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RESUMO

A grafite flexivel € um material produzido a partir da intercalacéo, esfoliacdo e
compresséo da grafite. Devido a sua baixa porosidade, elevada resisténcia quimica
e térmica a grafite flexivel é utilizada nos mais diferentes segmentos industriais,
incluindo as usinas atomicas. Entretanto, para que possa ser utilizado nas usinas
atbmicas, este material deve ser analisado no que diz respeito & concentracdo de
enxofre, proveniente dos processos de intercalacdo com acido sulfarico. A elevada
resisténcia quimica da grafite flexivel faz com que este material ndo seja facilmente
decomposto utilizando os métodos convencionais de preparo de amostras por
digestdo via umida em sistema fechado. Desta forma, neste trabalho é proposto um
método empregando a piroidrélise para preparo de amostra de grafite flexivel e
posterior determinacdo de enxofre por espectrometria de emissdo Optica com
plasma indutivamente acoplado (ICP OES). Inicialmente foram investigados alguns
parametros que influenciam a volatilizacdo do S da matriz durante a piroidroélise, tais
como: temperatura do forno, tempo de piroidrélise, vazdo de ar e 4gua e solucdo
absorvedora. Melhores resultados foram obtidos quando se utilizou temperatura de
1000 °C, tempo de piroidrélise de 40 min, solu¢cdo absorvedora de 0,5 mol Lt de
H,0,, vaz&o de ar e 4gua de 0,1 e 0,5 L min™, respectivamente. Na determinacéo de
S por ICP OES foi utilizado a linha de emissdo de 180,669 nm. A exatiddo do
método de piroidrélise foi avaliada mediante a utilizagcdo de material de referéncia
certificado de coque de petréleo (NIST SRM 2718 Green petroleum coke) e
concordancia superior a 96% foi obtida com relacdo ao valor certificado. Além disso,
como método comparativo, foi feita a decomposicdo das amostras por combust&o
iniciada por micro-ondas (MIC). Os resultados de S obtidos para as amostras,
quando aplicados os métodos de piroidrélise e MIC, ndo apresentaram diferenca
significativa (teste t-student nivel de confianga 95%). O limite de quantificagdo (100
mg de amostra e volume final de solugdo de 30 mL) foi de 54 pg g*. O método
proposto mostrou-se simples, além de ser relativamente barato e apresentar minimo

consumo de reagentes, 0 que esta de acordo com os preceitos da quimica verde.
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ABSTRACT

The flexible graphite is a material produced from the intercalation, exfoliation
and compression of graphite. Due to its low porosity, high chemical and thermal
resistance, the flexible graphite is used in many different industries, including nuclear
power plants. However, flexible graphite should be analyzed with respect to sulfur
concentration, in order to evaluate residues of sulfur remaining from the intercalation
process with sulfuric acid. The high chemical resistance of flexible graphite does not
allow it to be easily decomposed using conventional methods of sample preparation
using wet digestion in a closed system. In this sense, this work proposed a method
employing pyrohydrolysis for sample preparation of flexible graphite and subsequent
sulfur determination by optical emission spectrometry with inductively coupled
plasma ( ICP OES ). Initially, several parameters which influence the volatilization of
sulfur during piroidrélise, such as furnace temperature, pyrohydrolysis time, air flow
rate and water absorbing solution, were investigated. Temperature of 1000 °C,
pyrohydrolysis reaction time of 40 min, 0.5 mol L™ H,O, as absorbing solution, air
and water flow of 0.1 and 0.5 L min™ respectively, were used for flexible graphite
decomposition and further determination of sulfur by ICP OES. Accuracy of the
proposed method was evaluated using certified reference material of petroleum coke
(NIST SRM 2718). Agreement better than 96% with certified values was obtained.
Microwave-induced combustion (MIC) was used as a comparative method of sample
digestion. Emission line of 180.669 nm was used for sulfur determination by ICP
OES. Significant differences (student t-test, 95% confidence level) of sulfur results
were not observed when pyrohydrolysis and MIC methods were compared. Limit of
quantification of 54 ug g* was obtained using 100 mg of sample and a final volume
of the absorbing solution equal to 30 mL. The proposed method was relatively simple
and cheap. Low amount of reagents are necessary, which is in agreement with green

chemistry recommendation.



1 INTRODUCAO

A grafite é constituida por folhas planares de grafeno, ligadas entre si por
forcas de Van der Waals, podendo facilmente sofrer a insercdo de atomos ou
moléculas entre suas camadas de grafeno para a formacdo de composto de
intercalagdo de grafite (GICs).»?® A intercalacdo da grafite pode ser feita a partir da
reagdo com mistura de HNOs; e H,SO, concentrado, antes do processo de
esfoliagéo.*

Apos o processo de esfoliagdo a grafite expandida (EG) sofre uma etapa de
compress&o produzindo as folhas de grafite flexivel.> Esse material é amplamente
aplicado na fabricacdo de vedantes utilizados em industrias, aplicagdes nucleares e
na blindagem de radiacdo eletromagnética. Além disso, a elasticidade,
impermeabilidade e resisténcia quimica e térmica tornam este material apropriado
para ambientes de temperatura extremas uma vez que suporta faixas de -200 a
3500 °C.%7 Ao final da etapa de esfoliacdo, todos os residuos de HNO3; e H,SO,
devem ser removidos da estrutura da grafite. Porém, residuos de intercalantes
podem permanecer entre as camadas da grafite flexivel. A determinacdo destes
residuos é extremamente relevante, uma vez que estes podem limitar a utilizacdo da

grafite flexivel.®

! Anderson, S. H., et al., Carbon 22 (1984) 253-263.

2 Celzard, A, et al., Progress in Materials Science 50 (2005) 93-179.

% Sengupta, R., et al., Progress in Polymer Science 36 (2011) 638-670.
* Chung, D. D. L., Journal of Materials Science 22 (1987) 4190-4198.

° Chugh, R., et al., Carbon 40 (2002) 2285-2289.

8 Luo, X., et al., Carbon 39 (2001) 985-990.

" Savchenko, D., et al., New Carbon Materials 27 (2012) 12-18.

8 Xiling, C., et al. Carbon 34 (1996) 1599-1600.
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Neste sentido, a determinagédo da quantidade de S residual, sendo este um
dos maiores contaminantes devido a utilizacdo do H,SO, como composto de
intercalagdo, é de suma importdncia no controle de qualidade deste material.
Contudo, a grafite flexivel possui a caracteristica de ser extremamente resistente ao
ataque quimico. Assim, a sua decomposicdo pelos métodos de digestdo via Umida
para posterior determinagdo de enxofre, torna-se um desafio na &rea de quimica
analitica.

Para a etapa de preparo de amostra, a piroidrolise pode ser considerada uma
alternativa, devido a sua eficiéncia em volatilizar o S da matriz e a possibilidade de
utilizacdo de elevadas massas de amostra, o que torna possivel a obtencdo de
melhores limites de deteccéo (LD).>*°

Além disso, nenhum trabalho na literatura foi encontrado que propde a
determinagcd@o de S em amostras de grafite flexivel. Segundo a norma GE D50YP12
(Non metallic Impurity Limits, General Electric Nuclear Energy Company) a
concentracdo méxima de S permitida em materiais utilizados em aplicacdes
nucleares para enxofre é de 630 ug g™

Desta maneira, o presente trabalho teve como objetivo desenvolver um
método de preparo utilizando a piroidrélise para a decomposi¢cdo de amostras de
grafite flexivel para posterior determinacdo de S por espectrometria de emissao
Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES). Além disso, a combustao
iniciada por micro-ondas (MIC) foi utilizada para comparacéo dos resultados com o

método proposto.

° Bloxam, T. W., Chemical Geology 3 (1968) 89-94.
1% Antes, F. G., et al., Journal of the Brazlian Chemical Society 23 (2012) 1193-1198.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esta secdo esta dividida em trés partes. Na primeira parte, serdo abordados
0s aspectos gerais relacionados as caracteristicas da grafite flexivel, tais como seu
processo de produgdo, principais usos e importancia da determinagdo de
contaminantes neste material. Na segunda parte sera feita uma abordagem sobre os
principais métodos de preparo de amostra a serem investigados visando a posterior
determinacdo de enxofre. Na terceira parte, serdo citadas algumas técnicas de

determinagéo de enxofre relevantes para este trabalho.



Revisédo Bibliografica

2.1 Grafite

A grafite € um material composto por folhas planares de atomos de carbono
arranjados em estruturas hexagonais. Essas estruturas planares sdo denominadas
grafeno e seus atomos encontram-se ligados de forma covalente, possuindo um
comprimento de ligacdo de 1,42 A. Conforme mostrado na Figura 1, ao longo do
eixo-c da estrutura da grafite, forcas de Van der Waals mantém as camadas

planares separadas por 3,35 A. Assim, a forca de ligagdo é maior no interior das

camadas do que perpendicularmente a elas.™?

F1.42 A—‘

3,35 A

Figura 1. Estrutura da grafite, apresentando o eixo-c, as ligacdes covalentes e a distancia

entre as folhas planares de grafeno (adaptada de Tan e Cheethan™)

! Anderson, S. H., et al., Carbon 22 (1984) 253-263.
2 Celzard, A, et al., Progress in Materials Science 50 (2005) 93-179.
™ Tan, J. C., et al, Chemical Society Reviews 40 (2011) 1059-1080.
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2.1.1 Intercalacao e esfoliagéo da grafite

A grafite pode sofrer uma insercdo de &tomos ou moléculas entre suas
camadas de grafeno formando um composto de intercalagdo de grafite (GICs).*

O processo de intercalacdo ao qual a grafite € submetida pode ser feita com
doadores de elétrons como metais alcalinos ou moléculas receptoras de elétrons,
tais como &cidos. A intercalacdo para a futura producdo da grafite flexivel,
normalmente se baseia na adicio de uma mistura de HNO; e H,SO,4 concentrado.®*

Apos a intercalacdo da grafite, os GICs passam por um processo chamado de
esfoliacdo ou expanséo. Esse processo consiste na submisséo dos GICs a uma alta
temperatura (superior a 1200 °C), desta forma, a grafite sofre uma larga expanséo
em direcdo ao eixo-c (Figura 1). Nesta expanséo, a area superficial da grafite pode
aumentar em até 100 vezes."

