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RESUMO 

Este trabalho descreve o desenvolvimento de um método analítico para determinação de 

enxofre através da determinação por cromatografia de íons do sulfato, nas soluções 

absorvedoras resultantes do processo de degradação do enxofre nas borras oleosas por 

piroidrólise. Para o procedimento de preparo de amostra foram otimizados os parâmetros: 

temperatura, massa da amostra, tempo de reação, vazão de água e de ar. Além disso, avaliou-

se também o efeito da presença de acelerador e a composição da solução absorvedora. Os 

parâmetros do método otimizado foram: 250 mg de amostra, temperatura de reação de 1000 

°C por 10 minutos, com vazões de água de 0,1 mL min-1 e de ar de 0,3 L min-1, sem utilização 

de acelerador. A solução extratora foi composta por 200 mmol L-1 de solução tampão de 

bicarbonato (NaHCO3 e Na2CO3) e 50 mmol L-1 de peróxido de hidrogênio. Para as análises, 

a solução absorvedora foi diluída adequadamente e uma alíquota de 20 µL foi injetada no 

cromatógrafo de íons. A fase estacionária da coluna cromatográfica era composta de álcool 

polivinílico e empregou-se como fase móvel uma solução tampão composta por 3,2 mmol L-1 

de Na2CO3 e 1,0 mmol L-1 de NaHCO3, com vazão de 0,8 mL min-1. A curva de calibração, 

obtida com padrões de sulfato em concentrações entre 0,025 e 10 mg L-1 apresentou um 

coeficiente de determinação (R2) de 0,9999. Os LOD e LOQ do método para sulfato foram 

respectivamente 0,006 e 0,02 mg g-1. A precisão do método foi avaliada por meio do RSD e 

apresentou valores inferiores a 10%, sendo adequada para a determinação de S em amostras 

de borra oleosa. A verificação da exatidão da metodologia proposta foi avaliada por meio da 

análise de amostras de referência com concentrações certificadas para S, nos quais as 

respectivas concentrações obtidas apresentaram uma concordância (95 - 105%) com aos 

valores expressos nos certificados. Por fim o método otimizado foi aplicado para 

determinação de S em diferentes amostras de borra oleosa, as quais apresentaram 

concentrações de enxofre entre 0,5 e 7,5% m/m. Os resultados indicaram que a metodologia 

otimizada se mostrou adequada para a aplicação neste tipo de amostra mesmo considerando a 

complexidade da sua composição. 

 

 

Palavras-chave: Enxofre, Borra oleosa, Cromatografia de íons, Piroidrólise. 

 

 

  



 

 

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-1 and air flow rate of 0.3 L min-1, without using 

accelerator. The extraction solution was composed of 200 mmol L-1 of bicarbonate buffer 

solution (NaHCO3 and Na2CO3) and 50 mmol L-1 of hydrogen peroxide. For the analyses, the 

absorber solution was diluted appropriately and a 20 µL 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-1 

Na2CO3 and 1.0 mmol L-1 NaHCO3, at a flow rate of 0.8 mL min-1. The calibration curve, 

obtained with sulfate standards at concentrations between 0.025 and 10 mg L-1 showed a 

coefficient of determination (R2) of 0.9999. The LOD and LOQ of the method for sulfate 

were 0.006 and 0.02 mg g-1, 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. Ion chromatography. Pyrohydrolysis. 
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1  INTRODUÇÃO 

 

As borras oleosas são um resíduo gerado em larga quantidade pela indústria 

petroquímica e, dada sua periculosidade, se torna importante tratar, armazenar e descartar de 

forma adequada. Neste contexto, é fundamental o conhecimento da composição destes 

materiais e métodos de análise que permitam realizar o controle dos processos dentro da 

indústria e durante as etapas de tratamento e descarte. Um aspecto que torna estas borras um 

problema ambiental está associado à presença de concentrações de enxofre que variam de 5% 

a 0,5% m/m. A presença de enxofre, tanto em óleo cru quanto em seus resíduos, 

especialmente borras oleosas, representa um desafio para a indústria petroquímica, uma vez 

que compostos como sulfeto de hidrogênio e óxidos de enxofre tornam essas substâncias 

corrosivas. Por esses motivos, é necessário a constante manutenção dos sistemas que entram 

em contato com essas substâncias ou o uso de ligas metálicas especiais capazes de evitar a 

corrosão, o que leva a altos custos de investimento. 

Assim, é relevante o desenvolvimento de métodos de preparo de amostra e análise de 

enxofre em borras oleosas, de forma a quantificar adequadamente este elemento. Dentre os 

métodos de preparo de amostra disponíveis a piroidrólise é uma técnica vantajosa por uma 

série de motivos. Primeiramente, nesse tipo de digestão o sistema é capaz de separar 

eficientemente o enxofre da matriz (borra) além de que a solução absorvedora, empregada na 

retenção do analito, por ser aquosa e levemente alcalina, torna possível a injeção no 

cromatógrafo de íons com apenas um processo de diluição simples.  

Considerando isso, o presente trabalho visa a otimização do procedimento de preparo 

de amostras de borras oleosas por piroidrólise, utilizando planejamento fatorial, para posterior 

determinação de enxofre por meio da cromatografia de íons. Através do planejamento 

multivariado, foram avaliados os efeitos do tempo/massa de amostra e composição da solução 

absorvedora sobre a concentração de enxofre obtida nas amostras. Adicionalmente, através de 

análise univariada, foi avaliado o efeito da temperatura, vazões de água, vazões de ar e uso de 

acelerador sobre a concentração de enxofre nas amostras preparadas por piroidrólise.  

 

. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRAFICA 

 

2.1 PETRÓLEO 

 

2.1.1 O petróleo  

 

O petróleo é uma das substâncias de maior importância na sociedade moderna, sendo 

amplamente utilizado como matéria-prima em uma vasta gama de produtos. Quimicamente, é 

constituído de uma mistura de hidrocarbonetos de ampla faixa de peso molecular, podendo 

conter compostos com nitrogênio, oxigênio e enxofre e pequenas quantidades de metais em 

sua composição. Sua origem se dá pelo aprisionamento de grandes quantidades de matéria 

orgânica em ambientes anaeróbicos onde, por meio da catagênese, durante milhares de anos 

ocorre a formação do óleo cru. 

A indústria petrolífera faz extração desse óleo cru para então ser transportado para as 

refinarias, por onde passa por um processo de refino, através da destilação, onde ocorre a 

separação dos hidrocarbonetos com diferentes temperaturas de ebulição.  Exemplos dos 

produtos resultantes dessa separação incluem gasolina, querosene, óleo 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 produção, a indústria Petroquímica 

gera grandes quantidades de resíduos como a borras oleosas, cascalho e fluidos de perfuração. 

Nos últimos anos as borras oleosas vêm recebendo uma maior atenção por conter altas 

concentrações de hidrocarbonetos e metais tóxicos, sendo reconhecidas como um material de 

alta periculosidade por muitos países, tornando assim o tratamento adequado desse resíduo 

um desafio de escala global.(HU; LI; ZENG, 2013)  

 

Figura 1 Fluxograma da geração de resíduos na indústria petroquímica. 

 

  
Fonte: Autor 
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Várias técnicas foram desenvolvidas para tratar borras de petróleo de forma eficiente 

como, por exemplo: pirólise, land farming, biodegradação, entre outras. Cada uma dessas 

técnicas possui vantagens e desvantagens atreladas a sua implantação e uso.  O tratamento e 

descarte inapropriados de borras oleosas é um grande problema ambiental por gerar 

modificações significativas nas propriedades químicas e físicas do solo e água. Além do risco 

de certos compostos orgânicos e ou metais tóxicos entrarem em contato com humanos, 

animais ou plantas por meio da inalação, ingestão ou outros mecanismos, podem vir a causar 

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

 

2.1.2 Enxofre em borras oleosas 

 

O enxofre é um elemento essencial para vida, dada a sua importância na composição 

de aminoácidos, enzimas, vitaminas e outras biomoléculas. Entretanto, atividades humanas 

como queima de combustíveis fósseis e refino de petróleo têm um grande impacto na 

quantidade de enxofre que é liberado na atmosfera. Cada ecossistema possui uma tolerância 

às alterações químicas e físicas no seu ambiente e, quando o limite de tolerância de um 

organismo é excedido, efeitos colaterais danosos podem vir a ocorrer. A presença excessiva 

de SO2 na atmosfera acarreta a acidificação da água de chuva, o que pode levar a eventos 

adversos como declínio na população de peixes, deterioração de florestas, erosão de 

construções e doenças respiratórias para animais e humanos.(HUXTABLE, 1986a; 

KOMARNISKY; CHRISTOPHERSON; BASU, 2003a; PREEDY; WATSON, 2005) 

A química do enxofre é de extrema importância econômica. Globalmente, o consumo 

de ácido sulfúrico per capita está relacionado com o desenvolvimento industrial de um país 

sendo o composto químico mais produzido no mundo, essencial para a fabricação de um vasto 

espectro de produtos como por exemplo produção de fertilizantes, explosivos e 

baterias.(DAVENPORT; KING, 2006) 

A ocorrência de enxofre se dá em depósitos vulcânicos, sulfetos metálicos, na 

composição de alguns minerais, mas principalmente, em combustíveis fósseis e seus resíduos. 

