inferiores aos obtidos para o branco. Uma vez que o limite de detec¢do ¢ calculado através da
média do valor de dez sinais do respectivo analito no branco multiplicado por trés, constatou-
se que para as trés amostras avaliadas nessas condi¢des ndo foi possivel detectar a presenca
destes analitos. Esse mesmo comportamento foi, posteriormente, observado em todas as
amostras de borra oleosa. Mesmo nas condi¢des otimizadas a concentragdo de F-, Cl" ¢ Br se

encontravam em concentragoes inferiores aos respetivos LODs.
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Figura 3 - Cromatogramas obtidos para amostra BO 3 (preto) e para o branco (vermelho) nos
estudos preliminares para a determinacao de flaor, cloro, bromo e enxofre em borras oleosas.

— Amostra
— Branco
- B
- F r sod.
£ h cr ?
w
X X
- .
- v
L} T
0 5 Tempo (min) 10 15

Fonte: Autor

E importante ressaltar, que as analises iniciais da borra oleosa apresentaram um alto
desvio padrao devido a baixa homogeneidade e granulometria dispersa da amostra. Este
comportamento fez necessario adotar um processo de preparo de amostra que utilizou
moagem e posterior peneiramento (Figura 4). Apds submeter as amostras a estes
procedimentos elas foram novamente analisadas, para permitir uma comparacdo entre elas.
Foram obtidos resultados mais consistentes € com menores valores de desvio padrdo nas
amostras tratadas quando comparadas as sem tratamento como mostra Tabela 6. Este

comportamento pode estar associado a uma melhor homogeneidade da amostra.

Figura 4 - Fotografia das amostras tratadas (b) e ndo tratadas (a) com moagem e
peneiramento.

b)

Fonte: Autor.
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Tabela 6 - Resultados obtidos para determinagdo de enxofre apds decomposi¢do por
piroidrolise, das amostras com e sem tratamentos de moagem e peneiramento.

[S] mg/g sem [S] mg/g

Amostra tratamento com Tratamento
BO 3 28, 7+6,5 20,5+1,6
BO 4 25,1+84 26,8 +2,9
BO 11 41,3 +£10,2 53,1+3,4

Fonte: Autor

5.2 OTIMIZACOES DAS CONDICOES DE OPERACAO DO CROMATOGRAFO

5.2.1 Vazao do eluente

De acordo com os cromatogramas obtidos para diferentes vazdes de fase movel
como mostra a Figura 5, foram obtidos os seguintes tempos de retengdo (tr) de todos analitos,
para sulfato na medida que aumentava a concentragio: 1028 segundos em 0,6 mL min’'; 886
segundos em 0,7 mL min™'; 774 segundos em 0,8 mL min™!; 700 segundos em 0,9 mL min’!;

Dada a condi¢do final do trabalho, onde se optou somente pela anélise de enxoftre, a
vazio de 0,8 mL min™! foi selecionada para a continuagdo do desenvolvimento experimental
devido as razdes discutidas a seguir. Quando se utilizou a vazio de 0,9 mL min™! a pressdo na
coluna ficou em torno de 14,4 a 14 -7 Mpa, o que ¢ muito proximo ao valor limite da coluna
de 15 Mpa. Por outro lado, enquanto utilizou-se a vazdo 0,8 mL min' a pressio atingiu
valores entre 11,2-11,5 Mpa. Neste sentido, visando ndo sobrecarregar a coluna, e levando em
consideracdo que a utilizagio da vazdo de 0,9 mL min™! promoveu a redugio de somente 1
minuto de tempo de corrida cromatogréifica, optou-se por utilizar a vazio de 0,8 mL min™'.
Também ¢ importante ressaltar que levando em consideracdo que nas amostras de borra
analisadas, ndo foi identificada a presenga de flior, cloro e bromo em quantidades
quantificaveis, foi possivel desconsiderar a redugdo na resolucdo dos dois primeiros picos