Para que a temperatura necesséria seja atingida, a esfoliagédo € feita com o
emprego de uma chama em um forno, por onde os GICs sdo transportados.
Contudo, outras fontes de aquecimento como as radiagdo micro-ondas, laser e
infravermelho, também, podem ser utilizadas durante esta etapa.? O processo de
esfoliagdo promove a decomposi¢do térmica dos intercalantes, formando uma fase
gasosa entre as camadas de grafeno. Esse fenémeno leva a formagéo instantanea
da grafite expandida (EG).*** Normalmente, grande parte destes intercalantes
decompostos sédo eliminados das camadas da grafite. Durante esse processo, S&o
liberados os respectivos gases dos GICs como, por exemplo, NOx e SOy,
promovendo assim, 0 aumento da pressao no interior das camadas da grafite, e

consequentemente, ocasionando o aumento na distancia do eixo-c.%*

! Anderson, S. H., et al., Carbon 22 (1984) 253-263.

2 Celzard, A., et al., Progress in Materials Science 50 (2005) 93-179.

% Sengupta, R., et al., Progress in Polymer Science 36 (2011) 638-670.

4 Chung, D. D. L., et al., Journal of Materials Science 22 (1987) 4190-4198.
2 Furdin, G., Fuel 77 (1998) 479-485.
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2.1.2 Grafite flexivel

Na etapa seguinte a esfoliacdo, as EGs sofrem um processo de compressao
onde sdo mecanicamente interligadas, produzindo assim folhas de grafite flexivel,
livres de ligantes, ou seja, essencialmente formadas por grafite, contendo apenas
uma quantidade minima de residuo proveniente dos intercalantes utilizados para sua
esfoliacdo.”

Apés a etapa de compressdo o material passa a ser denominado de grafite
flexivel apresentando propriedades fisicas anisotrépicas devido a orientacdo dos
EGs no material como se pode observar na Figura 2. No inicio da compressao, os
EGs apresentam uma baixa organizacdo e com o aumento da presséo aplicada o
sistema se torna orientado aumentando assim sua anisotropia que € a caracteristica
de alguns materiais de apresentar variagbes em certas propriedades fisicas

dependendo da dire¢cédo que a mesma € determinada.

o

1

711

/l\ _\/

17 1

S

NMa

<Y

B
x

\

(a) isotrépico (b) anisotrépico (c) Altamente anisotrépico

Figura 2. Etapa de compressao da grafite flexivel (a) propriedade isotropica devido a
desorganizacdo das EGs; (b), (c) aumento da compressdo elevando as
propriedades anisotropicas do material devido a orientacéo dos EGs. (adaptada

de Celzard et al*®)

° Chugh, R, et al., Carbon 40 (2002) 2285-2289.
13 Celzard, A.,et al., Carbon 40 (2002) 2713-2718.
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Por possuir uma organizagdo perpendicular a pressdo aplicada, a grafite

flexivel na direcdo “a” indicada na Figura 2a, apresenta uma elevada
impermeabilidade a fluidos uma vez que possui baixa porosidade, elevada
resisténcia quimica e térmica e alta condutividade elétrica. Estes aspectos tornam o
material amplamente aplicdvel na industria automotiva como junta de cabecote,
como selos refratarios em fornos, usinas de destilagdo de petr6leo, material de
vedacdo e material para blindagem de radiacdo eletromagnética interferente.
Materiais & base de EGs normalmente sdo aplicados como substituintes para o
amianto.'**®

Alguns problemas podem ser observados durante a aplicagdo da grafite
flexivel devido a presenca de residuos remanescentes entre as camadas da grafite.
Estes residuos sdo provenientes da eliminacdo incompleta dos intercalantes durante
o processo de esfoliag&o.™®

Partes destes intercalantes permanecem no interior do EG limitando a
utilizagcdo da grafite flexivel como, por exemplo, na vedacdo de superficies

metalicas, pois os residuos contribuem no processo de corroso.®

2.2 Métodos de preparo de amostra

Em geral, as técnicas instrumentais de espectrometria atbmica requerem que
a amostra esteja em solugcdo para a determinagdo dos analitos, exceto nos
procedimentos empregando técnicas de analise direta de solidos como, por
exemplo, a espectrometria de absorgéo atdmica com forno de grafite (DSS-GF AAS),
vaporizacdo eletrotérmica acoplada a espectrometria de emissédo Optica (ETV-ICP
OES), ablagdo a laser acoplado a um espectrometro de massas (LA-ICP-MS),

ativacao neutronica (NAA) entre outros.

8 Xiling, C., et al., Carbon 34 (1996) 1599-1600.

4 Chen, P.-H., et al., Carbon 50 (2012) 283-289.

!> Kobayashi, M., et al., Materials Characterization 69 (2012) 52-62.

16 Chattopadhyay, D. K., et al., Progress in Polymer Science 34 (2009) 1068-1133.
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Para o emprego destas técnicas, normalmente é empregado etapas simples
de preparo de amostras como, por exemplo, a cominuicdo, sem a necessidade de
decomposicdo da mesma. Um dos principais requisitos para a aplicagdo da
amostragem direta de soélidos esta relacionada & homogeneidade do material a ser
analisado, uma vez que a precisdo associada a técnica pode ser afetada pela falta
de homogeneidade da amostra.'”*®

Diversos métodos de preparo de amostra podem ser empregados para a
obtencdo de digeridos contendo os analitos em solugdo. A escolha baseia-se,
principalmente, nas caracteristicas da matriz da amostra, no elemento a ser
determinado, na concentracdo do mesmo e na quantidade da amostra disponivel.*?
A grafite flexivel apresenta alta resisténcia térmica e quimica, ndo sendo desta forma
decomposta através dos métodos convencionais de preparo de amostra como, por
exemplo, a decomposicdo com ataque de &cidos inorganicos. N&o foram
encontrados relatos na literatura no que diz respeito a decomposicéo deste material
por digestdo via Umida. Contudo, sdo encontrados trabalhos que propdem a
utilizag@o de técnicas ndo convencionais como combustéo iniciada por micro-ondas
(MIC) e piroidrolise na andlise de materiais de dificil decomposi¢cdo como carvao,
coque de petréleo e polimeros. 22

Desta forma, a seguir serdo abordados com mais detalhes os métodos de
preparo de amostra, como a piroidrélise, frasco de Schoninger, bomba de
combustdo e MIC empregados para a posterior determinacdo de S na analise de

materiais de dificil decomposi¢ao.

" Rocha, D. L., etal., TrAC Trends in Analytical Chemistry 45 (2013) 79-92.

18 Krug, J. F., CENA/USP, Piracicaba, Brasil (2010), (Capitulo V) 141-143.

¥ Hoenig, M., Talanta 54 (2001) 1021-1038.

2 pereira, J. S. F., et al. Journal of Chromatography A 1213 (2008) 249-252.

% Mello, P. A., etal. Analytica Chimica Acta 746 (2012) 15-36.

2 Flores, E. M. M. et al., Analytical Chemistry 85 (2012) 374-380.

% Moraes, D. P., et al., Spectro. Acta Part B: Atomic Spectroscopy 62 (2007) 1065-1071.
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2.2.1 Piroidroélise

A piroidrélise é um método de preparo de amostra utilizado para amostras
sélidas, geralmente materiais inorganicos e baseia-se, fundamentalmente, na
volatilizacdo de alguns elementos da matriz da amostra através da sua hidrdlise na
presenca de um fluxo de gas e vapor de agua. A hidrélise destes elementos ocorre a
altas temperaturas (=1000 °C) e os elementos sdo coletados na forma de seus
respectivos 4cidos volateis em uma solucdo adequada.'®%°

Praticamente todos os sistemas de piroidrélise relatados na literatura
possuem 0s mesmos constituintes bésicos, havendo pequenas modificagBes em sua
montagem. Para a reacdo de piroidrélise, é necessério que ocorra a geragédo de
vapor de 4gua. Este processo pode ser feito através do aquecimento da agua até
que ocorra a formacao de vapor. O vapor é transportado com o auxilio de um géas de

arraste, normalmente ar comprimido ou oxigénio, até um tubo reacional.?"*

Normalmente, este tubo é constituido por quartzo ou platina, aquecido por forno
elétrico ou chama. No interior do tubo o vapor de agua reage com 0S cOmpostos
presentes na matriz da amostra formando as respectivas espécies volateis. O vapor
de agua é resfriado com o auxilio de um condensador, conectado a um frasco, o
qual contém uma solugdo absorvedora para retencdo dos analitos, no entanto,
alguns trabalhos demonstram que a utilizagdo da solugdo absorvedora pode ser
dispensavel e o condensado proveniente da piroidrolise pode ser coletado e
analisado, porém, esse processo é dependente do analito de interesse. Em alguns
sistemas, o condensador néo foi utilizado, mas a solugéo absorvedora foi mantida

em banho de gelo para condensar o vapor proveniente do tubo reacional. 2332

18 Krug, J. F., CENA/USP, Piracicaba, Brasil (2010), (Capitulo V) 141-143,

# Rice, T. D., Talanta 35 (1988) 173-178.

% Antes, F. G., et al., Microchemical Journal 101 (2012) 54-58.

2" Newman, A. C. D., Analyst 93 (1968) 827-831.

# Dressler, V. L., et al., Analytica Chimica Acta 466 (2002) 117-123.

%0 Schnetger, B.,et al., Analyst 121 (1996) 1627-1631.

