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Abstract - The determination of sulfur in

organic compounds is made by wet oxidation
in a PTFE closed vessel, with nitric acid,
followed by titration with Ba(NO;),, using
carboxyarsenazo as indicator. The proposed
method can be applied to a variety of
organic compounds.

0 uso de ampolas seladas na mineralizagé#o

(combustdo via dmida) de substlncias orgéni-
cas foi proposto inicialmente por Carius1. A
despeito da confiabilidade e aparente simpli
cidade, o método de Carius sempre teve a sua
aplicagdo limitada pelas dificuldades opera-

cionais de preparag8o das ampolas.

0 uso de recipientes fechados, construidos
geralmente de politetrafluoretileno (PTFE) ,
vem substituindo com vantagem as ampolas de
vidro ou de silica, em muitas aplicagBes em
andlise. Bernas? demonstrou que é possivel o
uso de recipientes de PTFE (bomba ou autocla
ve) na dosagem do enxofre total presente em
solos e material vegetal, operando em tempe-
ratura entre 100° e 180°C e com massas de até
Outros autores recomendam o
deste mesmo tipo de recipiente para dosagem
de enxofre em &Sleos lubrificantes®. Nenhuma
avaliag3o foi feita, entretanto, das possibi
lidades do uso de recipientes fechados, na
dosagem de enxofre em compostos orgénicos ,
usando HNO3 como agente oxidante e, é exata-

mente este o objetivo do presente trabalho.

um grama. uso

Parte experimental - Material e Reagentes

externo de
ago inoxidével, com capacidade de 23,70 e
125 ml, de fabricagdo PARR (USA) ou CEPED.

- Bombas de PTFE c.m recipiente

- Solugdo de Ba(N03)2: 0,025 M em etanol 50%
e padronizada contra uma solugdo padrdo de
HZSOQ.

- Os demais reagentes s&o produtos P.A.

Procedimento proposto:
por-

A - Mineralizac3o da amostra: Pese uma

c8o de 100 mg da amostra com exatiddo de bt
0,01 mg e transfira para o recipiente de
PTFE. Acrescente um volume de 3-5 ml de HNO3
65% e feche o recipiente. Aquega em estufa a
160°C durante um perfiodo de 3 a 16 horas, de
pendendo da natureza da amostra. Deixe
friar completamente antes de abrir o recipi-

es-

ente. Transfira para béquer de 80ml e evapo-
re em banho-maria até cerca de 2 ml. N3o dei
xe secar completamente. Retome co 4gua e di-
lua em balZo volumétrico de 100 ou 250 ml,con
forme o teor de enxofre.

B - Titulag#io do sulfato *’>: pipete uma alf

quota correspondendo a uma quantidade de en-
xofre previsto entre 2 e 30 mg, para um
lenmeyer de 250 ml. Junte um volume deetanol,
metanol ou isb-propanol correspondente a uma

er-

«

proporg8o &gua/alcool de 1/4 a 1/5. Ajuste o
pH para 5,4 a 6,0 usando piridina pura. Acres
cente 2-3 gotas do indicador carboxiarsenazo
e titule com Ba(NO;), até coloragdo azul per
manente.

As determinacBes s3o realizadas na temperatu
ra de .60°C, atendendo as recomendagles dos
fabricantes dos digestores. No método de Ca-
rius original, a faixa de temperatura
mendada é de250-300°06‘8. Mesmo operando em
temperaturas muitos mais baixas e com massas
muito maiores, obtivemos uma transformagdo
quantitativa de enxofre presente em sulfato,
numa grante variedade de compostos orgénicos
(Tabela 1). O tempo de digest&o recomendado,
de 16 horas, cprresponde ao periodo de

reco-

uma’
noite, n8io ocupando o analista diretamente .
Além disto, a finalizaglo da andlise por vo-
lumetria permite compensar, no tempo total da
andlise, o periodo maior de digest&io. O uso
destes digestores permite também eliminar o
tempo gasto na preparagfo, selagem e abertu-
das ampolas, que s8o operagles criticas do
método original, requerem uma manipulagZfio cui
dadosa e envolvem risco de acidente sério. O
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TABELA I
RESULTADOS ENCONTRADOS

COMSTS S% FREVISTO| S% ENCONIRADD NMRO  |DESVIO
(a) () DETERMINACCES |PAORAD

fcido Sulfanilico 18,32 17,59 5 0,29
Acido morfoliro-propano-
sulfonico . 1%, 14,20 4 0,15
S5-nitro-2-berzimidazo-
tiol 16,23 16,06 5 0,3
Ticacetamnica 2,16 41,48 4 0,63
Di-octilsulfeto 12,15 11,83 4 0,28
Bismtiol I 63,25 62,77 5 0,29
Acido m-mercapto-
suecinico 34,77 %,% 4 0,30
Cisteira 26,41 26,15 4 0,23
2-Mercaptoberzotiazol 3,0 37,45 3 0,35
Tiourea 41,83 41,45 2 -
Feniltiourea 0,62 2,70 -
Acido Naftionico 14,36 14,78 2 -
feido 8 - Quirolinol-5-
Sulfonico 13,03 12,% . 2 -
Cistira 26,63 27,08 2 -
2-berzimidazoletiol 21,20 21,32 2 -
2-Amirotioferol 24,79 24,% 2 -

(a) - Corsiderando a pureza do material declarada pelo fabricante
(b) - M&dia aritmética

procedimento proposto, & semelhanga do méto-
do original, n#o é recomendado para materiais
que possam formar nitro-compostos explosivos
tais como celulose ou glicerina. Alguns com-
postos organicos n#o complemente oxidados nas
condigBes propostas. Assim é que nd3o conse-
guimos uma oxidag3o quantitativa para DIME-
TILSULFOXIDO, TIOFENO, METIONINA e CLORAMINA
T. Dificuldades semelhantes jd foram reporta
dasB’g, para a METIONINA, em particular, mes
mo uma combinagdo de HNO3 e HCIO4 nio é capaz
de transformar quantitativamente o S em
s07'9 11, as experiéncias com a CLORAMINA T
mostram que, mesmo apdés 90 horas de digestdo
a 160°C, n3o hd uma oxidagdo quantitativa.

CONCLUSAD

0 uso de recipientes fechados de PTFE na do-
sagem de enxofre em composto orgénicos pelo
método do Carius é uma alternativa simples

180 QUIMICA NOVA 9{2) (1986)

para as -ampolas de vidro seladas. E possivel
usar massas de 0,1g de amostra sélida ou 1li-
quida, finalizando-se a determinag3o volume-
tricamente.

Nem todos os compostos orgédnicos s3o quanti
tativamente oxidados.
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