(fluoreto e cloreto), gerada pela alteragdo da vazio de 0,7 mL min™! para 0,8 mL min™.
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Figura 5 - Cromatogramas obtidos a partir de um padrdo multielementar de ions fluoreto,
cloreto, brometo e sulfato com vazdes de eluente variando entre 0,6 e 0,9 mL min™".
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Fonte: Autor

5.3 OTIMIZACAO DO SISTEMA DE PIROIDROLISE

5.3.1 Temperatura

A influéncia da temperatura na decomposi¢do da borra foi avaliada variando-se a
temperatura de 500 a 1000 °C. A Figura 6 apresenta a variacdo da concentragdo de enxofre
(obtidos por meio da medigio do SO4>) e seus respectivos desvios padrdes em fungio da
temperatura. Observa-se que, no experimento que utilizou a temperatura de 1000 °C ocorreu
um aumento significativo na concentragdo de enxofre, acompanhado de uma redug¢do do
desvio padrao quando comparado aos resultados obtidos nas demais temperaturas testadas o
que levou a selecdo dessa temperatura. Por outro lado, seria importante avaliar se, em
temperaturas superiores a 1000 °C, pode vir a ocorrer uma maior liberacdo do analito,
entretanto esses testes ndo foram realizados em virtude das limitagdes do instrumental do

forno mufla utilizado para piroidrolise. Mesmo assim, cabe ressaltar que para todos CRMs
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analisados foram obtidos bons valores de recuperacdo indicando a eficiéncia do
procedimento.

Observa-se também, que em temperaturas inferiores a 1000°C, ocorreram menores
reducdes de massa na amostra posteriormente a decomposicdo e a presenca de material na
saida do reator. Este comportamento ¢ um indicativo de que a decomposi¢do ocorreu de forma
ineficiente o que pode justificar os valores reduzidos de concentracdo do analito observados

nos experimentos conduzidos a temperaturas inferiores a 1000°C.

Figura 6 - Concentragdo de enxofre obtida para as amostras em func¢do da temperatura no
reator utilizando como condigdes experimentais: 250 mg de amostra digeridas por 30 minutos,
a vazdo de ar a 0,1 L min"! e de 4gua a 0,1 mL min™!. Obs.: Cada coluna apresenta a média de
trés replicatas e as respectivas barras de erro sdao o desvio padrao.
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Fonte: Autor

5.3.2 Massa de amostra e tempo de reacao

A massa de amostra e o tempo de reag¢do (tempo que a navicula contendo a amostra
reside no reator) sdo importantes parametros para utilizagdo em um processo de
decomposig¢ao por piroidrolise e devem ser devidamente otimizados.

Com as informagdes obtidas a partir da superficie de resposta (planejamento fatorial
22 com triplicata do ponto central - Figura 7) e da correspondente analise de varidncia

(ANOVA- Tabela 7), € possivel concluir que existe uma correlagdo entre a massa de amostra
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e a concentracdo de enxofre. Por outra lado, observou-se que o tempo de reacdo ndo teve
efeito significativo sobre o a concentragao de enxofre.

A partir da andlise fatorial foi possivel determinar que o tempo de residéncia da
amostra no reator de 10 minutos e utilizando uma massa de amostra de 250 mg foram obtidas
as condi¢des experimentais de melhor resposta, sendo assim escolhidas para as subsequentes
etapas do estudo. Deve-se ressaltar que, com as dimensdes do tubo de quartzo e da navicula

de alumina, 250 mg ¢ a quantidade maxima de amostra que pode ser decomposta.