Enxofre é o heteroátomo mais abundante no óleo cru, podendo representar até 5% da massa 

total, sendo encontrado principalmente na forma de: sulfetos, tiofenos e tióis.(HUXTABLE, 

1986b; KOMARNISKY; CHRISTOPHERSON; BASU, 2003b) 
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O Brasil ocupa o oitavo lugar no ranking mundial de exploração e refino de petróleo, 

entretanto, por mais que globalmente a maior produtora de enxofre seja a indústria 

petroquímica, ainda importamos aproximadamente 70% do enxofre que utilizamos 

industrialmente. Sendo assim, no Brasil existe um potencial de exploração deste 

elemento.(“Capacidade de refino e consumo de petróleo por país,” 2021; “Maiores produtores 

mundiais de petróleo em 2020,” 2021; FONSECA; BACIC, 2008) 

Somado ao impacto ambiental, a presença de enxofre, tanto em óleo cru quanto em 

seus resíduos, especialmente borras oleosas, representa um desafio para a indústria 

petroquímica, uma vez que compostos como sulfeto de hidrogênio e óxidos de enxofre tornam 

essas substâncias corrosivas, sendo necessário a constante manutenção dos sistemas que 

entram em contato com essas substâncias ou o uso de ligas metálicas especiais capazes de 

evitar a corrosão, o que leva a altos custos de investimento.(JING et al., 2012) 

Na literatura, os termos borras oleosas e borras de petróleo são utilizados sem 

distinção para o mesmo tipo de resíduo. Através da caracterização de borras oleosas é possível 

observar que estas abrangem uma ampla faixa de concentrações para enxofre, variando de 

valores de 5% m/m à valores inferiores a 0,5% m/m. Por fim, é de extrema importância o 

desenvolvimento de métodos de análise de enxofre em borras oleosas, principalmente para a 

indústria petroquímica, de forma que essa possa vir a tratar adequadamente esse tipo de 

resíduo.(ALFUTAISI et al., 2007a; GUIMARÃES et al., 2016a) 

 

 

2.2 ESTADO DA ARTE 

 

A Tabela 1 contempla um compilado de trabalhos acadêmicos que se dedicaram a análise de 

borras oleosas por diversos métodos, tanto no que se refere ao preparo de amostra quanto à 

técnica de análise empregada. É importante ressaltar que a grande maioria destes estudos 

foram realizados recentemente, reforçando a ideia de que a gestão desse tipo de resíduo é um 

problema contemporâneo que merece a devida atenção. 
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Tabela 1 Trabalhos acadêmicos com a análise elemental de borras oleosa ou de petróleo. 

 

Método preparo 

amostra 

Método de 

análise  
Analitos  

Resumo Referência  

Digestão por 

micro-ondas, 

 

CV-AFS Hg 

As amostras de borra oleosa foram pesadas diretamente nos recipientes do micro-ondas (aproximadamente 100,0 mg), foram 

adicionados 4,0 mL de ácido nítrico, 3,0 mL de peróxido de hidrogênio e 1,0 mL de água. Após a digestão e posterior resfriamento, 

as misturas foram transferidas para tubos tipo falcon e preenchidos com água purificada até um volume final de 50,0ml. Então, foram 

feitas as medições realizadas pelo CV AFS 

(CAMERA et al., 

2015) 

Digestão ácida, 

Análise direta 

AAS, 

CVAAS 

Pb, Cr, Ni, Cu, 

Zn e Hg 

Para a análise de Hg por CV-AAS as amostras de borra oleosa não necessitaram nenhuma forma de pré-tratamento (Digestão, 

filtragem etc.). Para os demais analitos que foram analisados por AAS, a adequação das amostras para análise foi feita por meio da 

digestão ácida de 1 g das amostras com adições de ácido nítrico e peróxido de hidrogênio e posterior aquecimento a 95± 5 °C por 10 

min 

(ALFUTAISI et 

al., 2007b) 

Pirolise CG/MS N, S e Cl 

O procedimento experimental consistiu na análise dos gases liberados na pirólise de amostras de borra oleosa. Uma massa de 0,50 

mg de amostra foi pirolisada a 600 °C por 30 segundos onde um fluxo de N2 arrastou compostos liberados diretamente em sistema 

de GC/MS para análise S, N e Cl. 

(CHEN et al., 

2020) 

Análise direta 
XRD 

 
S Análise direta as impurezas sólidas contidas nas amostras de borra oleosa, a presença de S foi investigada por meio da XRD. (LIN et al., 2017) 

Não informado Coulometria S, Cl Enxofre e cloro foram determinados em amostras de borra de petróleo por coulometria. 
(SHIE et al., 

2003) 

Análise direta EDX 
Mg, Al, Si, S, 

K, Ti 
Diferentes amostras de borra de petróleo foram analisadas através da análise direta por EDX para diversos analitos. (MA et al., 2021) 

Digestão por 

micro-ondas, 

Extração 

CV-AFS, 

ICP-MS 
Hg 

Através dos preparos de amostra por digestão via micro-ondas e da extração com soluções ácidas (HNO3 e HCl), amostras de borra 

oleosa foram adequadas para a análise de Hg por CV-AFS. Posteriormente as amostras de borra digeridas por micro-ondas foram 

analisadas por ICP-MS para validação do método. 

(PEREIRA et al., 

2019) 

Não informado ICP-OES 

Na, Ca, Fe, K, 

Mg, Ni, Pb, Cd, 

Cr, Cu, Zn 

A análise de metais na borra de petróleo foi feita através da análise por ICP-OES. 
(TIAN et al., 

2020) 

Digestão ácida CVAAS Hg 

Massas de 0,5 a 0,6 g de borra oleosa foram acrescidas de 5 mL de água e 5 mL de água régia para posterior aquecimento por 2 min a 

95 ± 3 °C. Após o resfriamento, adicionou-se 50 mL de água e 15 mL de uma solução de KMnO4 5% (m/v) seguido do repouso da 

solução por pelo menos 15 min. Por fim, foi adicionado 6 mL de sulfato de hidroxilamonio (12% m/v) para reduzir o excesso de 

permanganato. Essa solução então foi analisada por CV-AAS para determinação de Hg nas borras. 

(MOJAMMAL 

et al., 2019) 
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Tabela 1 Trabalhos acadêmicos com a análise elemental de borras oleosa ou de petróleo. 
Método preparo 

amostra 

Método de 

análise  
Analitos  

Resumo Referência  

Digestão ácida AAS Pb, Zn, Cd 

Amostras na faixa de 0,13-0,27 g foram secas e então calcinadas em um forno a 600°C por duas horas para remoção de 

contaminantes orgânicos. Após resfriadas, houve a adição de 2 mL de ácido nítrico concentrado, seguido de um breve aquecimento. 

Essas amostras então foram transferidas e avolumadas para um balão volumétrico de 100 ml, todas as soluções obtidas foram 

filtradas e posteriormente analisadas por AAS para determinação de Pb, Zn e Cd. 

(MADANY; 

AKHTER; ALI, 

1988) 

Pirolise XRD Fe 
Amostras de aproximadamente 10 g de borra de petróleo foram, primeiramente, secas a 105 °C por 1 hora para posterior degradação 

da fração orgânica a 600 °C e por fim análise de Fe por XRD. 

(WANG et al., 

2017) 

Digestão ácida AAS 
As, Pb, Hg, Cd, 

Ni, Zn, Cu, Cr 

A quantificação de metais pesados foi determinada nas amostras de borra de petróleo através da digestão da mesma em uma solução 

de ácido nítrico e perclórico (1/1) para posterior determinação por AAS. 

(MARÍN et al., 

2006) 

Digestão ácida FAAS Zn, Cd, Pb, Ni 

Em um vidro de relógio, aproximadamente 1 g de borra foi adicionado a 10 mL de ácido nítrico diluído para posterior aquecimento a 

95 °C por 15 minutos. Após o resfriamento, 5 mL de ácido nítrico concentrado, 2 mL de água e 3 mL de peróxido de hidrogênio 30% 

foram adicionados e a mistura que foi refluxada por 30 minutos. Então, 10 mL de HCl concentrado foram adicionados à amostra, que 

foi aquecida a 95°C por 15 min. Essa solução foi filtrada e diluída para 100 mL, para pôr fim ter Zn, Cd, Pb e Ni analisados por 

FAAS. 

(HEIDARZADE

H; GITIPOUR; 

ABDOLI, 2010) 

MIC, 

Piroidrólise, 

análise direta 

ICP-MC, ICP-

OES, 

XRF 

S, Br, I, Cl 

Aproximadamente 50 mg de borra oleosa foram pesadas diretamente no suporte de quartzo, o qual foi introduzido no interior do 

reator a 1200 °C. Após a reação de piroidrólise, o frasco coletor contendo 5 mL de solução absorvedora foi removido e o volume 

completado para 10 mL com água. A solução foi adequadamente diluída e analisada por ICP-MS para quantificação de Br e I. Para 

as análises de Cl, Br, I e S por ICP-MS e ICP-OES foram utilizadas soluções obtidas através da digestão por MIC. Amostras de 

borras oleosas de 100 a 500 mg foram pesadas em papel filtro, adicionalmente foi adicionado 50 µL de uma solução 6 mol L-1 de 

NH4NO3 como auxiliar de combustão e para solução absorvedora foram utilizados diferentes volumes de uma solução 100 mmol de 

NH3.Por fim, através da análise direta Cl, Br, I e S foi quantificado através de XRF em pellets feitos com 200 mg de amostras de 

borra. 

