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Abstract - The determination of sulfur in
organic compounds was made by wet oxidation
with H202, in a PTFE closed vessel, followed
by titration with barium nitrate, using
carboxyarsenazo as indicator. This procedure
can be applied to several sulfur containiné

compounds.

Em trabalho anterior(3) demonstramos que a

dosagem de enxofre em compostos orginicos
pelo método dé Carius, pode ser feita usan-
do-se recipientes fechados de PTFE, em tem-
peratura de 1602C, evitando-se assim o uso:
de ampolas de widro ou silica.

No presente trabalho demonstramos que o
HNO3 pode ser substituido por H202, mantendo-
se a digestao em recipiente fechado, porem
eliminando-se o perigo da formagao de nitro-
compostos explosivos e sem a corrosaoc inevi-
tdvel do récipiente metalico pelos fumos do
HN03. ’ i , »
0 uso do peroxido de hidrogenio em condi-
coes de pressao e temperaturas elevadas, vi-
sando a destruicdo de matéria organica foi
proposto por Denbsky(l) e posteriormente. por
Matusiewicz e Barnes(2), sempre para a dosa-

gem de metais.

PARTE EXPERIMENTAL

Reagentes: Peroxido de Hidrogénio - Perhydrol

de fabricagao Merck, com 30% ou 50% de
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H202. i
Carboxiarsenazo-solugao aquosa 0,1%
Solugao Titrante - Ba(N03)2 0,025 M
em etanol/agua 1/1. Padronizada
contra uma solugao padrao de stb4.
Bombas ou Autoclaves: foram usadas bombas com
recipiente interno de PTFE (TeflonR) e envol-
torio externo de ago inoxidavel, com capaci-
dade de 120 mL, de fabricagao PARR Instruments
(USA) e bombas de 60 mL, com desenho e cons-
trucao do Centro de Pesquisa e Desenvolvimento
da Bahia-CEPED.
PROCEDIMENTO RECOMENDADO

Pese uma porgaoc de 0,1000 g da :.amostra e
transfira para o recipiente de PTFE da bomba.

Acrescente, gota a gota, 5-6 mL do Per-

‘hydrol. E necessario cuidado na adigao do

H202 pois algumas substﬁncias reagem violen-

tamente. O peroxido de hidrogén?o e extrema-

mente corrosivo e somente deve ser manipula-
do por analista coﬁ luvas e oculos de prote-
gao.

Feche a bomba e coloque-a na estufa regu-
lada para 160+52C e éguarde um perfbdo de
4 a 16 horas.

Retire a bomba da estufa, deixe esfriar
completamente. Abra a bomba e transfira o
contetdo para um baldo volumétrico de 100 ou
250 mL, dependendo do teor de enxofre da a-
mostra. Complete o volume com agua. »

Pipete uma aliquota contendo 2 a 30 mg de
enxofre para um erlenmeyer de 250 mL. Jun--
te um volume de etanol ou iso-proponal cor-
respondendo a 4-5 vezes o volume da aliquota.
Ajuste'o pH apafente'para 5,4-6,0 usando pi—
ridina pura e papel indicador dé pH.

Acrescente 2-5 gotas de carboxiarsenazo e
titule com o Ba(NO,), ate coloragdo azul per-
manente.

DISCUSSAQ

Varios compostos que nao sao oxidados quan-
titativamente com o HNO,,nas mesmas condigoes,
(3):clbramina T, cloridrato de tiamina, dapso-

.na;qhe podem formar nitrocompostos explosivos:



3-mercapto-1,2-propanodiol; pentaeritrolte- IABELA 1

tra-3-mercaptopropionato e glicolmercapto- RESULTADOS OBTIDOS COM 0,

acetato foram completamente oxidados(Ta-

s ) Ne  DESVIO PADRAO
COMPOSTOS PREVISTO ENCONTRADO MEDIDAS ~ RELATIVO
bela 1). Acido Sulfanilico ’ 18,32 18,03 4 1,33%
Entretanto nem todos os compostos organi- Aotle Jlorfolinopropano-sul = L 2 .
~ : ' Acido Naftionico 14,36 14,16 € 3.17%
cos sao completamente oxidados:metionina; fcido 8-Quinolinol-S—sulfo .

. . nico 13,03 12,37 4 0,65%

tiofeno; dimetilsulfoxido;dioctil-disulfeto; 5-Nitro-2-Benzimidazoletiol 16,23 16,22 2 -
, - - Bismutiol Y 63,25 63,24 2 -
acido metanosulfonico;cistina;cisteina; aci- 2-Mexcaptobenzotiazol 38,00 37,34 4 0,35%
. -~ ~ 2-Benzimidazoletiol 21,30 20,96 4 1,29%
do mercaptosucinico nao sao oxidados quanti- 2-Aminotiofenol 24,79 ":‘7 2 i
- -~ Tiourea . 41,83 40,48 2 -
tativamente. E interessante chamar a atengao Peniltioures 20,62 20,56 . 0,630
’ Acido Cromotrdpico 16,02 15,35 2 -
que a maior parte destes compostos tambem Azul de Bromotiol 513 o8 . 1.2
~ ~ Cloroamina T 11,25 ‘l|_,21 3 0,278
nao sao mineralizados pelo HNOa nas mesmas cloridrato de tiamina v 35 v 06 ) :
~ Dapsona 12,89 12,09 2 -
condigoes (3)' Glicoldimercapto-Acetato 30,38 30,09 2 -
a ot é o Keido 7-fodo-8-quinolinol-
Uma limitagao ao uso da agua oxigenada e a Sosurfonice 9.13 9,27 s 0,92
~ . - 3-Mercapto-1,2 propanodiol 28,15 27,72 2 -
sua decomposicao rapida a temperatura eleva- Pentasritrol tetra-3-mercap
- 3 » -~ topropionato 19,44 19,56 2 © -
‘da. Mesmo na ausencia de materia organica, Tioacetamida 1,75 14,15 2 -

. ~ 2 {*) - Calculad Yt P do prod declarad 10 fabri-
mais de 95% do H0, se decompoe apos 16 ho- Cancarado cons . . | declarado pelo fabr
ras a 160¢C. Para aumentar o rendimento da
mineralizacao, adicionamos uma segunda por- TABELA 2

a apos 3 horas .de digestao. Em mui-
gao de H202 pos € EFEITO DA REPETICAO DA ADICAO
”
tos casos ha um grande aumento nos valores de DO Hy0, = TEMPERATURA = 160°C
enxofre encontrados,
a ultados nao
(Tabela 2), mas mesmo assim os res ompomros 5t ™Y pRm— %,0,
~ ”, {PREVISTO}) ACHADO {HORA) {VOLUME) {s)
sao satisfatorios e, considerando o aumento NETTONINA 21,45 17,91 P Jom1 50
- . ~ 20,50 3+3 6+6 50
de manipulagao necessario para a repetigao 20.72 343 6e6 s0
. e ~ - - TIOFENC 36,00 26,45 3 6 30
da adigao, a mesma nao foi considerada pra- 29.95 303 606 50
DIMETILSULFOXIDO 40,62 14,92 -3 3 30
tica. . 26,25 C 343 646 50
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