Figura 7 - Superficie de resposta do planejamento fatorial 2> com triplicata do ponto central

da concentragao de enxofre (variavel dependente) em funcdo de tempo de reagdo (min) e
massa de amostra (mg) (variaveis independentes)

(B [Rudyg R0 DERNNENOT

Fonte: Autor

Na superficie de resposta mostradas na Figura 7, as regides vermelhas sdo
adequadas, maximizando os valores de concentracdo de enxofre (varidvel dependente),
enquanto as regides em verde indicam condi¢des nao adequadas ao experimento. Observa-se
que na medida que a massa de amostra aumenta ocorre um aumento da concentragdo de
enxofre oque corrobora os resultados da andlise de varidncia onde esta varidvel se mostrou
significativa (p=0,002374), mostrando a importancia desse parametro para a pirolise. Por
outro lado, o tempo ndo tenha tido efeito significativo, a interacdo entre massa e tempo teve
um efeito significativo conforme observado na superficie de resposta. Assim observa-se na

superficie que as maiores concentragdes de enxofre foram obtidas quando se utilizou a maior

massa (nivel +1) e o menor tempo (nivel -1).
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Tabela 7 - Resultados de analise de varidncia para o planejamento fatorial 22 com triplicata de
ponto central para avaliagdo do efeito da massa de amostra e tempo de reagdo sobre a
concentragdo de enxofre.

Fator S5 df MS F p
Massa de amostra (mg) 320,4100 1 320,4100 419,7511 0,002374
Tempa (min} 44100 1 44100 57773 0,13B118
1*2 39,6900 1 39,6900 51,9356 0,018695
Falta de ajuste 2,537 1 2,5376 3,3244  0,209829
Erro puro 1,5267 2 1,5267
S5 total 368,5743 6 368,5743

SS- Soma quadratica; df- Graus de liberdade; MS- média quadratica; F- Valor F; p- Valor de

p.
Fonte: Autor

Cabe ressaltar que o modelo ndo mostrou falta de ajuste, indicando que o modelo
descreveu adequadamente os resultados obtidos experimentalmente (Tabela 7). Assim, as
condi¢des de compromisso selecionadas através deste estudo para a degradacdo das amostras

de borra oleosa por pirdlise foram: massa de 250 mg e tempo de reagao de 10 min.

5.3.3Influéncia da vaziao da agua e da vazio de ar no reator

As influéncias da vazdo de ar e vazdo de agua no reator sobre a concentracao de
enxofre nas amostras foram avaliadas e os resultados obtidos para ambos os ensaios foram
analisados através da ANOVA (teste de comparagdo multipla Tukey-Kramer), utilizando um
intervalo de confianga de 95% (p < 0,05).

Para os ensaios realizados com a finalidade de otimizar a vazao de agua (controlada
por uma bomba peristaltica) os resultados obtidos indicaram, conforme apresentado na Figura
8, que o unico valor de concentracdo de enxofre que difere dos demais, foi obtido quando nao
se utilizou vazao de dgua no sistema. Através da comparagdo de Turkey-Kramer observou-se
que as demais vazodes ndo diferiram entre si significativamente. Dessa forma, o valor com

1

menor vazdo, 0,1 mL min~, acabou sendo selecionado para os demais experimentos em

funcdo de resultar em uma menor alteragdo de volume da solucdo extratora.
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Figura 8 - Concentracdo de enxofre obtida para as amostras em func¢do da vazido de dgua no
reator utilizando como condigdes experimentais: 250 mg de amostra digeridas por 10 minutos
a 1000 °C utilizando vazdo de ar a 0,3 L min''. Obs.: Cada coluna apresenta a média de trés
replicatas e as respectivas barras de erro sdo o desvio padrao.
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Fonte: Autor

Durante os procedimentos experimentais da etapa de piroidrolise, foi possivel
observar que, na auséncia de vazao de ar o sistema ndo consegue forcar a passagem do vapor
de 4gua contendo os analitos pela solucao absorvedora, o que justifica a drastica redugdo de
concentragdo de enxofre observada nesse experimento. A avaliagdo estatistica realizada
demonstrou que o unico valor de concentracdo de enxofre que difere dos obtidos nos demais
ensaios ocorreu quando ndo se utilizou fluxo de ar (Vazio de 0 L min!). Embora nio se
observou diferenca significativa da concentragio de enxofre nas vazdes de 0,1 e 0,3 L min’!