(PEREIRA et al., 

2015) 

Digestão por 

micro-ondas 
ICP-OES 

Al, V, Cr, Mn, 

Co, Ni, Cu, Zn, 

As, Se, Mo, 

Ag, Cd, Sn, Ba, 

Pb 

Uma vez seca, moída e peneirada para homogeneização, 0,5g das borras oleosas foram pesadas em frascos do forno micro-ondas 

onde foi adicionado 10 ml de ácido nítrico. O programa de temperatura consistiu em uma rampa de aquecimento com o objetivo de 

alcançar 175 °C em cinco minutos e então mantimento desta temperatura por mais cinco minutos. Após a digestão, esperou-se o 

resfriamento do frasco para própria diluição da amostra e análise por ICP-OES. 

(GUIMARÃES 

et al., 2016b) 

Pirolise XRF 

Si, Al, Ca, Cl, 

Na, Fe, Mg, S, 

K, Ti, P, Ba, 

Zn, Sr, Cu, Cr, 

Ni, Br 

Após a pirólise induzida por micro-ondas das borras, as amostras carbonizadas foram misturadas com ácido bórico em 1:1 e 

prensadas em um disco para obter as composições elementares por XRF. 
(LIU et al., 2021) 
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2.3TÉCNICAS DE PREPARO DE AMOSTRA 

 

O tópico a seguir apresenta algumas das técnicas mais comuns de preparo de 

amostra, com ênfase nos seus conceitos básicos, vantagens e desvantagens. É importante 

ressaltar que o método de preparo de amostra está intrinsecamente relacionado com o analito 

de interesse e o método de análise que será utilizado. 

 

2.3.1 Combustão 

 

Métodos de preparo de amostra por combustão podem ser divididos em duas 

principais categorias: combustão em recipientes abertos e combustão em recipientes fechados. 

A combustão em recipientes abertos é utilizada principalmente para decompor 

amostras contendo altos níveis 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. Após o aquecimento, os resíduos inorgânicos são dissolvidos em 

soluções ácidas. Apesar dessa metodologia de preparo de amostra ainda ser amplamente 

empregada, a digestão pode requerer tempos longos, diminuindo consideravelmente a 

frequência analítica. Além disso, apresenta um risco relativamente alto de perda de elementos 

voláteis tornando este sistema inadequado para a determinação de vários elementos, 

especialmente não metálicos.(DUYCK et al., 2007; MELLO et al., 2012) 

Para a combustão em recipientes fechados as três principais técnicas são: Frasco de 

Schöniger, MIC (combustão iniciada por micro-ondas) e Bomba de combustão. 

A técnica de frasco de Schöniger consiste em um frasco modificado onde é possível 

fazer a adição de uma pequena massa de amostra em uma cesta de platina ou quartzo que fica 

suspensa sobre uma solução absorvedora. O frasco então é preenchido com O2 de alta pureza e 

então a amostra é submetida à combustão por ignição ou incidência de radiação 

infravermelha. Ao término da digestão a frasco é agitado para melhor absorção dos 

analitos.(FLORES et al., 2007; MACDONALD, 1961)  

De forma similar ao frasco de Schöniger, as bombas de combustão consistem na 

degradação da amostra em um sistema fechado, na presença de uma solução absorvedora. A 

principal diferença entre esses métodos é que na bomba de combustão a amostra é contida 

dentro de uma cápsula com um fio de platina no centro, o qual é responsável pelo processo de 
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ignição. A principal vantagem das bombas de combustão é a capacidade de reter maiores 

quantidades de amostra, mas em contrapartida, se trata de uma técnica lenta, que se limita a 

digestão de uma amostra por vez.(CORTÉS-PEÑA et al., 2002; SOUZA et al., 2002) 

Por sua vez, a MIC consiste basicamente na adaptação das duas técnicas 

mencionadas acima com a utilização de um forno de micro-ondas que promove a ignição da 

amostra. Esta técnica também utiliza a suspensão da amostra sobre uma solução 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 

combustão que utilizam recipientes fechados é a capacidade da aplicação de uma etapa de 

refluxo posterior ao processo de combustão, o que promove uma melhor recuperação de 

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

 

2.3.2 Digestão por via úmida 

 

A digestão por via úmida, também chamada de decomposição oxidativa, consiste na 

degradação de compostos orgânicos e inorgânicos em seus elementos constituintes com o 

emprego simultâneo de ácidos e aquecimento. Os ácidos minerais mais comumente utilizados 

são: ácido perclórico, ácido sulfúrico, ácido fluorídrico e ácido nítrico, sendo esse último o 

mais utilizado em função de ser facilmente comercializado em altas purezas e seus produtos 

de reação serem geralmente nitritos metálicos, que em sua maioria são solúveis em meio 

aquoso.(SOUSA; CAMPOS; ORLANDO, 2015) 

De forma similar aos processos descritos no tópico anterior, a digestão por via úmida 

pode ocorrer de duas formas: em sistema fechado e em sistema aberto. Apesar das vantagens 

já mencionadas dos sistemas fechados, a utilização dos sistemas abertos ainda é aplicada para 

amostras com alto teor de carbono. De forma geral, para o preparo de amostra por essa técnica 

alíquotas são pesadas e inseridas em frascos específicos em função da forma de aquecimento 

utilizada.  A fonte de aquecimento mais comum para sistemas fechados é o micro-ondas e 

para sistemas abertos a chapa de aquecimento. Posteriormente as soluções ácidas são 

adicionadas, podendo conter peróxido de hidrogênio como auxiliar de oxidação, para então o 

sistema de aquecimento ser acionado. O tempo de digestão é dependente da massa e da 

complexidade da amostra utilizada. (DOLLIMORE, 1981) 

Por fim, apesar da versatilidade da digestão úmida não é um método difundido para 

preparação de amostras para a cromatografia iônica, principalmente porque amostras 
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digeridas utilizando esse método não são adequadas para injeção no cromatógrafo.(LIU et al., 

2015) 

 

2.3.3 Emulsificação 

 

A alta viscosidade de determinadas amostras como é o caso de petróleo e similares, 

torna a introdução direta, empregada em certos métodos de análise, complexa ou até inviável. 

A emulsificação se trata de um processo simples e rápido de preparo de amostra que supera 

essa desvantagem. (DRESSLER et al., 2003) 

Uma emulsão é composta por pelo menos três componentes: um solvente polar 

(água), uma fase líquida não polar (óleo) e um surfactante, esses sistemas são formados 

através de processos mecânicos (agitação). O tamanho das gotículas de uma emulsão a difere 

de uma microemulsão, enquanto emulsões são turvas e possuem baixa estabilidade, 

microemulsões são termodinamicamente estáveis e transparentes. (CHAVES et al., 2008; 

LUIS BURGUERA et al., 2000) 

Uma das principais vantagem desse método de preparo de amostra é o de favorecer a 

calibração com padrões aquosos (BURGUERA; BURGUERA, 2012). Entretanto, é 

importante ressaltar que por possuir na matriz, quantidades significativas de material sólido, 

as borras oleosas estudadas, tornam as técnicas de emulsão inviáveis, além de serem 

incompatíveis com o método de análise escolhido, cromatografia de íons. 

 

2.3.4 Extração 

 

A extração também chamada de lixiviação consiste em um processo de solubilização 

de analitos da matriz de uma amostra. A extração é comumente realizada com soluções 

diluídas de ácidos, bases, agentes complexantes ou polímeros. Adicionalmente, a solubilidade 

dos analitos são dependentes do tempo de extração e da temperatura empregada.  