3 Taflik, T., et al., Journal of the Brazlian Chemical Society 23 (2012) 488-495.
% Eberle, A. R., et al., Analytical Chemistry 36 (1964) 1282-1285.
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Esse método foi amplamente aplicado entre os anos de 1942-1945 durante o
projeto Manhattan, devido & necessidade de um método analitico rapido, preciso e
exato, para determinacdo de halogénios. Warf e colaboradores® observaram a
capacidade de hidrélise do F, quando ligado a diferentes metais, 0os quais foram
separados em duas classes: os rapidamente hidrolishveis e os lentamente
hidrolisveis. Cabe ressaltar que a velocidade da hidrolise é dependente da espécie
com que o fltor encontra-se ligado na matriz da amostra.”® Warf observou que a
reacdo de hidrolise pode ser acelerada na presenca de alguns 6xidos como U;Og,
V205, Al,Oz e WOs. A utilizagdo do U,Og como um agente acelerador foi proposta no
trabalho de Warf, uma vez que os resultados obtidos quando comparado aos
demais, apresentaram uma maior preciséo. Desta forma, Warf prop6s a Equacéo (1)

para a volatilizacdo do F na presenca do acelerador de U,0g. %2

6NaF + 2U30g + 3H,0 + O, = 6HF + 3Na,U,07 (1)

Os aceleradores sdo empregados na forma sélida e previamente misturados
com a amostra. Sua utilizacdo € dependente da composi¢do da amostra e da forma
que o analito encontra-se presente na mesma. Materiais refratarios apresentam uma
melhor liberacdo do analito quando na presenca de acelerador. Além disso, pode
atuar também como um fundente auxiliando na decomposicdo da amostra e

posterior liberacdo dos analitos.™®

8 Krug, J. F., CENA/USP, Piracicaba, Brasil (2010), pp. (Capitulo V) 141-143.
% Warf, J. C., et al., Analytical Chemistry 26 (1954) 342-346.

2" Newman, A. C. D., Analyst 93 (1968) 827-831.

% Antes, F. G., Duarte, et al., Quimica Nova 33 (2010) 1130-1134.
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Em 1966, Caldwell*® determinou a concentracdo de Cl em vidro utilizando a
piroidrolise. A massa de amostra utilizada foi de 1 g e uma massa duas vezes
superior de U;Og como acelerador foi necessaria. O forno foi aquecido a uma
temperatura de 1050 °C e a vazdo de vapor de agua foi ajustado em 4 mL min™.
Caldwell observou que em vidros com uma concentragdo mais elevada de metais
alcalinos e alcalinos terrosos, era necessaria uma temperatura acima de 1000 °C
para recuperagdo quantitativa de Cl. A determinacdo de CI foi feita por
espectrofotometria na regido do visivel e a exatiddo do método foi avaliada com a
utilizag&o de materiais de referéncia certificados (CRM). *

McKinley e Wendt* utilizaram a piroidrélise para a volatilizacdo de B de
boretos refratarios, sendo que o H3BO3; gerado durante a piroidrélise foi coletado na
solucéo absorvedora. Cerca de 20 mg de amostra foram colocadas em uma
barqueta de Pt, a qual foi inserida no tubo reacional. A vazédo de 4gua foi mantida
em 5 mL min™ e o sistema foi mantido em aquecimento por 1 h. Posteriormente a
determinagéo de B foi feita por titulagdo potenciométrica.?*Os autores sugeriram a
formagado do H3BO; a partir do boreto, sob aquecimento e na presenga de vapor de
agua. Este &cido foi coletado em um béquer de 600 mL, contendo 25 mL de 4gua e
o frasco coletor ficou imerso em um banho de gelo.

Os trabalhos que utilizam piroidrélise para posterior determinagdo de S séo
escassos na literatura. Em um destes trabalhos, Evans e colaboradores®
determinaram S e halogénios em amostras geolégicas por cromatografia de ions
(IC) com detecgéo condutométrica.

Os autores utilizaram a piroidrélise como meétodo de preparo de amostra
sendo o material geoldgico colocado em cadinhos de cerémica, juntamente com
uma mistura de V205 Fe e Sn como acelerador. Os cadinhos contendo a amostra
foram entéo inseridos em um tubo de quartzo aquecido a uma temperatura de 1000

°C durante 20 min.

# Dressler, V. L., et al., Analytica Chimica Acta 466 (2002) 117-123.
% caldwell, V. E., Analytical Chemistry 38 (1966) 1249-1250.
3 McKinley, G. J., et al., Analytical Chemistry 37 (1965) 947-950.
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Durante os primeiros 15 min os produtos gasosos produzidos foram coletados
em uma solugédo coletora apropriada. Nos ultimos 5 min de reacéo fez-se a coleta do
branco em outro frasco coletor, podendo desta forma monitorar qualquer residuo de
S remanescente no sistema. Como gas de arraste foi utilizado O, e os produtos
volateis foram entdo coletados em frascos contendo 50 mL de uma mistura de
NaHCO3; e Na,COs; Evans e colaboradores também avaliaram diferentes
combinagbes de misturas para serem utilizadas como aceleradores reacionais. Os
aceleradores combinados foram o Sn em faixas de 35 a 60%, Fe entre 30 e 60% e
V205 de 5 a 12%. Para cada 100 mg de amostra, 1 g de acelerador foi o suficiente
para recuperagdes quantitativas dos analitos. Utilizando as condi¢gbes otimizadas, a
recuperacdo para S foi de 85% e o LD obtido foi de 5 pg. Os autores ainda
observaram que para a recuperacdo quantitativa de S foi necesséria a adicao de 3%
de H,O, na solugao absorvedora, visando a conversao de todo o enxofre a SO,  ea
subsequente determinag&o por IC.*

Hall e colaboradores® investigaram a utilizacdo da piroidrélise para
determinagéo de S e halogénios em materiais geoldgicos. Neste trabalho os autores
utilizaram V,0s como acelerador, um tubo reacional de quartzo e a massa de
amostra de 100 mg. A temperatura do forno foi ajustada para 1050 °C, a vazéo
inicial de O utilizado como gas de arraste foi de 1,2 L min* e o tempo de
aquecimento de 15 min. Os produtos volateis foram coletados em 50 mL de uma
mistura de NaHCOj;, Na,CO; e H,O, e a determinacdo de S foi feita por
cromatografia de ions.,Massa de amostra de 100m g foi utilizada e limite de
deteccdo de 20 pg g™ foi obtido para determinagéo de S.*

Em 1990, Kudermann e BIaufuIB37 determinaram S em amostras de aluminio
de alta pureza utilizando a piroidrélise como método de preparo de amostra e a

determinagéo por ICP OES.

% Evans, K. L., et al., Analytical Chemistry 53 (1981) 925-928.
% Hall, G. E. M., et al., Journal of Geochemical Exploration 26 (1986) 177-186.
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1%, os autores utilizaram ar

Diferentemente dos trabalhos de Evans e Hal
aquecido contendo vapor de HCI ao invés de apenas vapor de 4gua. O forno foi
aquecido a uma temperatura de 1150 °C e como solugéo absorvedora foi utilizada
dgua saturada com bromo. Segundo os autores, a reacdo foi acelerada pela
presenca de HCI acarretando uma diminui¢gdo do tempo necessério de piroidrolise.

Outra modificagcdo neste método foi a insercdo de uma barqueta contendo 3
mL de &gua no inicio do tubo reacional para aumentar a quantidade de vapor de
agua presente no tubo reacional. O limite de detecgéo obtido para S foi de 0,1 pg g™
para massas de amostras entre 8 a 10 g.*’

Michel e Villemant® utilizaram a piroidrélise para volatilizag&o de halogénios e
S em diferentes amostras de rocha e posterior determinac¢éo por IC. Cerca de 500
mg da amostra em p6 foram misturadas com 500 mg de V,0s em um cadinho de Pt.
Esta mistura foi submetida a piroidrélise a uma temperatura de 1200 °C. Foi utilizado
um sistema de condensacéao ligado ao frasco coletor contendo solugdo de NaOH 25
mmol L. Os resultados obtidos pelos autores para os CRMs apresentaram uma boa

concordancia com os valores certificados.*®

2.2.2 Frasco de Schoninger

O frasco de combustdo ou frasco de Schdninger € um método de preparo de
amostra que foi desenvolvido por Schéninger em 1955 e vem sendo utilizado na
decomposicdo de diversos materiais para posterior determinagédo de diferentes
analitos.®>*° O método consiste na combustido da amostra na presenca de O;, no
interior de um frasco fechado, contendo uma solu¢éo absorvedora capaz de reter 0s

compostos provenientes da queima da amostra.*!

8 Krug, J. F., CENA/USP, Piracicaba, Brasil (2010), pp. (Capitulo V) 141-143.
% Hall, G. E. M., et al., Journal of Geochemical Exploration 26 (1986) 177-186.
3" Kudermann, G., et al., Microchimica Acta 101 (1990) 273-279.

% Michel, A., et al., Geostandards Newsletter 27 (2003) 163-171.

*1 Krug, F. J., CENA/USP, Piracicaba, 2010, pp. 141-143.
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O frasco utilizado normalmente é de vidro com paredes reforgadas, sendo seu
volume escolhido de acordo com a massa de amostra a ser decomposta. Neste
método, a amostra é envolvida em um papel filtro e fixada sobre um suporte de
platina. Apds a solucdo absorvedora ser adicionada no frasco, o oxigénio é
introduzido no sistema e entdo é feita a ignicdo da amostra que pode ser manual ou
de forma automatica. A ser inserida no frasco contendo uma atmosfera de 0O, a
amostra queima rapidamente e os analitos sdo retidos em uma soluc¢ao absorvedora
adequada**?

Em 1962, Belcher®® e colaboradores utilizaram o frasco de Schéninger para a
decomposicdo de compostos organicos e determinacdo de S por titulacdo. Em seus
experimentos, foi observado que 80% do S nos compostos orgéanicos é liberado
durante a combusté@o na forma de didxido de enxofre e 20% na forma de triéxido de
enxofre. Neste trabalho, ao invés da amostra ser revestida com papel filtro, foi
utilizado filme de polietileno. Devido a elevada pureza do polietiieno quando
comparado ao papel filtro, os valores encontrados para os brancos foram
relativamente baixos. A solucdo absorvedora utilizada foi H,O, e as recuperagdes
foram de aproximadamente 100%.%®

Uma das desvantagens da utlizagdo do frasco de Schoninger € a
necessidade de utilizagéo de frascos com grandes volumes, devido ao aumento na
superficie de contato que pode levar a adsor¢éo de alguns analitos na parede do
recipiente. Outro problema encontrado no método, é a queima incompleta da matriz
da amostra que pode resultar em um alto teor de carbono residual, que pode

comprometer a exatid&o da determinag&o por algumas técnicas analiticas.*

*1 Krug, F. J., CENA/USP, Piracicaba, 2010, pp. 141-143.