! essa foi descartada em fungdo de que, nesta

quando comparadas a vazdo de 0,5 L min
condicdo de andlise, ocorria o arraste da amostra para fora das naviculas (dentro do reator),
além de promover a perda de solugdo absorvedora devido ao intenso borbulhamento. Por
outro lado, a utilizacdo da vazio de ar de 0,1 L min™!, por ser muito baixa, se mostrou incapaz
de manter um fluxo de ar constante, tornando necessarios cuidados adicionais com o
posicionamento do final da coluna de condensacdo, de modo que o borbulhamento na solugado
absorvedora ocorresse de forma adequada. Assim, a vazio de ar de 0,3 L min’!, que ndo
apresentou diferenca significativa das demais vazdes testadas (0,1 e 0,5 L min™') e que ndo

apresentou as dificuldades experimentais acima descritas, foi selecionada para os demais

experimentos (Figura 9).
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Figura 9 - Concentracdo de enxofre em funcdo da vazdo de ar obtida utilizando como
condi¢des experimentais: 250 mg de amostra digeridas por 10 minutos a 1000 °C utilizando
vazdo de ar a 0,3 L min™!. Obs.: Cada coluna apresenta a média de trés replicatas e as
respectivas barras de erro sdo o desvio padrao.
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Fonte: Autor

5.3.4 Utilizaciao de V205 como acelerador

Nos ensaios discutidos neste topico, avaliou-se o efeito da presenga de acelerador
através das adigdes de 25 a 200% (m/m) de 6xido de vanadio (V20s) em 200 mg de amostra.
A massa de amostra utilizada nestes ensaios foi reduzida, em relagdo aos ensaios anteriores,
para permitir a adi¢do do modificador em fun¢do de ter um limite de massa nas naviculas do
sistema reacional.

Outro aspecto experimental a ser considerado ¢ que a presenca de 6xido de vanadio
dentro do reator acelera o processo de deterioracdo do tubo de quartzo que retém a navicula
com a amostra. Assim, um tubo de quartzo que em média poderia ser usado na decomposicao
de 100 amostras, com o uso de modificador permite somente sua utilizagdo em 30 amostras,
aproximadamente.

Avaliando o efeito da adicdo de acelerador sobre a concentragdo de enxofre e
considerando os resultados obtidos através da ANOVA (teste de comparagao maultipla
Turkey-Kramer) com um intervalo de confianga de 95% (p < 0,05) observou-se que nas

condi¢cdes avaliadas apresentadas na Figura 10 (sem acelerador e com 50, 100, 200 e 400 mg
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em 200 mg de amostra) ndo foram observadas diferengas significativas na concentracdo de
enxofre das amostras. Considerando essas informagdes foi descartada a utilizagdo de

modificadores no sistema avaliado.

Figura 10 - Concentragdo de enxofre em fun¢do da concentragdo de 6xido de vanadio (V20s)
adicionadas a amostra. utilizando como condi¢des experimentais: 200 mg de amostra mais a
respectiva massa de acelerador, digeridas por 10 minutos a 1000 °C com uma vazao de ar de
0,3 L min! e 0,1 mL min™' de 4gua. Obs.|:Cada coluna apresenta a média de trés replicatas e
as respectivas barras de erro sdo o desvio padrao.
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Fonte: Autor

5.3.5 Solucao absorvedora

Na literatura ¢ reportado o emprego de solugdes absorvedoras, geralmente alcalinas,
compostas por NaOH, NaxCO3/NaHCO;, NH; entre outras bases. E importante levar em
consideragdo na otimizacao das solugdes absorvedoras que também ¢ necessario que ela seja
compativel com a determinacdo por cromatografia ionica. Sendo assim, neste estudo,
peroxido de hidrogénio foi adicionado na solu¢do absorvedora com a finalidade de garantir
que o enxofre fosse oxidado na forma de sulfato evitando assim a formagao de picos duplos
no cromatograma.