Uma vantagem das técnicas de extração de preparação de amostras, é a capacidade 

de utilizar soluções relativamente diluídas e obter extrações seletivas em amostras de matriz 

complexas. Além disso, promovem a redução do uso de reagentes, especialmente ácidos 

concentrados que são comumente usados em grandes quantidades em procedimentos como os 

de digestão por via úmida. (STEVENS; LO; BAIRD, 2007; VOESTE et al., 2006) 
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A aplicação das técnicas de extração necessita a compatibilização entre a solução 

extratora, a composição da amostra e a técnica a ser utilizada para determinação. Por 

exemplo, na cromatografia de íons a extração, muitas vezes, resulta em uma 

incompatibilidade onde o método de análise requer que as espécies se encontrem na forma 

iônica. (TJABADI; MKETO, 2019) 

 

2.3.5 Piroidrólise  

 

A decomposição por piroidrólise foi desenvolvida nos anos 40 durante o projeto 

Manhattan, com o objetivo de obter um procedimento que proporcionasse exatidão e precisão 

para a determinação do fluoreto que era utilizado para o enriquecimento de urânio, a partir do 

UF6.(WARF; CLINE; TEVEBAUGH, 1954) 

A piroidrólise consiste na hidrólise de alguns elementos em altas temperaturas, 700 a 

1200 ºC, na presença de vapor de água. Durante o processo de piroidrólise, os halogênios e 

enxofre são convertidos aos seus respectivos ácidos voláteis: HCl, HF, HBr, HI e SO2 e SO3 

no caso do enxofre. Os ácidos voláteis são arrastados pelo vapor de água para a solução 

absorvedora, que usualmente é composta de, no mínimo, uma base. Nas temperaturas de 

operação da piroidrólise são formados óxidos e hidróxidos metálicos, entretanto, dada a baixa 

solubilidade desses compostos, não ocorre a sua condensação ou adsorção na solução 

absorvedora. Este comportamento se torna uma vantagem para o método, principalmente na 

determinação de enxofre, uma vez que ocorre a separação do analito da matriz, reduzindo 

eventuais interferências durantes as determinações.(ŠULCEK; POVONDRA; DOLEŽAL, 

1977) (PICOLOTO et al., 2014) 

Conforme apresentado na literatura a utilização de alguns óxidos, entre eles V2O5 e 

WO3, como aceleradores demostraram aumento na eficiência de liberação de analito no 

processo de piroidrólise de diferentes amostras. A metodologia apresentou bons resultados 

para a análise de halogênios, enxofre e boro, principalmente em matrizes de composição 

predominantemente inorgânica.(NARDOZZI; LEWIS, 1961) (ŠULCEK; POVONDRA; 

DOLEŽAL, 1977) 

Por fim, aplicação de piroidrólise já foi realizada com sucesso na determinação de 

diversos analitos em amostras de combustíveis fósseis como carvão e petróleo.  (ANTES et 

al., 2010, 2011; DRESSLER et al., 2003) Mesmo que na literatura não tenha sido reportada a 

aplicação desse método de preparo de amostra em borras oleosas, considera-se viável a 
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aplicação dessa metodologia nesse tipo de materiais, uma vez que está se trata de uma matriz 

relativamente semelhante às citadas anteriormente. 

 

2.4 TÉCNICAS DE ANÁLISE 

 

Na química analítica a avaliação das propriedades de uma amostra pode se dar de 

duas formas: qualitativamente onde as informações obtidas são sobre a identidade das 

espécies atômicas ou moleculares da matéria, ou quantitativamente, onde a informação obtida 

é a quantidade relativa de um componente ou mais na amostra. Tratando-se de análises 

quantitativas, propriedades como condutividade, emissão ou absorção de luz, razão 

massa/carga e fluorescência são utilizadas para a determinação de uma variedade de 

analitos.(SKOOG; HOLLER; CROUCH, 2018)  

 Neste tópico serão apresentados os conceitos básicos e as principais vantagens e 

desvantagens de alguns métodos instrumentais de análise, levando em conta aplicação deles 

para determinação de enxofre em borras oleosas.  

 

2.4.1 Técnicas eletroanalíticas  

 

Os métodos eletroanalíticos (Potenciometria, voltametria e coulometria) consistem 

basicamente na avaliação de propriedades elétricas de uma solução contendo o analito em 

uma célula eletroquímica. Uma das principais vantagens desse tipo de método, em 

comparação com os demais, é a capacidade de analisar estados de oxidação específicos. Por 

exemplo estes métodos são capazes de obter as concentrações individuais de Fe+2 e Fe+3 em 

uma amostra, enquanto as demais técnicas normalmente informariam somente a concentração 

total ferro.(SKOOG; HOLLER; CROUCH, 2018) Por outro lado soluções analisadas por 

métodos eletroanalíticos necessitam estar adequadamente preparadas, a fim de evitar a 

presença de compostos orgânicos ou eletroativos que possam interferir nas análises 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 tão 

complexas quanto as borras oleosas.  
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2.4.2 Técnicas cromatográficas 

 

A cromatografia de íons (IC) é uma técnica que se torna uma ferramenta analítica 

extremamente versátil quando combinada com outras técnicas de detecção 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 móvel) 

por uma coluna de separação (fase estacionária). Cada íon terá uma determinada afinidade 

pela fase estacionária, o que resulta nos seus respectivos tempos de retenção (tempo que o 

analito demora para percorrer toda coluna). (FISCHER, 2006; SPANO et al., 2018)  

Para evitar um alto sinal de condutância, que viria a interferir no detector de 

condutividade foi utilizado colunas supressoras, entre a saída da coluna cromatográfica e o 

detector. (SMALL; STEVENS; BAUMAN, 1975) 

Determinações em amostras aquosas com concentração muito altas de íons ou que 

possuem resquícios da matriz orgânica, geralmente causam problemas na análise por IC, 

portanto, é necessário o preparo de amostra adequado principalmente quando se trata das 

análises de amostras cuja matriz tem características muito complexas. (MONTGOMERY et 

al., 1998) 

Por fim, uma das principais vantagens na aplicação desta técnica em soluções 

digeridas por piroidrólise é que as soluções absorvedoras utilizadas no método, geralmente 

possuem pH neutro ou levemente alcalino, o que as torna adequadas para a separação 

cromatográfica, não sendo necessários ajustes no pH da solução. 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 estão fundamentadas na interação de 

diferentes formas de radiação eletromagnética com espécies atômicas e moleculares. Cada 

técnica pode ser diferenciada pelo tipo de radiação com a qual a amostra interage e a forma 

que essa interação ocorre. Neste tópico serão apresentadas as técnicas espectrofotométricas de 

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

 

Através dos princípios da espectrometria de massa atômica o ICP-MS utiliza da 

razão massa/carga dos analitos para promover sua separação e posterior determinação. A 

análise por essa técnica envolve as seguintes etapas: atomização, ionização, separação dos 

íons, e detecção. Com a utilização do plasma indutivamente acoplado a técnica de ICP-MS 

executa as duas primeiras etapas simultaneamente. Uma vez que os analitos estão ionizados, 

geralmente através da aplicação de campos elétricos e magnéticos, ocorre a separação em 

função da razão massa/carga que possibilita a detecção por um multiplicador de elétrons ou 

copo de Faraday. Dentre as principais vantagens oferecidas por essa técnica estão inclusos os 

altos limites de detecção, a capacidade de medir razões isotópicas e por se tratar de uma 

técnica multielementar. Por outro lado, as desvantagens incluem alto custo instrumental e as 

interferências geradas pela presença de espécies isobáricas e íons poliatômicos e a formação 

de óxidos e hidróxidos.(SKOOG; HOLLER; CROUCH, 2018) 

 

2.4.3.2 Espectrometria de emissão atômica por plasma acoplado indutivamente (ICP-OES)  

 

A fonte de ionização e excitação mais utilizada em um espectrômetro de emissão 

óptica é o plasma indutivamente acoplado. Basicamente o instrumento de ICP OES consiste 

em um sistema de introdução de amostra, o plasma e o espectrômetro de emissão. 

Normalmente, a amostra deve estar na forma líquida para ser introduzida no plasma, por um 

nebulizador que a transforma em um aerossol. Outros sistemas de introdução de amostras que 

podem ser utilizados são, a técnica de geração de vapor e a vaporização 

eletrotérmica.(NÖLTE, 2006) 

Uma das limitações desta técnica é a necessidade de um preparo de amostra adicional 

para não-metais principalmente porque, além do alto potencial de ionização destes elementos, 

a suas linhas de emissão são obtidas em valores inferiores a 200nm faixa de comprimentos 

de onda onde, o oxigênio, vapor d’água e outros gases podem absorver. (SKOOG; HOLLER; 

CROUCH, 2018) 
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2.4.3.3Espectrometria de absorção atômica com atomização em chama (F AAS) 

 

Na técnica de F AAS a atomização ocorre em uma chama formada por uma mistura 

de um gás combustível e um gás oxidante. A amostra (líquida) é introduzida na forma de um 

aerossol (gás-líquido) e quando carreada até a chama, ocorrem processos de dessolvatação, 

vaporização, atomização, ionização e oxidação nas diversas regiões de temperatura da chama. 

 A região onde ocorre a atomização é a mesma onde ocorre a absorção da radiação 

proveniente da fonte e deve estar alinhada ao detector onde ocorrerá a incidência e a 

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

 

2.4.3.4 Espectrometria de Fluorescência atômica com vapor frio (CV AFS) 

 

Na fluorescência, a transição eletrônica medida ocorre durante a emissão de energia e 

não na absorção como métodos de AAS. Esta técnica é considerada extremamente sensível 

para determinação de mercúrio, pois a detecção da energia emitida é feita perpendicularmente 

ao feixe de luz incidente, sendo mensurado com relação ao sinal de valor zero, o que faz que 

substâncias gasosas como CO/CO2, O2 e N2 não causem interferência neste método. Trata-se 

de uma técnica extremamente versátil que emprega baixos ou nenhum preparo de amostra, 

baixa interferência, além de valores muito baixos de LOD e LOQ, entretanto, a principal 

desvantagem é que esse método de análise pode ser apenas aplicado para detecção de 

mercúrio. (LIU et al., 2015; TAKASE et al., 2002) 

  



23 

 

3  OBJETIVOS 

 

3.1 OBJETIVO GERAL 

 

O objetivo deste trabalho é desenvolver uma metodologia simples, rápida e eficiente 

para a determinação de enxofre em amostras de borras oleosas por cromatografia de íons após 

o preparo de amostras por piroidrólise. 