2 Geng, W., Nakajima, et al., Fuel 86 (2007) 715-721.

3 Belcher, R., et al., Journal of the Chemical Society (Resumed) (1962) 3033-3037.
* Moraes, D. P. d., PPGQ, UFSM, Santa Maria/RS, 2006.
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2.2.3 Bombade combustao

A bomba de combustéo promove a decomposi¢cdo da amostra a partir de sua
gueima em um recipiente de aco inoxidavel na presenca de excesso de O,. Este
método tem sido amplamente utilizado na decomposicdo de materiais organicos
como carvao, petrdleo e amostras biolégicas. A amostra, normalmente na forma de
pastilha, é colocada em contato com eletrodos de platina que tem a func&o de gerar
a ignicdo para dar inicio a combustdo. Os gases provenientes da queima sao
absorvidos em uma solugéo absorvedora adequada.*>

Fung e colaboradores®’ aplicaram esse método de preparo para materiais
organicos e residuos quimicos para determinagédo de F, Cl, Br, P e S por IC. A
formacdo de CO, durante a combustdo levou a formagéo de carbonato (COs%) na
solucédo absorvedora que gera interferéncias na determinagdo de F, Cl e Br. Os
autores utilizaram cerca de 1 g de amostra e o sistema foi pressurizado com 25 atm
de O,. A solugdo absorvedora utilizada foi 10 mL de K,CO3 (25 mg mL™) e foram
adicionadas 5 gotas de H;O, (30%). Segundo os autores, um dos maiores
problemas na utilizacdo da bomba de combustéo para posterior determinagéo por
IC, encontra-se no aumento da linha base devido ao excesso de COs* que gera uma
supresséo no sinal do analito.

Para solucionar esse problema, os autores utilizaram uma coluna de troca
catidnica para conversdo do COs* em H,COs3 e posterior aquecimento da solugéo
para remocao de CO,. Esse processo mostrou-se apropriado para a estabilidade da

linha base durante as determinacdes por IC.*"*®

*® Pereira, J. S. F., PPGQ, UFSM, Santa Maria/RS, 2007.

“ Flores, E. M. M., et al., Spectro. Acta Part B: Atomic Spectroscopy 62 (2007) 1051-1064.
*"Fung, Y. S., et al., Analytica Chimica Acta 334 (1996) 51-56.

“ Fung, Y. S., et al., Analytica Chimica Acta 315 (1995) 347-355.
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2.2.4 Combustéao iniciada por microondas (MIC)

O método de combustdo em sistema fechado assistido por radiagdo micro-
ondas foi,inicialmente, proposto por Barin®® para determinacdo de metais e nao
metais em produtos farmacéuticos. O sistema combina as vantagens da combustao
em frasco de Schoninger e bomba de combustdo com aquelas relacionadas aos
métodos de decomposicao assistidos por radiagdo micro-ondas.

O procedimento consiste na pressurizagdo com O, dos copos de quartzo
contendo uma solugdo absorvedora apropriada. Um suporte de quartzo é utilizado
para suportar a amostra juntamente com um disco de papel filtro. Além disso, 50 pL
de uma solucdo de NH4NOz sédo adicionados ao papel de filtro para iniciar a
combustéo. O sistema apds pressurizado € submetido a radiagdo micro-ondas que
inicia o processo de combustédo da amostra.>

Esse método foi aplicado para amostras bioldgicas, elastdmeros, petroleo,
carvdo, coque, entre outras, para determinacdo de varios elementos em niveis
tra(;o.23’51'52

A utilizagéo do MIC para determinacdo de S, Ni e V por ICP OES foi descrita
por Mello e colaboradores®® em amostras de residuo de véacuo. Os autores
investigaram H,O, H,O0, (5% v/v) e HNO3 (1, 2, 4, 7 e 14 mol L'l) como solucgdes
absorvedoras. Na melhor condigdo encontrada para a determinagédo simultdanea dos
analitos, foi empregado HNOs, independente da sua concentracdo. Foram obtidas
recuperacdes de 97 e 101% para os elementos determinados. Para avaliar a
exatiddo do meétodo, a decomposicdo foi aplicada a CRMs e ndo se observou

diferenca estatistica entre os resultados.>®

% Moraes, D. P., et al., Spectro. Acta Part B: Atomic Spectroscopy 62 (2007) 1065-1071.
*"Fung, Y. S., et al., Analytica Chimica Acta 334 (1996) 51-56.

*8 Fung, Y. S., et al., Analytica Chimica Acta 315 (1995) 347-355.

9 Barin, J. S., UFSM, Santa Maria/RS (2003).

* Flores, E. M. d. M., et al., Analytical Chemistry 76 (2004) 3525-3529.

*1 Mesko, M. F., et al., Microchemical Journal 82 (2006) 183-188.

*2 pereira, J. S., et al., Energy & Fuels 23 (2009) 6015-6019.

%3 Mello, P.,et al., Journal of Analytical Atomic Spectrometry 24 (2009) 911-916.
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Uma das vantagens deste método sdo os baixos teores de carbono residual
no digerido. Desta forma, técnicas analiticas instrumentais que apresentam
interferéncias devido a presenca de carbono residual podem ser aplicadas, como é o

caso da ICP-MS e da voltametria.*

2.2.5 Espectrometria de emissao 6ptica com plasma indutivamente

acoplado

A técnica de espectrometria de emissdo 6ptica com plasma indutivamente
acoplado (ICP OES) se baseia na radiacdo eletromagnética emitida por atomos e
ions. O comprimento de onda emitido fornece a informacédo qualitativa do elemento,
enquanto a quantificacdo é feita pela intensidade dessa emissdo, uma vez que a
intensidade possui uma relacdo linear com a concentragdo. Para que a emissao
ocorra, a amostra deve ser submetida a uma temperatura suficientemente elevada
(6000 — 10000 K) capaz de causar ndo apenas a atomizacdo, como também, a
ionizagao e, posteriormente, excitacdo e emissao de radia¢céo pelos constituintes da
amostra. *°

Neste sistema, a introducdo da amostra, pode ser feita através de
nebulizadores para formacgéo de um aerossol, sendo 0os mais comumente utilizados
o concéntrico, o de fluxo cruzado e o gencone. *>**°> Esse aerossol é entdo
transportado ao plasma de argbnio que é formado a partir de uma descarga elétrica
e um gerador de radio frequéncia (RF) que opera entre 27 ou 40 MHz. Para que o
plasma seja mantido, uma bobina de inducdo transfere a poténcia da RF para o

plasma.*®

“9Barin, J. S., PPGCTF, UFSM, Santa Maria/RS (2003).

* Flores, E. M. d. M., et al., Analytical Chemistry 76 (2004) 3525-3529.

* Boss, C. B., Perkin Elmer Corporation, Estados Unidos, (1999), 2.1 - 3.30.
*> Nélte, J., WILEY-VCH ed., Alemanha 2003.

* Dean, J. R., (AnTS) John Wiley & Sons, New Castle, UK, 2005.
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O plasma é formado em uma tocha constituida por trés tubos de quartzo
concéntricos com diferentes vazdes de arg6nio. Os dois tubos mais externos séo
mantidos proximos para que o gas introduzido tangencialmente, ao passar por eles,
mantenha uma alta velocidade, proporcionando o resfriamento das paredes da
tocha, evitando assim, a sua fusao.

A radiacdo emitida pelo plasma é focalizada até a fenda de entrada do
espectrémetro Optico por meio de um arranjo de lentes convexas, sendo possiveis
duas formas de visualizacdo da zona de analise do plasma, a vista radial e a
axial.”’Na vista chamada de radial a luz emitida pelos ions e atomos presentes no
plasma encontra-se na posi¢ao ortogonal ao espectrometro, enquanto na vista axial
a radiagcdo emitida pelo plasma esta alinhada com o espectrometro.

A medida da radiagéo € feita por meio de detectores, podendo ser um tubo
fotomultiplicador, detector de estado sdlido (CCD) ou dispositivo de injecao de carga
(CID). A técnica de ICP OES nao ¢ livre de interferéncias, sendo as mais comuns, 0
efeito de matriz, que esta associada as etapas de nebulizacdo, transporte e efeitos
energéticos do plasma, e interferéncias espectrais como sobreposi¢do das linhas de
emissao de concomitantes presentes na matriz. Sendo que estes obstaculos podem
ser, na maioria das vezes, contornados através do conhecimento do analista.>

As principais linhas de emisséo para S séo, 180,669; 181,975 e 182,563 nm e

limites de deteccdo na faixa de pg L™ podem ser obtidos.

2.2.6 Cromatografia de ions com detec¢do condutométrica

A cromatografia de ions (IC) é aplicada na determinacdo de cétions e anions,

sendo a determinacdo de cétions comumente feita por técnicas analiticas

espectroscopicas com principios bem estabelecidos e altamente sensiveis.””

* Boss, C. B., Perkin Elmer Corporation, Estados Unidos, (1999), 2.1 - 3.30.
** Nélte, J., WILEY-VCH ed., Alemanha 2003.

* Dean, J. R., (AnTS) John Wiley & Sons, New Castle, UK, 2005.

" Skoog, D. A., Thomson Brooks/Cole, Belmont, CA, 2007.

8 Thomas, D. H., et al., Journal of Chromatography A 956 (2002) 181-186.
% Jackson, P. E., Encyclopedia of Analytical Chemistry (2000).
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No entanto, na separagéo e determinagdo de anions, a cromatografia de ions
apresenta a vantagem da determinag&o simultanea.

