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“A persisténcia é o menor caminho do éxito.”
Charles Chaplin






RESUMO

Andlise direta de amostras sélidas € uma boa alternativa para a
determinacdo de enxofre em carvdo. Além de diminuir o risco da perda
de analito e de contaminacdo, proporciona maior sensibilidade, e,
adicionalmente, requer menos preparagao da amostra, considerando-se a
matriz complexa do carvdo. O presente trabalho tem como principal
objetivo o desenvolvimento de um método analitico que possa ser
aplicado para determinagdo de enxofre em carvao via molécula CS por
andlise direta de sélido e espectrometria de absor¢do molecular de alta
resolucdo com fonte continua e forno de grafite. A absorvancia da
molécula CS, a qual é formada na etapa da vaporizacéo, é medida na
linha rotacional de 258,033 nm. Alguns modificadores quimicos
permanentes foram testados e o Ru foi escolhido pela eficiéncia. O
programa de temperatura foi otimizado, e as temperaturas de pirélise e
de vaporizacdo selecionadas foram de 500 °C e 2200 °C,
respectivamente. Solugdes padrdo aquosas preparadas a partir de L-
cisteina foram utilizadas para a calibracéo, inclinagdo da reta obtida para
este padrdo ndo foi significativamente diferente do material certificado
de referéncia (CRM) de carvao,de acordo com um teste t de Student,
com nivel de confianca de 95%. Os resultados obtidos para o enxofre
em tré&s CRM de carvdo e seis amostras adicionais também néo
apresentaram diferengas significativas para as duas técnicas de
calibracdo, de acordo com o0 mesmo teste estatistico. A concentracdo de
enxofre em amostras de carvdo foi encontrada entre 3,5 mg g™ e 33,7
mg g com uma repetibilidade tipica de cerca de 10%. O limite de
deteccdo para a andlise direta de amostras de carvdo foi menor que
0,1ug S.

Palavras-chave: espectrometria de absorcdo molecular de alta
resolucdo com fonte continua; andlise de carvdo; determinacdo de
enxofre; CS; analise direta de amostra sélida.






ABSTRACT

Direct analysis of solid samples is an attractive alternative for
determination of sulfur in coal, since it reduces the risk of contamination
or loss of analyte, provides higher sensitivity and, moreover, requires
essentially no sample preparation considering the complex matrix of
coal. This work has as the main goal the development of an analytical
method that can be applied for the determination of sulfur in coal via the
CS molecule by direct solid sample analysis in a graphite furnace using
high-resolution continuum source molecular absorption spectrometry.
The molecular absorbance of the carbon monosulfide molecule (CS),
which is formed in the vaporization stage, has been measured using the
rotational line at 258.033 nm. Several chemical modifiers have been
tested and Ru, applied as permanent modifier, was chosen, because it
exhibited the best performance. The temperature program was
optimized, and the selected pyrolysis and vaporization temperatures
were 500 °C and 2200 °C, respectively. Aqueous standards prepared
from L-cysteine were used for calibration; the regression line obtained
for this standard was not significantly different than for a coal certified
reference material (CRM) according to a Student's t test. The results for
sulfur in the three coal CRM and six additional samples also showed no
significant differences for the two calibration techniques according to
the same statistical test. The concentration of sulfur in the coal samples
was found between 35 mg g* and 33.7 mg g* with a typical
repeatability of about 10%. The detection limit for direct analysis of
samples of solid coal was better than 0.1 pg S.

Keywords: High-resolution continuum source molecular absorption
spectrometry; Coal analysis; Sulfur determination; Carbon monosulfide;
Direct solid sample analysis.
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1. INTRODUCAO

1.1 Enxofre

O enxofre é o décimo quinto elemento em abundancia na crosta
terrestre, presente com aproximadamente 0,048%, podendo ser
encontrado sob a forma elementar e nos estados de oxidag&o que variam
de -2 (nos sulfetos) a +6 (nos sulfatos), sendo as cargas formais -2 e +6
as mais comuns[1].