 

3.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

- Otimizar as condições para o preparo de amostra por piroidrólise utilizando 

otimização multivariada e univariada,  

 

- Avaliar os parâmetros instrumentais para análise das amostras de borra oleosa por 

cromatografia de íons para a quantificação de S (como SO4
2-);  

 

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

trabalho, limite de detecção e quantificação, coeficiente de determinação e precisão) 

 

- Verificar a exatidão do método por meio da análise de amostras de referências com 

concentrações certificadas para S;  

 

- Aplicar o método proposto para determinação de S (como SO4
2-) e, nas condições 

otimizadas, avaliar a possibilidade da determinação de flúor, cloro e bromo em amostras de 

borra de oleosa.  
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4 METODOLOGIA  

 

4.1 INSTRUMENTAÇÃO 

A água utilizada foi obtida em sistema Milli-Q (Millipore, EUA) a uma resistividade 

de 18,2 MΩ cm. As amostras foram pesadas em uma balança analítica modelo M254Ai (Bel 

Engeneering, Itália). Para a moagem das amostras foi utilizado um pilão de ágata seguido de 

uma peneiragem com uma mesh de 250 µm. 

Todas as análises foram realizadas em um cromatógrafo de íons modelo 761 

Compact IC (Metrohm, Suíça) com um sistema de supressão química, o sinal foi obtido por 

meio de um detector de condutividade. O cromatógrafo conta com uma coluna cromatográfica 

modelo Metrosep A Supp 5 – 150/4,0 mm (Metrohm, Suíça) e uma pré-coluna modelo 

Metrosep A Supp 4/5 Guard (Metrohm, Suíça), a coluna possui uma fase estacionária de 

álcool polivinílico com grupos de amônia quaternária. 

O sistema de piroidrólise foi construído com uma mufla modelo R1800 (EDG, 

Brasil), uma bomba de ar modelo U-2800 (Boyu, China), uma bomba peristáltica IPC 4 

(Ismatec, Alemanha) e um tubo de quartzo (Aquartzo, Brasil) além de contar com rolhas de 

silicone, um condensador e uma bomba de aquário para resfriamento. Adicionalmente foram 

utilizadas navículas de alumina para introduzir a amostra no reator. Na Figura 2 está 

representado através de um diagrama, a configuração na qual o sistema de piroidrólise 

utilizado no estudo foi montado.  

 

Figura 2 Diagrama do Sistema de piroidrólise utilizado. a) Bomba peristáltica; b) bomba de 

ar; c) mufla; d) Navícula de alumina; e) tubo de quartzo; f) condensador; g) solução 

absorvedora. O sistema montado e operante ocupa um espaço de aproximadamente 0,6 m por 

0,3 m e possui uma altura de 0,6 m. As dimensões da navícula utilizadas foram 6 cm de 

comprimento, 1 cm de largura e 1 cm de altura. 

                                                              Fonte: Autor 
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4.2 MATERIAIS E REAGENTES 

 

Os reagentes utilizados no estudo foram de grau analítico de pureza e estão listados a 

seguir: Padrões de F- e Br- (IsoSol, Brasil) e padrões de SO4
2- e Cℓ- (SpecSol, Brasil) foram 

utilizados para obter a curva de calibração, carbonato de sódio (Na2CO3) (CRQ, Brasil) e 

bicarbonato de sódio (NaHCO3) (Merck, Alemanha) foram utilizados para preparo da fase 

móvel e de soluções absorvedoras, as quais também foram preparadas com  hidróxido de 

sódio (NaOH) (Merck, Alemanha) e soluções de amônia (NH3) (Merck, Alemanha). Todas as 

soluções absorvedoras também tiveram em sua composição peróxido de hidrogênio (H2O2) 

(Neon, Brasil), ácido sulfúrico (H2SO4) (Vetec, Brasil) foi utilizado para preparo da solução 

de limpeza da supressora e pentóxido de vanádio (V2O5) (Merck, Alemanha) foi utilizado 

como modificador. 

 

4.3 AMOSTRAS UTILIZADAS 

 

Todas as amostras utilizadas neste estudo são borras oleosas de origem da indústria 

petroquímica. Foram analisadas onze amostras, as quais possuíam uma característica mais 

similar a um solo. As amostras selecionadas possuem coloração que varia de preto a marrom 

escuro. Todas as borras foram previamente homogeneizadas antes de serem moídas para, em 

seguida, serem peneiradas em uma mesh de 250 µm e armazenadas em tubos tipo falcon 

devidamente rotulados. É importante ressaltar que para todas as otimizações foi utilizada uma 

amostra constituída a partir alíquotas iguais das onze amostras selecionadas para o estudo.  

 

4.4 DECOMPOSIÇÃO POR PIROIDRÓLISE 

 

As amostras foram submetidas a uma decomposição por piroidrólise, o processo 

consiste na introdução de uma navícula de alumina contendo a amostra previamente pesada 

(50 a 250 mg) em um reator de quartzo já aquecido (600 – 1000 °C), os sistemas de 

bombeamento de água (0 a 0,5 mL min-1) e ar (0 a 5 L min-1) são ligados forçando assim o 

vapor de água passar pela amostra, carregando os analitos para um tubo tipo Falcon contendo 

10 mL de solução absorvedora que contém uma base e peróxido de hidrogênio. As 

otimizações dos parâmetros mencionados acima visaram a maior concentração de analito 

retido na solução absorvedora. Ao final de cada amostra, a navícula de alumina é retirada de 
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dentro do reator e o sistema é ligado por 10 minutos sem conter amostra para a limpeza do 

reator de quartzo e da coluna de condensação. Nos experimentos realizados previamente à 

otimização da solução absorvedora utilizou-se uma solução composta por NH3 (150 mmol L-1) 

e H2O2 (500 mmol L-1). O processo de otimização da piroidrólise foi realizado em sequência 

conforme as etapas que serão descritas a seguir.  

 

Otimização da temperatura 

Para avaliar o efeito da temperatura, todos os outros parâmetros foram fixados e os 

experimentos foram conduzidos em triplicata utilizando 250 mg de amostra decompostas por 

30 minutos, vazão de ar de 0,1 L min-1 e de água a 0,1 mL min-1 sem adição de acelerador. As 

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

 

Otimização do tempo e da massa 

Para avaliar o efeito do tempo de digestão e da massa de amostra foi utilizado um 

planejamento fatorial 22 com triplicata de ponto central conforme apresentado na Tabela 2 e 

complementado na Tabela 3. As demais variáveis foram fixadas de modo que a temperatura 

do reator foi ajustada a 1000 °C, a vazão de ar de 0,1 L min-1 e de água a 0,1 mL min-1  e 

todos os ensaios foram realizados sem adição de acelerador. 

 

 

Tabela 2 Variáveis independentes e níveis avaliados no planejamento fatorial 22 com triplicata 

de ponto central para tempo de reação e massa de amostra, utilizados na piroidrólise.  

  

 

Variáveis 

  Níveis  

  -1 0 +1 

      

 Tempo de reação (min)  10 20 30 

      

 Massa de amostra (g)  50 150 250 
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Tabela 3 Matriz do planejamento fatorial 22 com triplicata de ponto central para tempo de 

reação e massa de amostra, utilizados na piroidrólise. 

   

 Experimento Massa (g) Tempo (min) Reposta [S] mg g-1 

     

 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) 42,3 

     

 5 150 (0) 20 (0) 55,2 

     

 6 150 (0) 20 (0) 54 

     

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

 

 

Otimização da vazão de ar 

 Para avaliação do efeito da vazão de ar os experimentos foram conduzidos 

utilizando-se 250 mg de amostra digeridas por 10 minutos no reator a 1000 °C (melhor 

condição de temperatura de etapa anterior), vazão de água de 0,1 mL min-1 e sem adição de 

acelerador. Foram testadas as condições: sem vazão de ar e nas vazões de 0,1, 0,3 e 0,5 L min-

1. 

 

Otimização da vazão de água 

Os experimentos de otimização da vazão de água foram realizados nas mesmas 

condições da otimização da vazão de ar, excluindo a vazão de ar que para esse experimento 

foi fixada em 0,3 L min-1 e a vazão de água que foi avaliada nos valores de 0, 0,1, 0,2, 0,3, 0,4 

e 0,5 mL min-1. 

 

Otimização da composição solução absorvedora 

Para avaliar o efeito do tipo e composição da solução absorvedora foram utilizados 

três planejamentos fatoriais 22 com triplicata de ponto central, um para cada base analisada 

conforme apresentado nas Tabela 4 e Tabela 5. As demais variáveis foram fixadas em 250 mg 
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de amostras adicionadas no reator a 1000 °C por 10 minutos, vazão de ar de 0,3 L min-1 e de 

água a 0,1 mL min-1 sem adição de acelerador. 