Neste sentido foram avaliadas trés solugdes absorvedoras contendo diferentes bases

(NaOH, NH3 e uma solugao tampao contendo NaHCO3 e Na,CQO3), variado a concentragdo
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delas de 50 a 200 mmol L-1 e com concentragdes de perdxido de hidrogénio variando de 50 a
500 mmol L-1 cujo resultados na forma de superficie de resposta e tabelas ANOVA sao
apresentados na Figura 11 e na superficie de resposta mostradas na Figura 7, as regides
vermelhas sdo adequadas, maximizando os valores de concentragdo de enxofre (varidvel
dependente), enquanto as regides em verde indicam condi¢des ndo adequadas ao experimento.
Observa-se que na medida que a concentragdo de base aumenta ocorre um aumento da
concentracdo de enxofre para todas as solugdes avaliadas. Por outro lado, a concentragao de
H>02, ndo tem efeito significativo em nenhuma delas. A interagdo entre base e H20O2 teve um
efeito significativo para tampao e NaOH. Assim observa-se na superficie que as maiores
concentragdes de enxofre foram obtidas quando se utilizou a maior concentragdo de base
(nivel +1) e 0 menor concentragcdo de H>O> (nivel -1) em todas as solugdes absorvedoras.

A melhor condicdo observada, ou seja, a maior concentragdo de enxofre obtida para a
amostra, foi observada quando se utilizou a solu¢do absorvedora composta de 200 mmol L
de tampao bicarbonato e 50 mmol L' de perdxido de hidrogénio. Além disso, essa solugdo foi

a Unica das solugdes testadas que ndo apresentou falta de ajuste significativo.

Figura 11 - Superficies de resposta para planejamento fatorial 2° com triplicata de ponto
central para concentragdo de enxofre em funcdo de diferentes solugdes contendo base e
peroxido de hidrogénio: a) NaOH (50 a 200 mmol) e H>O; (50 a 500 mmol) b) NH3 (50 a 200

mmol) e H>2O> (50 a 500 mmol) ¢) Tampao NaHCO3/Na>COs (50 a 200 mmol) e H2O2 (50 a
500 mmol).
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Na superficie de resposta mostrada na Figura 7, as regides vermelhas sd3o adequadas,
maximizando os valores de concentracdo de enxofre (variavel dependente), enquanto as
regidoes em verde indicam condigdes ndo adequadas ao experimento. Observa-se que a medida
que a concentragdo de base aumenta ocorre um aumento da concentragdo de enxofre para
todas as solucdes avaliadas. Por outro lado, a concentragdo de H»O,, ndao tem efeito
significativo em nenhuma delas. A interagdo entre base e H>O» teve um efeito significativo
para tampao e NaOH. Assim, observa-se na superficie que as maiores concentragdes de
enxofre foram obtidas quando se utilizou a maior concentracao de base (nivel +1) e o menor

concentragdo de H>O> (nivel -1) em todas as solugdes absorvedoras.

Tabela 8 - Resultados da andlise de variancia referentes ao planejamento fatorial para
avaliagdo do efeito de diferentes solugdes absorvedoras sobre a concentracao de enxofre.

Fator 55 df MS F p
[Tamp&o] bicarbonato mMol| 12,83333 1 12,83333  26,01351 0,036358
[H202] mMol 4,00000 1 4,00000 8,10811 0,104378
1*2 36,00000 1 36,00000 72,97297 0,013428
Falta de ajuste 1,98000 1 1,98000  4,01351 0,183045
Erro puro 0,98667 2 0,49333
55 total 55,80000 6
Fator 55 df MS F p
[NaCH] mMol 1504424 1 15,04424 51,01136 0,015045
[H202] mMol 6,30250 1 6,50250 17,41741 0,052899
1*2 19,80250 1 159,80250 53,04241 0,018336
Falta de ajuste 7,56409 1 7,56409  20,26096 0,045979
Erro puro 0,74667 2 0,37333
55 total 53,66000 6
Fator 55 df MS F p
[NH40OH] mMol 5,11247 1 5,112468 26,90772 0,035213
[H202] mMol 1,82250 1 1,822500 9,59211 0,090347
1*2 3,06250 1 3,062500 16,11842 0,056806
Falta de ajuste 4,27682 1 4,276818 22,50957 0,041669
Erro puro 0,38000 2 0,150000
55 total 14,65429 6