O modo de deteccdo por condutividade é o mais empregado para
determinagdo de ions inorganicos. No desenvolvimento da técnica, a alta
condutividade apresentada pelo eletrdlito do eluente, foi um problema devido a
supresséo do sinal do analitico. Esse problema foi contornado com a utilizagéo de
um sistema de supressao, que reduz a linha base, aumentando o sinal proveniente
do analito.®

A IC pode ser utlizada na determinacdo de F, Cl, Br, | e S apos
decomposicao por piroidrélise. O enxofre pode ser determinado na forma de SOs* e
S0,7, porém a determinacédo de S05% torna-se dificultada devido & instabilidade da
espécie.®®#% O LD para anions é em torno de 10 pg L™ para injecdo de 50 L de

solug&o.*

 Haddad, P. R., et al., Journal of Chromatography A 1000 (2003) 725-742.
®1 Jeyakumar, S.,et al., Talanta 76 (2008) 1246-1251.

62 Blackwell, P. A., et al., Journal of Chromatography A 770 (1997) 93-98.
8 Miiller, C. C., PPGQ, UFSM, Santa Maria/RS, (2012).

% Weiss, J., Handbook of ion chromatography (2004).
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo descritos a instrumentagdo, reagentes e amostras
utilizadas para o desenvolvimento deste trabalho. Além disso, serdo descritos 0s
meétodos de decomposicdo sobre os quais as amostras foram submetidas, assim
como as condigdes utilizadas para a determinacéo de enxofre por espectrometria de

emissédo Otica com plasma indutivamente acoplado.
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3.1 Instrumentacao

O sistema de piroidrélise utilizado para este trabalho esta mostrado na Figura
3, 0 qual é constituido por, (a) frasco de polipropileno; (b) uma bomba peristéltica
multicanal (Ismatec®, modelo IPC8 ISM931, Suica) para manter a vazao de agua; (c)
tubos e conexdes de Tygon® e Teflon®; (d) um controlador de fluxo (Key Instruments,
modelo 2A13, USA) para controlar o fluxo de ar comprimido com uma faixa de
utilizag&o entre 0,1 e 1,0 L min™; (e) manémetro; (f) bomba diafragma; (g) rolhas de
silicone; (h) capilar de ceramica (10 cm de comprimento, 0,2 cm de diametro externo
e 0,05 cm de didmetro interno); (i) controlador automético de temperatura (Novus
produtos eletroeletronicos Ltda, Porto Alegre, Brasil); (j) barquetas de alumina; (k)
um forno com aquecimento eletrotérmico (Sanchis Fornos Elétricos, modelo
especial, Porto Alegre, Brasil); (I) um tubo reacional de quartzo com 37,2 cm de
comprimento, 1,62 cm de diametro interno e 1,88 cm de diametro externo; (m) um
condensador de vidro com 35 cm de comprimento, 0,8 cm de diametro externo e
0,56 cm de diametro interno. O tubo de quartzo e a serpentina de vidro utilizada
foram produzidos no laboratério de hialotécnica da Universidade Federal de Santa

Maria.
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Figura 3. Componentes do sistema de piroidrélise: a) frasco de polipropileno contendo agua
purificada; b) bomba peristaltica; c) tubos e conexdes; d) controlador de fluxo; e)
mandémetro; f) bomba diafragma; g) rolha de silicone; h) capilar de ceramica; i)
controlador de temperatura; j) barqueta de alumina; k) forno eletrotérmico; ) tubo
de quartzo; m) condensador; n) frasco coletor de polipropileno.

Para a decomposicdo das amostras por combustéo iniciada por micro-ondas
foi utilizado um forno de microondas Multiwvave3000 (Microwave Sample Preparation
System, Anton Paar, Austria) equipado com oito copos de quartzo com capacidade
de 80 mL e condigcbes maximas de operacdo para temperatura, pressao e poténcia
de 280 °C, 80 bar e 1400 W, respectivamente. O sistema utilizado possui controle de
temperatura e pressao fornecendo as medidas destes parametros em tempo real.
Foi utilizado um suporte de quartzo para a queima das amostras no interior do frasco
de quartzo. Este suporte foi desenvolvido pelo laboratério de hialotécnica da
Universidade Federal de Santa Maria.

Para a determinagdo de enxofre foi utilizado um espectrometro de emissao
Optica com plasma indutivamente acoplado (Perkin Elmer Optica 4300 DV, Shelton,
USA) equipado com um sistema de nebulizagdo pneumatica utilizando nebulizador

Gencone, camara de nebulizagdo ciclénica de vidro e tocha de quartzo com um
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injetor de 2,5 mm d.i. Na Tabela 1, estdo descritas as condicbes operacionais

utilizadas para a determinacao de enxofre.

Tabela 1. Condi¢des de operagdo do ICP OES para a determinacdo de enxofre.

Parédmetro

Poténcia do gerador de radio frequéncia (W) 1450
Vaz&o de argdnio principal (L min™) 15
Vaz&o de argdnio auxiliar (L min™) 0,2
Vaz&o de argdnio de nebulizacdo (L min™) 0,8
Bomba peristéaltica (L min™) 2,1
Linha espectral (nm) 180,669
Nebulizador Gencone
Vista Axial

Para avaliacdo das formas de S na solugdo absorvedora foi utilizado um
cromatografo de ions com detector de condutividade (modelo Professional IC 850,
Metrohm, Suica). A coluna de troca anidnica com grupos quartenérios de amonio
utilizada para separacao foi a Metrosep A Supp 5, com 250 x 4 mm d.i, e 5 um de
didmetro de particula. A coluna guarda € preenchida com o mesmo material da
coluna de troca anibnica e possui 5 x 4 mm d.i. ( Modelo Metrosep A supp 4/5
Guard, Metrohm). A fase movel utilizada foi Na,CO3; com concentracdo de 3,2 mmol
LY e 1,0 mmol L* de NaHCOj3; conforme indicacdo do fabricante.A bomba utilizada
para o impulso da fase mével foi ajustada para 0,7 mL min™.

Inicialmente as amostras foram submetidas ao processo de moagem com um
moinho criogénico (Spex Certi Prep, mod. 6750, Metuchen, EUA ) sendo que o ciclo
de moagem utilizado foi composto por duas etapas: i) congelamento por 120 min em
argonio liquido e ii) moagem por 120 min.

Todas as pesagens foram feitas em balanca analitica Shimadzu (modelo AY
220, Shimadzu do Brasil, Sdo Paulo, Brasil) com resolu¢cdo de 0,0001 g e
capacidade de 220 g. Uma prensa de a¢co Specac (Manual Hydraulic Press 15 Ton,

Inglaterra) foi utilizada para a produgéo das pastilhas.
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3.2 Reagentes

Todas as solugdes de referéncia e demais solugdes utilizadas neste trabalho
foram preparadas com agua previamente destilada, deionizada e purificada em um
sistema Milli-Q® (Millipore, USA), com resistividade minima de 18 MQ cm. O &cido
nitrico concentrado P.A (65%, Merck, Alemanha) utilizado foi bidestilado abaixo de
seu ponto de ebulicgdo em um sistema de destilagdo abaixo do ponto de ebuligcdo
(modelo duoPUR®, Subboiling Distillation System, Itélia).

Na decomposicdo da amostra por piroidrélise foram utilizadas solugbes de
NH,OH preparada a partir de uma solucdo de amdénia 28-30% (Merck). Também foi
utilizado H,O, 30% (Merck) para o preparo de solugdes.

No método de decomposi¢éo por MIC, foi utilizada uma solu¢do de NH4NO3
6 mol L™, preparada a partir da dissolucdo do sal (Merk) em &agua, celulose
microcristalina de grau farmacéutico. A pressurizagdo dos frascos foi feita com
oxigénio com pureza 99,9% (White Martins, Sdo Paulo, Brasil).

Na determinacéo de S por ICP OES foi feita uma curva de calibracdo a partir
de uma solucdo de 1000 mg L™ (Spex CertiPrep®, USA). O argdnio utilizado para a

geracado do plasma é de 99,998% de pureza (White Martins, S&o Paulo, Brasil).

3.3 Descontaminagdo dos materiais

As vidrarias utilizadas neste trabalho foram previamente limpas e
descontaminadas com &lcool etilico absoluto p.a (Vetec) e acido nitrico 10% (v/v),
neste as vidrarias permaneceram por um periodo de 24 h, sendo posteriormente
lavadas com agua Milli-Q.

Na decomposicdo por combustédo iniciada por micro-ondas, uma etapa de
descontaminagdo do sistema foi realizada. Nesta etapa, foi aplicado um ciclo de
aquecimento durante 10 min com poténcia de 1000 W e resfriamento de 20 minutos.
Apos o término do programa, os copos e suportes foram lavados com &gua
purificada. O papel filtro utilizado na combustéo foi descontaminado com HNO3; 10%
(VIv).

A descontaminacao do sistema de piroidroélise foi feita apés cada amostra. A
barqueta retirada do tubo reacional apds o procedimento de piroidrélise foi lavada

com alcool e agua e seca com o auxiio de ar comprimido. Apés estar
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completamente seca, a barqueta foi introduzida novamente no sistema de

piroidrélise e foram aplicadas as condicdes mostradas na Tabela 2.

Tabela 2. Condic¢fes utilizadas para descontaminacao do sistema de piroidrélise.

Parametro Condicao
Temperatura (°C) 1000
Tempo (min) 20
Vazéo de ar (mL min™) 200
Vaz&o de agua (mL min™) 1

3.4 Amostras

Quatro amostras foram utilizadas neste trabalho: 03 amostras doadas pela
Graftech International (Ohio, EUA) e uma amostra doada pela Centerflon Industria e
Comeércio (Sao Paulo, Brasil).

Para avaliagdo da exatiddo foi empregado o material de referéncia
certificado de coque de petroleo (Green Petroleum Coke 2718, National Institute
of Standard and Technology, USA).