 

Tabela 4 Variáveis independentes e níveis avaliados no planejamento fatorial 22 com triplicata 

de ponto central para avaliação da composição das soluções absorvedoras 

 

 

Variáveis 

  Níveis  

  -1 0 +1 

      

 Concentração de base 

mmol L-1 

 50 125 200 

      

 Concentração de H2O2 

mmol L-1 

 50 275 500 

      

 

 

Tabela 5 Matriz do planejamento fatorial 22 com triplicata de ponto central para otimização da 

composição solução absorvedora. 

 

 
Experimento [base] mmol L-1 [H2O2] mmol L-1 

Resposta de [S] 

para NH3 

Resposta de [S] 

para NaOH 

Resposta de [S] 

para tampão 

       

 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) 27,4 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 

 

 

Otimização da utilização de acelerador 

Para a avaliar o efeito do acelerador pentóxido de vanádio (V2O5) as demais 

variáveis foram fixadas em 200 mg de amostras adicionadas no reator a 1000 °C por 10 
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minutos, vazão de ar de 0,3 L min-1 e de água a 0,1 mL min-1, utilizando uma solução 

absorvedora de tampão bicarbonato (200 mmol L-1 da base e 50 mmol L-1 de H2O2). O estudo 

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

 

4.5 ANÁLISE POR CROMATOGRAFIA DE ÍONS  

 

Após a piroidrólise da amostra a solução extratora é primeiramente filtrada com um 

filtro de seringa 25 mm para ser adequadamente diluída (normalmente em torno de 100 vezes) 

em seguida 20 µL são injetados no cromatógrafo onde uma fase móvel composta de 3,2 mmol 

L-1 de Na2CO3 e 1,0 mmol L-1 de NaHCO3 (especificada pelo fabricante) e bombeada entre 

0,6 e 0,9 mL min-1, a corrida cromatográfica dura de 14 a 20 min. A partir dos padrões de F-, 

Br-, SO4
2- e Cℓ- um padrão multielementar de 100 mg L-1 foi feito a partir da sua diluição, 

foram obtidas soluções de calibração em uma faixa de concentração entre 0,025 e 10,0 mg L-

1.  
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5  RESULTADO E DISCUSSÕES 

 

5.1 ENSAIOS PRELIMINARES PARA A DETERMINAÇÃO DE ENXOFRE 

 

Foram realizados ensaios preliminares para determinar a presença de analitos na 

borra oleosa. Sendo assim, foram utilizadas as condições de uso da piroidrólise que tinham 

sido testadas pelo grupo de pesquisa no desenvolvimento um projeto com cascalho de 

perfuração. Para estes ensaios preliminares com a borra oleosa as condições de piroidrólise 

utilizadas foram: 200 mg de amostra no reator por 30 minutos que foi mantido a 1000 °C, 

com 10 mL de solução extratora composta de NH3 e H2O2 (100 mmol L-1 e 500 mmol L-1 

respectivamente), utilizando uma vazão de água de 0,1 mL min-1 e de 0,1 L min-1 de ar e sem 

a utilização de aceleradores. A seguir as amostras foram conduzidas para a análise 

cromatográfica.  No cromatógrafo, foi utilizada a fase móvel especificada pelo fabricante com 

uma vazão de 0,8 mL min-1.  

Adicionalmente, foi confeccionada uma solução de padrão multielementar contendo 

concentrações iguais dos íons determinados na etapa anterior, a qual foi analisada nas mesmas 

condições experimentais utilizadas na análise das amostras de borra. A identificação dos picos 

cromatográficos na amostra foi feita através da comparação com o tempo de retenção dos íons 

no cromatograma do padrão.  

Uma vez que o comportamento das três amostras testadas (BO 3, BO 4 e BO 11) 

foram similares, na Figura 3 é apresentado o resultado da amostra BO 3 que sumariza as 

observações feitas nesse ensaio. Como pode ser observado, comparando os picos 

cromatográficos da amostra BO 3 com o branco como está 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 detecção é calculado através da 

média do valor de dez sinais do respectivo analito no branco multiplicado por três, constatou-

se que para as três amostras avaliadas nessas condições não foi possível detectar a presença 

destes analitos.  Esse mesmo comportamento foi, posteriormente, observado em todas as 

amostras de borra oleosa. Mesmo nas condições otimizadas a concentração de F-, Cl- e Br- se 

encontravam em concentrações 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 determinação de flúor, cloro, bromo e enxofre em borras oleosas. 

 

 
Fonte: Autor 

 

É importante ressaltar, que as análises iniciais da borra oleosa apresentaram um alto 

desvio padrão devido à baixa homogeneidade e granulometria dispersa da amostra. Este 

comportamento fez necessário adotar um processo de preparo de amostra que utilizou 

moagem e posterior peneiramento (Figura 4). Após submeter as amostras a estes 

procedimentos elas foram novamente analisadas, para permitir uma comparação entre elas. 

Foram obtidos resultados mais consistentes e com menores valores de desvio padrão 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 não tratadas (a) com moagem e 

peneiramento. 

Fonte: Autor. 
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Tabela 6 - Resultados obtidos para determinação de enxofre após decomposição por 

piroidrólise, das amostras com e sem tratamentos de moagem e peneiramento. 

 

Amostra 
 [S] mg/g sem 

tratamento 
 

[S] mg/g 

com Tratamento 

     

BO  3  28,7 ± 6,5  20,5 ± 1,6 

BO  4  25,1 ± 8,4  26,8 ± 2,9 

BO 11  41,3 ± 10,2  53,1 ± 3,4 

     

Fonte: Autor 

 

 

5.2 OTIMIZAÇÕES DAS CONDIÇÕES DE OPERAÇÃO DO CROMATÓGRAFO 

 

5.2.1 Vazão do eluente 

 

De acordo com os cromatogramas obtidos para diferentes vazões de fase móvel 

como mostra a Figura 5, foram obtidos os seguintes tempos de retenção (tR) de todos analitos, 

para sulfato na medida que aumentava a concentração: 1028 segundos em 0,6 mL min-1; 886 

segundos em 0,7 mL min-1; 774 segundos em 0,8 mL min-1; 700 segundos em 0,9 mL min-1;  

Dada a condição final do trabalho, onde se optou somente pela análise de enxofre, a 

vazão de 0,8 mL min-1 foi selecionada para a continuação do desenvolvimento experimental 

devido as razões discutidas a seguir. Quando se utilizou a vazão de 0,9 mL min-1 a pressão na 

coluna ficou em torno de 14,4 a 14 -7 Mpa, o que é muito próximo ao valor limite da coluna 

de 15 Mpa. Por outro lado, enquanto utilizou-se a vazão 0,8 mL min-1 a pressão atingiu 

valores entre 11,2-11,5 Mpa. Neste sentido, visando não sobrecarregar a coluna, e levando em 

consideração que a utilização da vazão de 0,9 mL min-1 promoveu a redução de somente 1 

minuto de tempo de corrida cromatográfica, optou-se por utilizar a vazão de 0,8 mL min-1. 

Também é importante ressaltar que levando em consideração que nas amostras de borra 

analisadas, não foi identificada a presença de flúor, cloro e bromo em quantidades 

quantificáveis, foi possível desconsiderar a redução na resolução dos dois primeiros picos 

(fluoreto e cloreto), gerada pela alteração da vazão de 0,7 mL min-1 para 0,8 mL min-1. 
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Figura 5 - Cromatogramas obtidos a partir de um padrão multielementar de íons fluoreto, 

cloreto, brometo e sulfato com vazões de eluente variando entre 0,6 e 0,9 mL min-1. 

 

 

Fonte: Autor 

 

 

5.3 OTIMIZAÇÃO DO SISTEMA DE PIROIDRÓLISE 

 

5.3.1 Temperatura  

 

A influência da temperatura na decomposição da borra foi avaliada variando-se a 

temperatura de 500 a 1000 °C. A Figura 6 apresenta a variação da concentração de enxofre 

(obtidos por meio da medição do SO4
2-) e seus respectivos desvios padrões em função da 

temperatura. Observa-se que, no experimento que utilizou a temperatura de 1000 °C ocorreu 

um aumento significativo na concentração de enxofre, acompanhado de uma redução do 

desvio padrão quando comparado aos resultados obtidos nas demais temperaturas testadas o 

que levou a seleção dessa temperatura.  Por outro lado, seria importante avaliar se, em 

temperaturas superiores a 1000 °C, pode vir a ocorrer uma maior liberação do analito, 

entretanto esses testes não foram realizados em virtude das limitações do instrumental do 

forno mufla utilizado para piroidrólise. Mesmo assim, cabe ressaltar que para todos CRMs 
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analisados foram obtidos bons valores de recuperação indicando a eficiência do 

procedimento.  

Observa-se também, que em temperaturas inferiores a 1000°C, ocorreram menores 

reduções de massa na amostra posteriormente à decomposição e a presença de material na 

saída do reator. Este comportamento é um indicativo de que a decomposição ocorreu de forma 

ineficiente o que pode justificar os valores reduzidos de concentração do analito observados 

nos experimentos conduzidos a temperaturas inferiores a 1000°C. 