SS- Soma quadratica; df- Graus de liberdade; MS- média quadrética; F- Valor F; p- Valor de

p.
Fonte: Autor

Pode ser observado que o unico modelo que ndo apresentou falta de ajuste foi a
solugdo de tampao, indicando que esta foi a que se ajustou ao modelo matematico proposto.
Por fim a composi¢do da solugdo absorvedora escolhida foi de 200 mmol L da solugdo
tampdo (NaHCO; e Na,COs) e 50 mmol L' de peréxido de hidrogénio, por apresentar o
melhor ajuste ao modelo e melhores valores de concentracdo de enxofre como montra a

Tabela 5.
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5.4 APLICACAO ANALITICA
5.4.1 Verificacao da exatiddo e parametros de mérito

Em funcdo de ndo haver amostras certificadas de borra oleosa de petréleo, quatro
CRMs que possuiam caracteristicas fisicas semelhantes a esse material foram escolhidas para
verificacdo da exatiddo do método proposto: lodo de esgoto, sedimento de lago, carvao e
coque de petroleo. A Figura 12 mostra a comparagdo entre os resultados obtidos para a anélise
desses CRMs em comparagdo com seus valores informados na certificagdo. O teste t-Student
(intervalo de confianga de 95%) permitiu observar que nao ouve diferenga significativa nos
resultados de concentragdo de enxofre obtidos para o lodo de esgoto e para o coque de
petrdleo. Para ambos CRMs, em que o método proposto se mostrou adequado para a
determinagdo de enxofre, foi observado um comportamento similar para a decomposi¢do por
piroidrolise quando comparado ao da borra oleosa utilizada na otimizacdo do método.
Enquanto o sedimento de lago e o carvdao apresentaram uma redu¢do em torno de 99% da
massa durante a decomposicao, o lodo de esgoto e o coque de petrdleo tiveram reducdes na
faixa 40 a 60%, valores similares aos observados nas borras estudadas, que apresentaram
redugdo de massa entre de 30 e 50%. Outro aspecto importante se refere a que o lodo de
esgoto e o coque de petrdleo possuem concentragdo de enxofre dentro da faixa obtida para as
borras oleosas. Por fim, todos CRMs apresentaram uma recuperacdo na faixa de 95% a 105%
de enxofre, indicando que o método proposto apresenta uma exatiddo na analise de enxofre

para as amostras testadas.

Figura 12 - Comparagdo entre resultados obtidos para enxofre nos CRMs onde as barras em
azul representam a faixa de concentragdo de enxofre obtida pelo método proposto e barras em
vermelho representam a faixa de valor nas amostras certificadas, exceto para sedimento de
lago que apresenta valor informado.
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Fonte: Autor
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Os parametros de mérito LOD, LOQ, faixa linear de calibragao, RSD e coeficiente

de determinagio (R?) obtidos para o método proposto estdo disponiveis na Tabela 9.

Tabela 9 - ParAmetros de mérito obtidos para enxofre por meio do SO4*, apds piroidrolise e
determinagdo por IC

Parametro S04
Faixa de Calibragdo (mg L) 0,025 - 10
LOD (mg g 0,03
LOQ (mgg™) 0,10
RSD (%) n=3 1,6 - 10,6
(R? 0,9999

Fonte: Autor

Os Valores de LOD e LOQ foram obtidos com base na razdo sinal/ruido. Com
relacdo aos valores de RSD que somente foram possiveis de serem calculada para sulfato,
todas as amostras apresentaram valores inferiores a 6% com exce¢do das amostras BO2 e da
BOS5, as quais apresentaram valores de 10,6 e 10,3 respectivamente. Considerando a
complexidade das amostras de borras oleosas conclui-se que os resultados de RSDs obtidos
para nove das onze amostras avaliadas ¢ um indicativo de que método desenvolvido

apresentou boa precisao.