Neste trabalho foram utilizadas quatro amostras de grafite flexivel algumas
sendo apresentada na Figura 4, identificadas pelas letras “A”, “B”, “C” e “D”. Todas

as otimizac¢des foram feitas com amostra “A”.

Figura 4. Amostras de grafite flexivel.
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3.5 Decomposicao por combustéo iniciada por micro-ondas em sistema

fechado

Para o procedimento de decomposi¢cdo por combustdo iniciada por micro-
ondas em sistema fechado as amostras, previamente, cominuidas foram colocadas
em um papel filtro e posicionadas na base do suporte de quartzo. Foram
adicionados 50 pL de solucdo de NH;NOs; 6 mol L™ diretamente no papel filtro.
Foram utilizados 6 mL de solug&o absorvedora de H,0, 0,5 mol L™ inseridos no copo
de quartzo e posteriormente com o auxilio de uma haste o suporte de quartzo foi
colocado no interior do copo.

O sistema foi fechado, os copos fixados no rotor e pressurizados com O,. A
pressdo no sistema foi de 20 bar para cada frasco o que corresponde a
aproximadamente 1 min de pressurizagdo. Apds todos os frascos estarem
pressurizados, o rotor e este inserido na cavidade do forno de micro-ondas onde o

programa de aquecimento utilizado € mostrado na Tabela 3.

Tabela 3. Programa de aquecimento utilizado no procedimento de MIC para a

decomposicéo de grafite flexivel.

Etapa Poténcia (W) Tempo (min) Exaustéo
1 1400 5 Fan 1
2 0 20 Fan 2

Taxa de aumento de pressdo: 0,8 bar s, temperatura max.: 280 °C e pressdo max.: 80 bar

ApOs a combustdo e a etapa de resfriamento, a pressdo dos frascos foi
aliviada através da véalvula de escape dos gases e, em seguida, os frascos foram
retirados do rotor e colocados em um suporte adequado. Na sequéncia, os frascos
foram abertos e o suporte de quartzo foi lavado e retirado do interior do frasco de
quartzo. A solucao absorvedora foi entéo transferida para um frasco de polipropileno

e aferida ao volume final de 15 mL.
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3.6 Procedimento de decomposi¢cdo da amostra utilizando piroidrolise

As amostras, previamente moidas no moinho criogénico, foram pesadas em
barquetas de alumina e inseridas com o auxilio de uma pin¢a no centro do tubo de
quartzo. Em seguida, o forno foi aquecido e, apds atingir a temperatura desejada, a
bomba peristaltica foi acionada para iniciar o transporte de agua até o tubo reator.
Um volume de 10 mL de H,0> (0,5 mol L™) foi utilizado como solugéo absorvedora e
acondicionado em um frasco de polipropileno de 50 mL. O tempo foi monitorado a
partir da formacao de vapor de agua no sistema.

Apos o término do tempo total de piroidrélise, o frasco contendo a solugédo
absorvedora foi aferido a 30 mL. A solucdo resultante foi analisada por ICP OES
para a determinagdo de S. Ao final de cada experimento o sistema foi resfriado até
atingir uma temperatura de 200 °C para a retirada da barqueta. Em seguida,
promoveu-se a descontaminagdo do sistema de piroidrolise mediante a passagem

de vapor de agua sem a presenca de amostra.

3.6.1 Parametros avaliados na piroidrélise

Os parametros avaliados no sistema de piroidrélise foram temperatura, tempo
de reacéo e solugdo absorvedora. A escolha da melhor condigdo a ser utilizada foi

feita a partir da avaliagdo da concentracdo de S obtida apds a piroidrolise.

3.6.1.1 Avaliacdo de temperatura

Para a avaliagdo da temperatura, investigou-se uma faixa de 600 a 1100 °C e
as demais condigbes iniciais avaliadas estdo mostradas na Tabela 4. A
concentracdo de enxofre nas solugbes obtidas por piroidrolise foram determinadas
por OES.
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Tabela 4. Condicdo inicial utilizada no sistema de piroidrélise para otimizacao da

temperatura.
Parametro Condicao
Tempo (min) 13
Vazdo de ar (L min™) 0,2
Vazao de agua (L min™) 0,5
Acelerador -
Tubo reacional Quartzo
Barqueta Alumina
Solucdo Absorvedora NH,OH 0,1 mol L*
Volume solugéo absorvedora (mL) 10

3.6.1.2 Avaliagcdo do tempo de agquecimento do reator

Os testes de otimizagdo do tempo para avaliagdo da total volatilizagdo do S
no sistema de piroidrolise foram feitos em triplicatas com duragéo de 10 a 50 min. A
avaliacdo do tempo de aquecimento também permitiu avaliar a existéncia de efeito

de memoria.

3.6.1.3 Avaliacao da solugéo absorvedora

Para o estudo da solugdo absorvedora ideal para absor¢do de S, foram
avaliadas solucées de NH4OH de 0,01 a 0,5 mol L™, H,02de 0,25 a 1 mol L™, HNO3
de 0,1 a 14 mol L™ e 4gua. A escolha da solug&o mais eficiente na retencéo do S foi
feita mediante a determinacdo por ICP OES. A condicdo de temperatura e tempo

utilizada foram as otimizadas nos itens 3.6.1.1 e 3.6.1.2.
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4 APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados relacionados aos
procedimentos preparo de amostra e posterior determinagdo de enxofre nas
amostras de grafite flexivel. Inicialmente sera descrita a otimizacdo dos parametros
relacionados ao sistema de MIC e piroidrolise. Em seguida, seréo apresentados e
discutidos os resultados obtidos para a determinagdo de enxofre para as quatro

amostras de grafite flexivel e para o CRM.
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4.1 Combustao iniciada por micro-ondas

Os parametros utilizados para a decomposicdo da grafite flexivel utilizando
MIC foram os mesmos descritos por Pereira e colaboradores.’> A amostra foi
prensada na forma de uma pastilha por meio de compresséao em prensa hidraulica.

Cerca de 200 mg de amostra pulverizada foram pesados e colocados em uma
prensa hidraulica, onde foi aplicada uma pressdao de 2 ton durante 1 min. Em
seguida, a amostra na forma de pastilha, foi colocada sobre o suporte de quartzo,
com um papel filtro e 50 pL de NH4NO3z 6 mol L™. Apés, o suporte foi introduzido no
frasco de quartzo contendo 6 mL de solucdo absorvedora de H20, (0,5 mol L™Y) e
este foi pressurizado com 20 bar de O,. Finalmente, o frasco de quartzo foi
submetido ao programa de aquecimento descrito na Tabela 2.

A Figura 5 mostra a pastilha (a) antes e (b) depois do procedimento de

decomposicéo utilizando MIC.

Figura 5. Aspecto da pastilha de 200 mg de amostra submetida a presséo de 2 ton durante

1 min (a) antes e (b) depois do procedimento de MIC.

As Figuras 5a e 5b mostram que a amostra ndo sofreu combustdo quando
submetida ao procedimento de preparo de amostra utilizando MIC. Além disso, a

qgueima do papel filtro em baixo da amostra também nao foi observada.

% pereira, J. S. F., et al., Journal of Chromatography A 1213 (2008) 249-252.
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Esse fato pode estar atribuido a eficiéncia da utilizagdo da grafite flexivel
como material de blindagem de radiacdo eletromagnética interferente (EMI).®® Os
materiais utilizados para blindagem da EMI, basicamente previnem a propagacéo de
uma onda eletromagnética de uma regido para outra através de conducdo ou
reflexdo da radiacdo.®® Os materiais utilizados para blindagem de EMI sofrem
interacdo fisica apenas superficial com a radiacdo e esse fendbmeno é denominado
efeito skin. Este efeito é proporcional a &rea superficial do material, sendo que,
quanto maior a rea superficial, mais acentuado é o fenémeno.

A grafite flexivel por ser produzida a partir da expanséo da grafite, apresenta
uma &rea superficial também expandida, ou seja, maior quando comparada com a
grafite, desta forma sua capacidade de blindagem de EMI é aumentada. A
propriedade deste material de blindar a radiagdo eletromagnética dificulta a
utilizagdo do método de MIC para decomposi¢do desta amostra.

Devido & ineficiéncia de decomposicdo da amostra quando utlizado as
condigbes previamente descritas, foram necessarios novos experimentos para
viabilizar a utilizacdo do MIC para a decomposicdo da grafite flexivel, os quais seréo
descritos a seguir.

Devido & baixa energia requerida pela celulose microcristalina para sofrer
combustéo, a mesma foi investigada como um auxiliar de queima da grafite flexivel.
Desta forma, foi preparada uma pastilha contendo uma mistura de 100 mg de
amostra previamente moida e 100 mg de celulose. Na Figura 5 observa-se a

amostra (a) antes e (b) ap6s a combustao por MIC.

% Chung, D. D. L., Carbon 39 (2001) 279-285.

% Thomassin, J. M., et al., Materials Science and Engineering: R: Reports.
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As Figuras 6a e 6b demonstram que mesmo com a utilizacdo da celulose
microcristalina, como auxiliar de combustdo, ndo houve queima da amostra, sendo
um indicativo de que a decomposicdo de amostras de grafite flexivel na forma de

pastilha néo é possivel por MIC.

Figura 6. Aspecto da pastilha contendo 100 mg de amostra e 100 mg de celulose sobre
papel filtro umedecido com 50 pL de NH,NO; 6 mol L™ (a) antes e (b) apds o
processo de MIC.

Devido a dificuldade para queima da amostra, avaliou-se a combustdo desta
guando cortada em pequenos pedacos (aproximadamente 5 x 5 mm) e posicionada
diretamente sobre o papel filtro umedecido com a solugcdo de NH4;NO;3. Para esse
procedimento, a amostra foi cortada com o auxilio de uma tesoura previamente
descontaminada. Massas de amostra entre 100 e 200 mg foram avaliadas, sendo
observada uma combustdo completa com 100 mg de amostra.

Para tentar proceder a combustdo com massa maior que 100 mg de grafite
flexivel, diferentes experimentos foram conduzidos, uma vez que, a0 aumentar a
massa na etapa de preparo de amostra, melhora-se o LD do método, além de
minimizar problemas relacionados a representatividade da amostra.