 

Figura 6 - Concentração de enxofre obtida para as amostras em função da temperatura no 

reator utilizando como condições experimentais: 250 mg de amostra digeridas por 30 minutos, 

a vazão de ar a 0,1 L min-1 e de água a 0,1 mL min-1. Obs.: Cada coluna apresenta a média de 

três replicatas e as respectivas barras de erro são o desvio padrão. 

 

 

Fonte: Autor 

 

 

 

5.3.2 Massa de amostra e tempo de reação 

 

A massa de amostra e o tempo de reação (tempo que a navícula contendo a amostra 

reside no reator) são importantes parâmetros para utilização em um processo de 

decomposição por piroidrólise e devem ser devidamente otimizados.  

Com as informações obtidas a partir da superfície de resposta (planejamento fatorial 

22 com triplicata do ponto central - Figura 7) e da correspondente análise de variância 

(ANOVA- Tabela 7), é possível concluir que existe uma correlação entre a massa de amostra 
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e a concentração de enxofre. Por outra lado, observou-se que o tempo de reação não teve 

efeito significativo sobre o a concentração de enxofre. 

A partir da análise fatorial foi possível determinar que o tempo de residência da 

amostra no reator de 10 minutos e utilizando uma massa de amostra de 250 mg foram obtidas 

as condições experimentais de melhor resposta, sendo assim escolhidas para as subsequentes 

etapas do estudo. Deve-se ressaltar que, com as dimensões do tubo de quartzo e da navícula 

de alumina, 250 mg é a quantidade máxima de amostra que pode ser decomposta. 

 

Figura 7 - Superfície de resposta do planejamento fatorial 22 com triplicata do ponto central 

da concentração de enxofre (variável dependente) em função de tempo de reação (min) e 

massa de amostra (mg) (variáveis independentes) 

 

Fonte: Autor 

 

Na superfície de resposta mostradas na Figura 7, as regiões vermelhas são 

adequadas, maximizando os valores de concentração de enxofre (variável dependente), 

enquanto as regiões em verde indicam condições não adequadas ao experimento. Observa-se 

que na medida que a massa de amostra aumenta ocorre um aumento da concentração de 

enxofre oque corrobora os resultados da análise de variância onde esta variável se mostrou 

significativa (p=0,002374), mostrando a importância desse parâmetro para a pirólise. Por 

outro lado, o tempo não tenha tido efeito significativo, a interação entre massa e tempo teve 

um efeito significativo conforme observado na superfície de resposta. Assim observa-se na 

superfície que as maiores concentrações de enxofre foram obtidas quando se utilizou a maior 

massa (nível +1) e o menor tempo (nível -1). 
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Tabela 7 - Resultados de análise de variância para o planejamento fatorial 22 com triplicata de 

ponto central para avaliação do efeito da massa de amostra e tempo de reação sobre a 

concentração de enxofre. 

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

p. 

                                                           Fonte: Autor 

 

Cabe ressaltar que o modelo não mostrou falta de ajuste, indicando que o modelo 

descreveu adequadamente os resultados obtidos experimentalmente (Tabela 7). Assim, as 

condições de compromisso selecionadas através deste estudo para a degradação das amostras 

de borra oleosa por pirólise foram: massa de 250 mg e tempo de reação de 10 min. 

 

 

5.3.3Influência da vazão da água e da vazão de ar no reator 

 

As influências da vazão de ar e vazão de água no reator sobre a concentração de 

enxofre nas amostras foram avaliadas e os resultados obtidos para ambos os ensaios foram 

analisados através da ANOVA (teste de comparação múltipla Tukey-Kramer), utilizando um 

intervalo de confiança de 95% (p < 0,05). 

Para os ensaios realizados com a finalidade de otimizar a vazão de água (controlada 

por uma bomba peristáltica) os resultados obtidos indicaram, conforme apresentado na Figura 

8, que o único valor de concentração de enxofre que difere dos demais, foi obtido quando não 

se utilizou vazão de água no sistema. Através da comparação de Turkey-Kramer observou-se 

que as demais vazões não diferiram entre si significativamente. Dessa forma, o valor com 

menor vazão, 0,1 mL min-1, acabou sendo selecionado para os demais experimentos em 

função de resultar em uma menor alteração de volume da solução extratora.   
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Figura 8 - Concentração de enxofre obtida para as amostras em função da vazão de água no 

reator utilizando como condições experimentais: 250 mg de amostra digeridas por 10 minutos 

a 1000 °C utilizando vazão de ar a 0,3 L min-1. Obs.: Cada coluna apresenta a média de três 

replicatas e as respectivas barras de erro são o desvio padrão. 

 

 

Fonte: Autor 

 

Durante os procedimentos experimentais da etapa de piroidrólise, foi possível 

observar que, na ausência de vazão de ar o sistema não consegue forçar a passagem do vapor 

de água contendo os analitos pela solução absorvedora, o que justifica a drástica redução de 

concentração de enxofre observada nesse experimento. A avaliação estatística realizada 

demonstrou que o único valor de concentração de enxofre que difere dos obtidos nos demais 

ensaios ocorreu quando não se utilizou fluxo de ar (Vazão de 0 L min-1). Embora não se 

observou diferença significativa da concentração de enxofre nas vazões de 0,1 e 0,3 L min-1 

quando comparadas a vazão de 0,5 L min-1 essa foi descartada em função de que, nesta 

condição de análise, ocorria o arraste da amostra para fora das navículas (dentro do reator), 

além de promover a perda de solução absorvedora devido ao intenso borbulhamento. Por 

outro lado, a utilização da vazão de ar de 0,1 L min-1, por ser muito baixa, se mostrou incapaz 

de manter um fluxo de ar constante, tornando necessários cuidados adicionais com o 

posicionamento do final da coluna de condensação, de modo que o borbulhamento na solução 

absorvedora ocorresse de forma adequada. Assim, a vazão de ar de 0,3 L min-1, que não 

apresentou diferença significativa das demais vazões testadas (0,1 e 0,5 L min-1) e que não 

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

experimentos (Figura 9). 



38 

 

 

Figura 9 - Concentração de enxofre em função da vazão de ar obtida utilizando como 

condições experimentais: 250 mg de amostra digeridas por 10 minutos a 1000 °C utilizando 

vazão de ar a 0,3 L min-1. Obs.: Cada coluna apresenta a média de três replicatas e as 

respectivas barras de erro são o desvio padrão. 

 

 

Fonte: Autor 

 

5.3.4 Utilização de V2O5 como acelerador 

 

Nos ensaios discutidos neste tópico, avaliou-se o efeito da presença de acelerador 

através das adições de 25 a 200% (m/m) de óxido de vanádio (V2O5) em 200 mg de amostra. 

A massa de amostra utilizada nestes ensaios foi reduzida, em relação aos ensaios anteriores, 

para permitir a adição do modificador em função de ter um limite de massa nas navículas do 

sistema reacional. 

Outro aspecto experimental a ser considerado é que a presença de óxido de vanádio 

dentro do reator acelera o processo de deterioração do tubo de quartzo que retém a navícula 

com a amostra. Assim, um tubo de quartzo que em média poderia ser usado na decomposição 

de 100 amostras, com o uso de modificador permite somente sua utilização em 30 amostras, 

aproximadamente. 

Avaliando o efeito da adição de acelerador sobre a concentração de enxofre e 

considerando os resultados obtidos através da ANOVA (teste de comparação múltipla 

Turkey-Kramer) com um intervalo de confiança de 95% (p < 0,05) observou-se que nas 

condições avaliadas apresentadas na Figura 10 (sem acelerador e com 50, 100, 200 e 400 mg 



39 

 

em 200 mg de amostra) não foram observadas diferenças significativas na concentração de 

enxofre das amostras. Considerando essas informações foi descartada a utilização de 

modificadores no sistema avaliado. 

 

Figura 10 - Concentração de enxofre em função da concentração de óxido de vanádio (V2O5) 

adicionadas a amostra. utilizando como condições experimentais: 200 mg de amostra mais a 

respectiva massa de acelerador, digeridas por 10 minutos a 1000 °C com uma vazão de ar de 

0,3 L min-1 e 0,1 mL min-1 de água. Obs.|:Cada coluna apresenta a média de três replicatas e 

as respectivas barras de erro são o desvio padrão. 

 

 

Fonte: Autor 

 

 

5.3.5 Solução absorvedora 

 

Na literatura é reportado o emprego de soluções absorvedoras, geralmente alcalinas, 

compostas por NaOH, Na2CO3/NaHCO3, NH3 entre outras bases. É importante levar em 

consideração na otimização das soluções absorvedoras que também é necessário que ela seja 

compatível com a determinação por cromatografia iônica. Sendo assim, neste estudo, 

peróxido de hidrogênio foi adicionado na solução absorvedora com a finalidade de garantir 

que o enxofre fosse oxidado na forma de sulfato evitando assim a formação de picos duplos 

no cromatograma. 

Neste sentido foram avaliadas três soluções absorvedoras contendo diferentes bases 

(NaOH, NH3 e uma solução tampão contendo NaHCO3 e Na2CO3), variado a concentração 
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delas de 50 a 200 mmol L-1 e com concentrações de peróxido de hidrogênio variando de 50 a 

500 mmol L-1 cujo resultados na forma de superfície de resposta e tabelas ANOVA são 

apresentados na Figura 11 e na superfície de resposta mostradas na Figura 7, as regiões 

vermelhas são adequadas, maximizando os valores de concentração de enxofre (variável 

dependente), enquanto as regiões em verde indicam condições não adequadas ao experimento. 