5.4.2 Aplicacao do método em amostras reais de borra oleosa

Onze amostras de borra oleosa provenientes da industria petroquimica foram
submetidas ao método otimizado proposto e todas foram feitas em triplicatas reais, utilizando
massas de 0,2500 £0,005 g.

Por se tratar de uma andlise cromatografica, a amostra deve ser diluida de acordo
com o analito presente em maior concentragdo para que nao ocorra a satura¢ao da coluna. Por
estar presente em uma quantidade muito alta, o enxofre fez necessario a diluicdo da amostra, o
que reduz a concentra¢do dos demais analitos para valores inferiores aos seus LODs, fazendo
com que nenhuma das amostras analisadas apresentassem concentra¢do de fluor, cloro ou

bromo quantificaveis nas amostras avaliadas.



44

Como apresentado na Tabela 10, as amostras apresentaram valores de desvio padrao
relativamente baixos e a concentra¢ao de enxofre obtida ficou na faixa de 0,5 a 7,5% m/m,
considerando valores observados na literatura para concentracdo de enxofre nesse tipo de
amostra, podemos afirmar que desconsiderando a amostra BO 10 todas as demais se
enquadram na faixa esperada de até 5% m/m. (HUXTABLE, 1986b; KOMARNISKY;
CHRISTOPHERSON; BASU, 2003b)

Tabela 10 - Concentracdo de enxofre nas amostras de borra oleosa

Amostra [S] na amostra mg/g
BO1 25,1+0,4
BO 2 12,6 +1,3
BO 3 24,5+1,0
BO 4 31,4+1,4
BO 5 18,7+1,9
BO 6 6,6%0,2
BO 7 12,3+0,5
BO 8 38,8+1,9
BO9 46,6 +1,6
BO 10 75,2 +3,6
BO 11 51,2 +3,1

Fonte: Autor
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6 CONCLUSAO

O sistema de piroidrolise proposto ¢ uma metodologia relativamente simples de
preparacao de amostra e pode ser facilmente montado com componentes comumente
encontrados em um laboratorio de analitica. Seu baixo custo, facil montagem e eficiéncia
torna o método interessante como ferramenta para o preparo de amostras complexas.

A metodologia de preparo de amostra por piroidrolise demostrou nao fazer
necessario o emprego de aceleradores para promover a adequada decomposicdo de borras
oleosas. A aplicacao da metodologia otimizada obteve valores de concentragdo de enxofre nos
CRMs concordantes com os valores das amostras certificadas, demostrando sua exatidao,
além de que os baixos RSDs obtidos para as amostras comprovaram a sua precisao.

O método de cromatografia de ions utilizado na andlise das amostras permitiu a
identificacdo de 4 picos analiticos (F, ClI, Br ¢ SO4) em uma corrida de 15 minutos,
entretanto na aplicagdo do método otimizado nas amostras apenas foi possivel a quantificagao
do enxofre como sulfato. O LOD e LOQ obtidos para esse analito foram suficientemente
baixos para determinagio do mesmo em todas as amostras de borra oleosas avaliadas. E
importante ressaltar que a cromatografia de ions ¢ uma técnica multielementar, que pode
abranger adicionalmente a determinacdo de ions flior, cloro e bromo. Entretanto, pelas
limitagdes impostas pelas relativas baixas concentragdes desses trés analitos nas borras
oleosas avaliadas e por todas as etapas de otimizagdo terem sido realizadas visando a melhora
do processo de decomposicdo para o enxofre, mais estudos precisam ser conduzidos para a
aplicacdo desta metodologia para a analise multielementar nessas amostras.

Por fim, as altas concentracdes de enxofre obtidas para as borras oleosas ressaltam a
necessidade da andlise desse tipo de residuo para que o tratamento e o descarte sejam feitos de
forma adequada, levando em consideragdo sua composi¢do, a fim de reduzir os impactos

ambientais.
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