A partir disso, foi avaliada a utilizacdo de uma pastilha de celulose
microcristalina (100 mg) para aumentar a capacidade de queima de massas maiores
de amostra. Essa pastilha foi colocada diretamente sobre o papel filtro previamente
umedecido com a solugdo com NH4NOg3, sobre a pastilha de celulose foi colocada a

amostra cortada, como é mostrado na Figura 7.
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Figura 7. Suporte de quartzo contendo: (a) papel filtro umedecido com 50 pL de NH4NO; 6
mol L', pastilha de 100 mg de celulose microcristalina; 200 mg de amostra “A”
cortada; (b) solucdo absorvedora apés decomposicao amostra “A”.

Com a utilizagcdo de 200 mg de amostra cortada colocada sobre a pastilha de
celulose microcristalina foi observada a combustdo completa da amostra. A pressao
maxima observada no sistema foi de 64 bar, valor considerado seguro uma vez que
o maximo recomendado pelo fabricante € de 80 bar. Outros experimentos foram
realizados utilizando massa de amostra de 300 mg, porém a combustdo foi
incompleta. Apos verificar a eficiéncia na decomposicdo de 200 mg da amostra “A”
por MIC, o mesmo tratamento foi aplicado a amostra “B”. No entanto, a amostra “B”

nao queimou completamente como demonstrado na Figura 8.

Figura 8. Aspecto da decomposicéo incompleta da amostra “B” apos MIC.
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Pode-se supor que o comportamento diferente destas amostras esteja
relacionado com a compressdo a qual a grafite expandida da amostra “B” foi
submetida durante o processo de fabricagdo das folhas de grafite flexivel. Segundo
Celzard e colaboradores?, as amostras podem ser submetidas a diferentes taxas de
compressao.

Desta forma, pode-se supor que a amostra “A” por estar menos compactada,
apresenta uma maior area superficial em contato com o O;, levando assim a
decomposicdo da mesma.

Apos a verificagdo desta diferenga no comportamento das amostras frente a
combustéo iniciada por micro-ondas, novos estudos foram iniciados. O objetivo dos
experimentos descritos a seguir foi encontrar uma condicdo Unica para a
decomposicao das quatro amostras de grafite flexivel com a utilizagdo do método de
MIC. Uma vez que a superficie de contato mostrou ser um fator relevante na
eficiéncia de decomposi¢cao da amostra, os experimentos foram realizados apos esta
ser submetida a moagem criogénica. Na Figura 9 esta mostrada a amostra moida

acondicionada sobre o suporte de quartzo.

Figura 9. Suporte contendo papel filtro umedecido com 50 pL de NH,NO; 6 mol L™ e

amostra “B” moida.

Foram avaliadas massas de 25, 50, 100 e 150 mg, sendo estas colocadas

diretamente sobre o papel filtro umedecido com a solugédo de NHsNOs.

% Celzard, A., et al., Progress in Materials Science 50 (2005) 93-179.
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Na Figura 10 a pode ser observada a diferenca do aspecto de decomposi¢éo
das massas avaliadas. Pode-se verificar que massas maiores que 25 mg nao foram
decompostas utilizando MIC.

Figura 10. Solucdes resultantes apés decomposicéo de diferentes massas da amostra “B”,

frasco a, b, ¢ e d correspondes respectivamente a 25, 50, 100 e 150 mg de

amostra.

Na Tabela 5 sdo apresentadas as condi¢des escolhidas para a decomposicéo

das amostras de grafite flexivel apGs os testes preliminares.

Tabela 5. Condi¢cbes adotadas para decomposicao de amostras de grafite flexivel.

Parametro Condicao

Papel filtro Sim

Auxiliar de ignicdo de combustéo 50 pL de NH,NOs, 6 mol L™
Amostra moida criogenicamente
Massa de amostra (mg) 25

Pressao de oxigénio (bar) 20

4.2 Sistema de piroidrélise

Os experimentos de otimizagcdo foram conduzidos mediante a determinagao
de S na amostra “B”. Inicialmente, foram avaliadas as variaveis vazdo de 4gua e ar.
As condicbes de vazdo de ar e 4gua foram ajustadas em 0,2 L min® e 0,5 L min™*
respectivamente. Porém, devido a baixa densidade da amostra, esta foi projetada no

interior do tubo reacional devido a elevada vazdo de ar e/ou agua. Para tanto,
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observou-se que com as vazdes de ar e 4gua de 0,1 e 0,5 L min™ respectivamente,
nao ocorreu mais a projecdo da amostra no interior do tubo reacional. Desta
maneira, estas vazdes de ar e agua foram utilizadas nos experimentos posteriores.
Sendo assim, foram feitas otimizacbes das demais varidveis do sistema de
piroidrolise com o objetivo de obter a melhor condi¢é@o de volatilizagdo do enxofre da
grafite flexivel. Para realizacdo de tais experimentos, a barqueta de alumina
contendo a amostra foi inserida no tubo reacional a temperatura inferior a 200 °C.
ApoOs cada piroidrélise, foi aplicada uma etapa de descontaminagdo do sistema

como descrito no item 3.3.

4.2.1 Avaliacdo da temperatura

Para avaliagdo da temperatura adequada na volatilizacdo do enxofre da
grafite flexivel, foi inicialmente utilizado como solu¢do absorvedora NH,OH 0,1 mol L
!, A solucdo de NH4OH foi escolhida, ja que os vapores de S sdo &cidos. Além disso,
havia um desejo inicial de realizar a determinagdo simultanea de halogénios que
requerem solugdes alcalinas. A vazdo de ar e agua foi mantida em 0,1 e 0,5 L min™*
respectivamente, e variou-se a temperatura do forno de 600 e 1100 °C. A massa
utilizada foi de 100 mg de amostra e o tempo para remogao do S foi mantido em 15
min.

ApOs a realizagdo dos experimentos foi possivel verificar que para
temperaturas superiores a 900 °C néo se observa diferenca significativa para valores
de S, como demonstrado na Figura 11. Contudo, decidiu-se aplicar uma temperatura
de 1000 °C para os experimentos subsequentes, uma vez que para esta

temperatura o desvio padréo relativo foi inferior a 5%.
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Figura 11. Volatilizagdo do enxofre utilizando 100 mg de amostra em diferentes temperaturas
(600 a 1100 °C). Condicdes da piroidrolise: vazdo de ar — 0,1 L min™*; vazéo de

agua — 0,5 min L™%; tempo — 10 min (n=3).

4.2.2 Avaliacdo do tempo da reacdo de piroidrolise

A avaliacdo do tempo de reacdo necessario para total remocdo do S da
amostra foi estudado. Para este experimento, um tempo total de 50 min foi utilizado
para cada ensaio, desta forma, pode-se avaliar qual o tempo necessario para que 0
S pudesse ser completamente volatilizado e posteriormente retido na solugéo
absorvedora.

Em um primeiro momento, um frasco coletor contendo 10 mL da solugéo
absorvedora de NH,OH 0,1 mol L*, permaneceu no sistema por 10 min. Apés
decorrido esse tempo, o frasco foi substituido por outro contendo 10 mL da solucéo
absorvedora igual & utilizada anteriormente, totalizando um tempo de 50 min.

Os experimentos subsequentes foram feitos aumentando o tempo de
permanéncia do primeiro frasco coletor e diminuindo o do segundo, sempre
mantendo um tempo total de 50 min. Na Figura 12, sdo demonstrados os resultados
para S obtidos para as solu¢des coletadas no primeiro e no segundo frasco, assim

como a soma da concentracéo de S.
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Figura 12. Determinacdo do tempo necessario para total remocédo de enxofre do sistema:
Tempo de coleta do 1° Frasco — 10 min (1), 15 min (2), 20 min (3), 30 min (4),
40 min (5) e 50 min (6); Tempo de coleta do 2°Frasco — 40 min (1), 35 min (2),
30 min (3), 20 min (4), 10 min (5), 0 min (6). Temperatura 1000 °C. (n=3)

Os experimentos 5 e 6 da Figura 12 demonstram que para a volatilizagao total
do S da grafite flexivel € necessario um tempo minimo de 40 min. Apesar do
resultado da coleta do 2° frasco no experimento 4 apresentar concentracdo de S
inferior ao LD de 25 ug L™, a concentracdo de S ¢ inferior a obtida nos experimentos
5e 6. Asomado 1° e 2° frasco nos testes 1, 2 e 3, mostraram concordancia com 0s
valores obtidos para o S total encontrado nos experimentos 5 e 6.

Ao observar o elevado tempo necessério para a remocdao total do S de 100
mg de amostra, ndo foram feitas avaliacbes de maiores massas de amostra, uma
vez que poderia levar a um aumento no tempo de reagao acarretando na diminui¢éo
da frequéncia analitica.

Desta maneira, fixou-se o tempo em 40 min e iniciou-se a avaliagdo da
solugdo absorvedora ideal para retengcédo dos compostos de S removidos da amostra
durante a piroidrélise.
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4.2.3 Avaliacao da solucéo absorvedora

Para a avaliagdo da solugcdo absorvedora, iniciou-se investigagdo com a
utilizagdo de solugbes de NH,OH uma vez que esta solucdo é utilizada como
solugdo absorvedora de halogénios. Cabe destacar que inicialmente se desejava a
determinagcdo simultdanea de S e halogénios. Na Figura 13, estdo apresentados os
resultados de S obtidos para concentra¢ées de 0,01; 0,05; 0,10 e 0,20 mol L™ de
NH,OH.