O enxofre tem papel essencial no metabolismo das plantas,
destacando-se como um dos principais nutrientes, principalmente no
desempenho das fungfes vitais. O nutriente é necessario para o
desenvolvimento das raizes, para a plena fotossintese, estimulando a
nodulacdo e a fixacdo do nitrogénio nas raizes das leguminosas,
garantindo um crescimento mais vigoroso e incrementando a producéo
de sementes. E essencial também para os animais; faz parte da estrutura
de varios aminodacidos, tais como cisteina e metionina, é encontrado em
coenzimas e vitaminas, tais como tiamina e biotina. Cabelos e penas sdo
ricos em enxofre. Entretanto, um excesso de enxofre, e particularmente,
de compostos gasosos como H,S e SO, sdo altamente toxicos para
humanos, animais e plantas. O sulfeto de hidrogénio, embora muito
pungente num primeiro momento, rapidamente se torna imperceptivel
ao olfato; assim, as possiveis vitimas desconhecem sua presenca até que
apareca algum sintoma, inclusive podendo levar a morte [2,3].

Enxofre elementar pode ser encontrado em enormes depdsitos
vulcanicos na Italia, América do Norte e Japdo. O enxofre também esta
presente na forma de sulfetos minerais, principalmente associado ao
ferro, cobre, chumbo, zinco e na forma de sulfatos minerais de sodio e
elementos alcalinos terrosos. O enxofre pode ser encontrado nas mais
variadas concentracfes em carvdo (principalmente como pirita), gas
natural (H,S) e 6leo cru, onde ele ocorre principalmente na forma de
compostos organicos, tais como sulfetos de alquila ou arila, sulfoxidos,
tidis e tiofenos. Grande parte da producdo mundial de enxofre vem da
dessulfurizacdo de gas natural e 6leo cru, e cerca de 90% da producao
mundial é destinada a fabricacdo de acido sulfirico, a matéria-prima
para a producéo de fertilizantes. O enxofre também é muito utilizado na
vulcanizacdo de borrachas e na producdo de plasticos, fungicidas,
inseticidas, em produtos farmacéuticos e como aditivos em alimentos
[4]. Portanto, a determinacdo do enxofre é de interesse em muitos
campos, como medicina, meio ambiente e agricultura, bem como
carvao, industrias de ferro, petroleo e alimentos [5].
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1.2 Enxofre no Carvao

O carvdo mineral é um combustivel fossil formado a partir da
matéria organica de vegetais depositados em bacias sedimentares, que,
por sua vez, resultaram em uma mistura complexa heterogénea formada
por carbono, hidrogénio, oxigénio e por menores quantidades de
nitrogénio e enxofre [6].

O carvdo ocupa a primeira colocacdo, em abundancia e
perspectiva de vida Gtil, entre 0s recursos energéticos nao renovaveis,
sendo, em longo prazo, a mais importante reserva energética mundial.

O carvao desempenha um papel importante na economia
mundial e é amplamente empregado, principalmente na geracdo de
energia (64%), na producdo de aco (33%) e em outros segmentos, como
por exemplo, na inddstria cimenteira. No Brasil, aproximadamente 90%
do carvéo é utilizado para a geracdo de energia [7].

A determinacdo de formas quimicas de enxofre no carvdo é um
problema dificil, mas importante, o qual tem recebido uma consideravel
atencdo nos Ultimos tempos. O enxofre no carvdo existe em formas
inorganicas, primeiramente como FeS, e com uma pequena quantidade
de sulfatos e varios sulfetos, e algumas formas organicas, tais como,
tiofenois, naftotiofenos, benzotiofenos, dibenzotiofenos e
naftodibenzodiofenos; estes compostos presentes no carvdo Sao
chamados heterociclicos sulfurados aromaticos [8].

1.3 Enxofre na Atmosfera

Um dos compostos de enxofre que requer bastante atencéo é o
SO,,um gas denso, incolor, ndo inflamavel e altamente téxico e a sua
inalacdo pode ser fortemente irritante. O didxido de enxofre é lancado
na atmosfera principalmente pela queima de combustiveis fésseis, tais
como carvédo, 6leo combustivel e 6leo diesel. Existem evidéncias de que
o diéxido de enxofre, em concentracdes acima do padrdo de qualidade
do ar, agrava as doengas respiratdrias pré-existentes e também contribui
para seu desenvolvimento. Sozinho, produz irritacdo no sistema
respiratorio e, absorvido em particulas, pode ter seu grau de
agressividade potencializado[9].