Observa-se que na medida que a concentração de base aumenta ocorre um aumento da 

concentração de enxofre para todas as soluções avaliadas. Por outro lado, a concentração de 

H2O2, não tem efeito significativo em nenhuma delas. A interação entre base e H2O2 teve um 

efeito significativo para tampão e NaOH. Assim observa-se na superfície que as maiores 

concentrações de enxofre foram obtidas quando se utilizou a maior concentração de base 

(nível +1) e o menor concentração de H2O2 (nível -1) em todas as soluções absorvedoras. 

A melhor condição observada, ou seja, a maior concentração de enxofre obtida para a 

amostra, foi observada quando se utilizou a solução absorvedora composta de 200 mmol L-1 

de tampão bicarbonato e 50 mmol L-1 de peróxido de hidrogênio. Além disso, essa solução foi 

a única das soluções testadas que não apresentou falta de ajuste significativo. 

 

Figura 11 - Superfícies de resposta para planejamento fatorial 22 com triplicata de ponto 

central para concentração de enxofre em função de diferentes soluções contendo base e 

peróxido de hidrogênio: a) NaOH (50 a 200 mmol) e H2O2 (50 a 500 mmol) b) NH3 (50 a 200 

mmol) e H2O2 (50 a 500 mmol) c) Tampão NaHCO3/Na2CO3 (50 a 200 mmol) e H2O2 (50 a 

500 mmol). 

Fonte: Autor 
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Na superfície de resposta mostrada na Figura 7, as regiões vermelhas são adequadas, 

maximizando os valores de concentração de enxofre (variável dependente), enquanto as 

regiões em verde indicam condições não adequadas ao experimento. Observa-se que à medida 

que a concentração de base aumenta ocorre um aumento da concentração de enxofre para 

todas as soluções avaliadas. Por outro lado, a concentração de H2O2, não tem efeito 

significativo em nenhuma delas. A interação entre base e H2O2 teve um efeito significativo 

para tampão e NaOH. Assim, observa-se na superfície que as maiores concentrações de 

enxofre foram obtidas quando se utilizou a maior concentração de base (nível +1) e o menor 

concentração de H2O2 (nível -1) em todas as soluções absorvedoras. 

 

Tabela 8 - Resultados da análise de variância referentes ao planejamento fatorial para 

avaliação do efeito de diferentes soluções absorvedoras sobre a concentração de enxofre. 

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

p. 

Fonte: Autor 

 

 Pode ser observado que o único modelo que não apresentou falta de ajuste foi a 

solução de tampão, indicando que esta foi a que se ajustou ao modelo matemático proposto. 

Por fim a composição da solução absorvedora escolhida foi de 200 mmol L-1 da solução 

tampão (NaHCO3 e Na2CO3) e 50 mmol L-1 de peróxido de hidrogênio, por apresentar o 

melhor ajuste ao modelo e melhores valores de concentração de enxofre como montra a 

Tabela 5.  
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5.4 APLICAÇÃO ANALÍTICA 

 

5.4.1 Verificação da exatidão e parâmetros de mérito 

 

Em função de não haver amostras certificadas de borra oleosa de petróleo, quatro 

CRMs que possuíam características físicas semelhantes a esse material foram escolhidas para 

verificação da exatidão do método proposto: lodo de esgoto, sedimento de lago, carvão e 

coque de petróleo. A Figura 12 mostra a comparação entre os resultados obtidos para a análise 

desses CRMs em comparação com seus valores informados na certificação. O teste t-Student 

(intervalo de confiança de 95%) permitiu observar que não ouve diferença significativa nos 

resultados de concentração de enxofre obtidos para o lodo de esgoto e para o coque de 

petróleo. Para ambos CRMs, em que o método proposto se mostrou adequado para a 

determinação de enxofre, foi observado um comportamento similar para a decomposição por 

piroidrólise quando comparado ao da borra oleosa utilizada na otimização do método. 

Enquanto o sedimento de lago e o carvão apresentaram uma redução em torno de 99% da 

massa durante a decomposição, o lodo de esgoto e o coque de petróleo tiveram reduções na 

faixa 40 a 60%, valores similares aos observados nas borras estudadas, que apresentaram 

redução de massa entre de 30 e 50%.  Outro aspecto importante se refere a que o lodo de 

esgoto e o coque de petróleo possuem concentração de enxofre dentro da faixa obtida para as 

borras oleosas. Por fim, todos CRMs apresentaram uma recuperação na faixa de 95% a 105% 

de enxofre, indicando que o método proposto apresenta uma exatidão na análise de enxofre 

para as amostras testadas. 

 

Figura 12 - Comparação entre resultados obtidos para enxofre nos CRMs onde as barras em 

azul representam a faixa de concentração 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.   

Fonte: Autor 
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Os parâmetros de mérito LOD, LOQ, faixa linear de calibração, RSD e coeficiente 

de determinação (R2) obtidos para o método proposto estão disponíveis na Tabela 9. 

 

 

Tabela 9 - Parâmetros de mérito obtidos para enxofre por meio do SO4
2-, após piroidrólise e 

determinação por IC  

 

Parâmetro SO4
-2 

Faixa de Calibração (mg L-1) 0,025 - 10 

LOD (mg g-1) 0,03 

LOQ (mg g-1) 0,10 

RSD (%) n=3  1,6 - 10,6 

(R2) 0,9999 

Fonte: Autor 

 

Os Valores de LOD e LOQ foram obtidos com base na razão sinal/ruído. Com 

relação aos valores de RSD que somente foram possíveis de serem calculada para sulfato, 

todas as amostras apresentaram valores inferiores a 6% com exceção das amostras BO2 e da 

BO5, 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 é um indicativo de que método desenvolvido 

apresentou boa precisão. 

 

5.4.2  Aplicação do método em amostras reais de borra oleosa 

 

Onze amostras de borra oleosa provenientes da indústria petroquímica 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 análise cromatográfica, a amostra deve ser diluída de acordo 

com o analito presente em maior concentração para que não ocorra a saturação da coluna. Por 

estar presente em uma quantidade muito alta, o enxofre fez necessário a diluição da amostra, o 

que reduz a concentração dos demais analitos para valores inferiores aos seus LODs, fazendo 

com que nenhuma das amostras analisadas apresentassem concentração de flúor, cloro ou 

bromo quantificáveis nas amostras avaliadas. 
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Como apresentado na Tabela 10, as amostras apresentaram valores de desvio padrão 

relativamente baixos e a concentração de enxofre obtida ficou na faixa de 0,5 a 7,5% m/m, 

considerando valores observados na literatura para concentração 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 - Concentração de enxofre nas amostras de borra oleosa 

 

Amostra  [S] na amostra mg/g 

   

BO 1  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  06,6 ± 0,2 

BO 7  12,3 ± 0,5 

BO 8  38,8 ± 1,9 

BO 9  46,6 ± 1,6 

BO 10  75,2 ± 3,6 

BO 11  51,2 ± 3,1 

   

Fonte: Autor 
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6 CONCLUSÃO 

 

O sistema de piroidrólise proposto é uma metodologia relativamente simples de 

preparação de amostra e pode ser facilmente montado com componentes comumente 

encontrados em um laboratório de analítica. Seu baixo custo, fácil montagem e eficiência 

torna o método interessante como ferramenta para o preparo de amostras complexas. 

A metodologia de preparo de amostra por piroidrólise demostrou não fazer 

necessário o emprego de aceleradores para promover a adequada decomposição de borras 

oleosas. A aplicação da metodologia otimizada obteve valores de concentração de enxofre nos 

CRMs concordantes com os valores das amostras certificadas, demostrando sua exatidão, 

além de que os baixos RSDs obtidos para as amostras comprovaram a sua precisão. 

O método de cromatografia de íons utilizado na análise das amostras permitiu a 

identificação de 4 picos analíticos (F-, Cl-, Br- e SO4) em uma corrida de 15 minutos, 

entretanto na aplicação do método otimizado nas amostras apenas foi possível a quantificação 

do enxofre como sulfato. O LOD e LOQ obtidos para esse analito foram suficientemente 

baixos para determinação do mesmo em todas as amostras de borra oleosas avaliadas. É 

importante ressaltar que a cromatografia de íons é uma técnica multielementar, que pode 

abranger adicionalmente a determinação de íons flúor, cloro e bromo. Entretanto, pelas 

limitações impostas pelas relativas baixas concentrações desses três analitos nas borras 

oleosas avaliadas e por todas as etapas de otimização terem sido realizadas visando a melhora 

do processo de decomposição para o enxofre, mais estudos precisam ser conduzidos para a 

aplicação desta metodologia para a análise multielementar nessas amostras.  

Por fim, as altas concentrações de enxofre obtidas para as borras oleosas ressaltam a 

necessidade da análise desse tipo de resíduo para que o tratamento e o descarte sejam feitos de 

forma adequada, levando em consideração sua composição, a fim de reduzir os impactos 

ambientais. 
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