450
400
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300 = I I I
250
200
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100

50

S, ug gt

0,01 0,05 0.1 0,2

Solucéo absorvedora, mol L1

Figura 13. Concentracdo de enxofre (ug g') em diferentes concentracdes de solucéo
absorvedora de NH,OH, apés decomposicao por piroidrélise; Temperatura
1000 °C; Massa 100 mg; Tempo 40 min. (n=3)

N&o foi observada diferenga significativa entre as diferentes concentrages de
NH4OH avaliadas (ANOVA, nivel de confianga 95%). Como ndo foi possivel a
determinacdo de halogénios, ja que a concentragéo destes elementos € muito baixa
no material analisado, decidiu-se avaliar outras solugdes absorvedoras para
determinagdo de S. Baseado em trabalhos na literatura que utilizam H,O, como
solugdo absorvedora para posterior determinacdo de S, neste trabalho foram
avaliadas solucdes de H.O, nas concentracdes de 0,25; 0,5 e 1,0 mol L™ como
solucéo absorvedora, conforme Figura 14.
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Figura 14. Concentracdo de enxofre em diferentes solugbes absorvedoras de H,O,, apés

piroidrélise. Temperatura 1000 °C; Massa 100 mg; Tempo 40 min. (n=3)

Observou-se que as concentracdes de S obtidas para as solu¢cbes de H,0,
sdo superiores as encontradas para solugcdes de NH,OH. Aplicando-se teste
estatistico ndo se observa diferenca significativa entre as solu¢des de 0,5 e 1,0 mol
L, enquanto que para a solucdo de 0,25 mol L™ apresentou valores inferiores as
demais solugdes de H,0..

Solugdes de HNO; (0,1; 1,0; e 7,0 mol L™) foram avaliadas ja que trabalhos
na literatura utilizam este tipo de solucao absorvedora para métodos de combustéo
para posterior determinacdo de S.°*®” Na Figura 15 pode-se observar que as
concentragdes de S séo significativamente menores que aquelas obtidas com H,O,.

%3 Mello, P., et al., Journal of Analytical Atomic Spectrometry 24 (2009) 911-916.
®" pereira, J. S. F., et al., Spectro. Acta Part B: Atomic Spectroscopy 64 (2009) 554-558.
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Figura 15. Concentracdo de S em diferentes solucdes absorvedoras de HNOs;, apés

piroidrélise Temperatura 1000 °C; Massa 100 mg; Tempo 40 min. (n=3)

Desta forma, na Figura 16 sdo comparadas as diferentes solucoes
absorvedoras testadas. Pode-se observar que as maiores concentragoes de S foram
obtidas com solugédo de H>O, assim como estas foram concordantes com os valores

encontrados para S nas decomposi¢des aplicando o método de MIC.
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Figura 16. Concentracdo de enxofre em diferentes solu¢cbes absorvedoras apos a

piroidrélise Temperatura 1000 °C; Massa 100 mg; Tempo 40 min. (n=3)
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Na Tabela 6 sdo apresentadas as condi¢des utilizadas na decomposi¢cao das

amostras de grafite flexivel para posterior determinacéo de S por ICP OES.

Tabela 6. Condicdes 6timas utilizadas no sistema de piroidrélise para separacdo de S da

grafite flexivel.

Parametro Condicao
Temperatura (°C) 1000
Tempo (min) 40
Massa de amostra (mg) 100
Vazao de ar (L min™) 0,1
Vazéo de agua (L min™) 0,5
Acelerador
Tubo reacional Quartzo
Barqueta Alumina
Solucdo Absorvedora H,O, (mol L™) 0,5
Volume (mL) 10

As condigbes 6timas obtidas para a volatilizacdo do S da grafite flexivel no
sistema de piroidrolise foram aplicadas as demais amostras. Os resultados obtidos
apoés determinacdo de S por ICP OES utilizando os diferentes métodos de preparo

de amostra empregados estéo descritos na Tabela 7.

Tabela 7. Resultados obtidos para determinacdo de S em amostras de grafite flexivel apds

MIC e piroidrolise (n = 3).

Amostra MIC (ug g™ Piroidrélise (ug g?)
A 877 £ 34 870 £ 16
B 383+ 15 395+ 9
C 368 £ 14 379+ 12
D 33513 349+8

De acordo com a Tabela 7 pode-se observar que os resultados das

concentracdes de S, obtidos através da determinagéo por ICP OES apo6s piroidrélise
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e MIC, ndo apresentaram diferenca significativa (teste t-student nivel de confianca
95%).

Para a confirmagdo da exatiddo dos métodos de piroidrolise e MIC, foi
utilizado o material de referéncia certificado, NIST SRM 2718 Green petroleum coke.
Os resultados obtidos em ambos os métodos de preparo de amostra sdo mostrados

na Tabela 8.

Tabela 8. Resultados obtidos para S (determinacdes feitas por ICP OES) em material de
referéncia certificados apds a decomposicdo por MIC e piroidrélise conforme
tabela5e 6 (n = 3).

NIST Valor encontrado S pg g™ Concordancia %
Piroidrélise 45290 + 585 96
MIC 48600 + 289 103

Valor certificado 47.030 + 79 ug g™

Observa-se boa concordancia para o material de referéncia certificado
preparado por MIC e piroidrélise.

Os LDs e o LQs obtidos pelos métodos de decomposi¢éo aplicados a amostra
de grafite flexivel sdo apresentados na Tabela 9. Cabe-se destacar que ha
possibilidade de diminuicdo no LD para o método de piroidrélise quando utilizadas
massas maiores. Contudo, o tempo total necessério para remoc¢do completa do S da
deve ser superior ao utilizado, desta forma diminuindo a frequéncia analitica do

método.

Tabela 9. Limites de deteccdo e quantificacdo (ug g™*) obtidos na determinac&o de S por ICP

OES para MIC e piroidrolise.

Método LD LQ

Piroidrélise 25 54

MIC 45 104
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4.2.4 Cromatografia de ions

Neste trabalho foi desenvolvido, também um monitoramento da conversao
das formas volateis de S liberadas durante a etapa de piroidrolise em diferentes
solucbes absorvedoras. Para esse monitoramento, foram utilizados os
cromatogramas fornecidos pela técnica de cromatografia de ions

Na Figura 17 observa-se que as espécies de S séo absorvidas em solugéo de

NH,OH principalmente nas formas de sulfato (SO4*) e sulfito (SO3%).
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Figura 17. Perfil cromatografico indicando as espécies de S retidas em solugédo de NH,OH.

O cromatograma fornecido pela IC proveniente da solugdo absorvedora de
NH4OH, referente ao preparo de amostra por piroidrélise logo apés ser coletada,
apresenta a formacao de dois sinais nos tempos de retencdo referente aos ions
SOs% e SO,%. Ao se observar esse comportamento das espécies de S formadas na
piroidrélise em solucdo de NH,OH, foi feito entdo um monitoramento para verificar se
estas espécies permaneceriam estaveis nesta solucao.

Se observou que a conversdo do fon SOs* na forma mais estavel de SO,*
ocorreu de forma lenta, sendo que somente apés 5 dias pode-se verificar a presenca
de apenas um sinal no cromatograma referente ao ion S0O,%.

Ao utilizar como solucdo absorvedora peroxido de hidrogénio, o
cromatograma apresentado logo apos a etapa de preparo de amostra por piroidrélise

indicou que houve apenas a formagéo do fon SO,* como se pode observar na
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Figura 18, indicando assim que ocorreu uma total conversdo das espécies de S

provenientes da piroidrolise no momento da absor¢cdo em solugéo de H,O,,

uS/cm= 1
280 -
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240 4
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T T T T T T T T T T T T
0.0 40 B0 120 16.0 200 240 280 32.0 38.C 400 440 min

Figura 18. Cromatograma da solucao absorvedora de H,O, apés piroidrélise.

Com base nas informagdes fornecidas pelos cromatogramas pode-se verificar
a importancia da utilizacdo da solucdo absorvedora apropriada no meétodo de
piroidrolise para posterior determinacdo de S, principalmente se a técnica de
determinacéo for baseada na condutividade das espécies ibnicas em solucéo.

As diferentes espécies de S sdo formadas devido a elevada temperatura
(1000 °C) empregada no processo. Possivelmente, o enxofre é decomposto nos
gases SO, e SO; e estas espécies em solugcdo aquosa podem formar H,SO; e
H,SO., respectivamente. Abaixo estdo representadas as provaveis reagdes para o

enxofre durante a piroidrélise das amostras de grafite flexivel (Equacgdes 2, 3 e 4)

SOz + ¥202(g) 2 SOg3g) (2)
SO2(g) + H20(aq) 2 H2SO03(aq) (3)
SOgzg) + H2O(aq) 2 H2SO4(aq) (4)

A equacgdo 5 apresenta a oxidagdo do SO; pela agéo do H,O, como solugéo

absorvedora.
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S05% + Hy0; > SO4% + H,0 (5)

Quando utilizada solugdo absorvedora de H,O,, esta forneceu um potencial
de oxidac@o necessario para que ocorresse a conversdo total das espécies de S a
SO,%, desta forma, a técnica de IC pode ser utilizada como ferramenta na

determinagéo da concentragéo total de S em solucéo.



5 CONCLUSOES

De acordo com os resultados apresentados neste trabalho, € possivel concluir
que o sistema de piroidrélise é eficiente na decomposi¢cdo das amostras de grafite
flexivel para posterior determinagdo de S. O sistema de piroidrélise possui custo
relativamente baixo e a quantidade de reagentes empregados no processo € minimo
0 que torna o metodo desenvolvido bastante verséatil. Os resultados obtidos
ressaltam a necessidade da utilizacdo do H,O, como solugdo absorvedora para
determinagéo de S.

O método de piroidrélise permitiu limite de quantificagdo de 54 pg g*. Uma
das amostras utilizadas neste trabalho n&o se encontra dentro dos parametros
preconizados pela norma GE D50YP12 (Non metallic Impurity Limits, General
Electric Nuclear Energy Company).

Cabe destacar que a solugdo absorvedora pode ser aplicada tanto na
determinagdo de enxofre por ICP OES como para determinagdo utilizando
cromatografia de ions, uma vez que a utilizacdo de H,O, garantiu a total conversao
das espécies de S em SO,2.

N&o se observou diferenca significativa quando comparados os resultados
obtidos por MIC e piroidrélise. Além disso, concordancia superior a 95% foi

observado na analise de material de referéncia certificado.
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