Segundo Resolugdo CONAMA n.° 03/90, o nivel maximo
toleravel para os padrdes nacionais de qualidade do ar para o diéxido de
enxofre éde 80 pg/m®.

Os automdveis contribuem para a poluicdo do ar mais do que
qualquer outra atividade humana. Estes sdo responsaveis por mais de


http://pt.wikipedia.org/wiki/G%C3%A1s
http://pt.wikipedia.org/wiki/T%C3%B3xico
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90% das emissdes de mondxido de carbono (CO) e 50% de déxidos de
nitrogénio (NOx), e Oxidos de enxofre (SOy). O aumento crescente da
concentragdo destes compostos; CO, NOyx, SOx e hidrocarbonetos
eliminados no ar provocam graves problemas a salde humana e ao meio
ambiente [10].

Além de danoso a saude, o diéxido de enxofre, junto com
Oxidos de nitrogénio, € um dos principais precursores da chuva acida. A
chuva &cida, por sua vez, inibe o crescimento e a germinagéo de plantas,
além de afetar a fixacdo de nitrogénio no solo [11].

No ar atmosférico, os O0xidos de enxofre ligam-se a moléculas
de agua formando o &cido sulfurico, que é um dos componentes da
chuva acida. Um dos derivados de enxofre, o dimetilsulfeto, atua na
atmosfera como nucleo de condensacao de nuvens e de vapor d’agua. A
Figura 1 apresenta um breve esquema sobre a a¢do do enxofre na
atmosfera [11].

luz refletida

\ 2

4,| Aerossois (particulas em suspensao)

i

1 gL’;;::g‘ Atmosfera

!

Superficie terrestre

Figura 1: Ac¢do do enxofre na atmosfera [11].

O enxofre é também responsavel pela formacdo de sulfatos
secundarios que contribuem para a formagdo do material particulado na
atmosfera. Quando forma particula de sulfanato de metano, o enxofre
atua como aerossol e reflete a luz proveniente do sol, reduzindo a sua
intensidade sobre a superficie terrestre [11].

1.4 Determinacéao de Enxofre

Geralmente, a determinacédo de enxofre € realizada por técnicas
de via Umida, tais como a volumetria e a espectrofotometria, que
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apresentam suscetibilidade a interferéncias e consomem bastante tempo
durante o preparo da amostra.
A determinacdo do enxofre € relatada na literatura utilizando

varias técnicas analiticas, entre elas volumetria [17], cromatografia
gasosa [18-20], cromatografia de ions [21], espectrometria de
fluorescéncia de raios X (XRF) [22], espectrofotometria UV-Vis
[23,24], espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente
acoplado (ICP OES) [25,26] e espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS) [27,28].

Um dos maiores problemas encontrados para a determinagdo
direta de enxofre utilizando AAS esta relacionado com suas linhas de
ressonancia na regido do vacuo ultravioleta (180,7, 182,0 e 182,6 nm),
que ndo é acessivel para espectrometros de absor¢do atbmica [29]. Isso
faz com que a determinacéo indireta via compostos seja uma alternativa.

1.5 Espectrometria de absorgdo atdmica (AAS)
1.5.1 Aspectos gerais

A técnica de espectrometria de absorcdo atdmica (AAS) é
largamente difundida e empregada para a determinacdo de elementos
traco nas mais diversas amostras. A partir do principio de que atomos
livres no estado gasoso gerados em um atomizador sdo capazes de
absorver radiacdo de frequéncia especifica, é possivel quantificar na
amostra o elemento de interesse, o analito [12].

O comprimento de onda da radiacdo a ser absorvido pelos
atomos livres do analito estd relacionado a energia necessaria para
promover a excitacdo de um atomo em estado fundamental para um
nivel de maior energia. Uma vez que cada elemento tem seus elétrons de
valéncia em niveis energéticos especificos, somente algumas transicdes
eletronicas sdo permitidas, e estas transicGes definem o espectro de
absorgdo/emissdo de cada elemento [15].

A frequéncia especifica mencionada para as transicdes
eletrbnicas permitidas é emitida por uma fonte espectral. Em
instrumentos convencionais de AAS, é utilizada uma fonte de radiacao
especifica para cada elemento, uma fonte de linhas (LS) como uma
lampada de catodo oco (HCL), o que implica que apenas as linhas do
préprio elemento sdo emitidas pela fonte [15].
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Os espectrometros de absorcdo atdbmica consistem em uma
fonte de radiacdo, responsavel por emitir o comprimento de onda
desejado para as transi¢des eletronicas do analito; um atomizador
(chama ou um forno de grafite); um monocromador, responsavel por
isolar linhas ndo absorviveis; um detector, que recebe as informacées de
todo o processo, e um registrador que permite a analise dos resultados
obtidos, como mostra a Figura 2 [15].

Figura 2: Diagrama esquematico de um espectrdmetro de absorcdo
atdbmica: (a) fonte de radiacdo (HCL), (b) atomizador (chama), (c)
monocromador, (d) detector e (e) registrador.

1.5.2 Espectrometria de absorcao atdmica em forno de grafite

Na segunda metade dos anos 1950, L’vov [13] desenvolveu um
forno de grafite (GF) para ser empregado como atomizador na
espectrometria de absorcdo atbmica (GF AAS).

Hoje em dia, a técnica consiste em um tubo de grafite
intercambiavel, que se ajusta a um par de contatos elétricos de grafite,
por sua vez mantidos em um suporte metalico resfriado a agua. Séo
fornecidos dois fluxos de gas inerte (argbnio); o fluxo externo evita o
contato com o oxigénio da atmosfera e uma consequente incineracdo do
tubo. O fluxo interno serve para eliminar vapores gerados pela matriz da
amostra durante os primeiros estagios de aquecimento (secagem e
pirélise) e também durante a limpeza [14].

Durante a andlise, quatro etapas de aquecimento devem ser
obedecidas: secagem, pirdlise, atomizacdo e limpeza, cada qual com o
seu tempo e temperatura pré-definidos. Uma otimizacdo do programa de
temperatura poderd ser feita com curvas de pirdlise e atomizacdo.
Geralmente, segue-se a ordem da Figura 3, variando as temperaturas de
pirélise e atomizacdo conforme o analito. O programa de temperatura
normalmente consiste em etapas com aumento gradual de temperatura
(rampa) e etapas de patamar para remover solventes e a matriz. O
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aquecimento para a temperatura de atomizacdo normalmente é com
poténcia maxima [15].

Secagem
30001
c(:') -=-Pirolise |
© 2500 ' | Gas de purga H

= 2000+ = Atomizacao

1500+ = Limpeza
—Resfriamento

0 20 40 60 80 100 120
Tempo /s

Figura 3: Exemplo para um programa de temperatura para determinacéo
com GF AAS.

O forno de grafite possibilita a analise de micro-amostras e
micro-volumes de amostras, analise direta de amostras sélidas ou sob a
forma de suspensoes, e a retengdo de vapores gerados quimicamente.

1.5.3 Curvas de piro6lise e atomizacgao

As temperaturas utilizadas nas etapas de pirdlise e atomizagéo

dependem da matriz da amostra a ser analisada e do analito. Assim,
estas temperaturas devem ser otimizadas para cada amostra ou conjunto
de amostras e para cada analito. Para otimizar estas temperaturas sdo
construidas curvas de pirdlise e atomizacdo, que se baseiam na avaliacéo
do sinal analitico em funcédo da variacdo da temperatura empregada na
etapa. Geralmente, as curvas de pirdlise apresentam um platd do sinal
analitico em funcdo do aumento da temperatura. A temperatura étima de
pirdlise é aquela na qual o sinal do analito permanece constante em
relacdo as menores temperaturas investigadas, e deve ser a maior
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possivel para eliminar a0 maximo a matriz da amostra do interior do
forno, pois, pode ocorrer a absorcdo por moléculas (absorvem a
radiacdo) e particulas (espalham a radiacdo) provenientes de
constituintes da matriz — o chamado fundo. A temperatura de
atomizagdo 6tima deve ser aquela em que o maximo do sinal analitico é
obtido. Entretanto, deve ser levada em consideragdo a forma do sinal
transiente.A Figura 4 apresenta um exemplo de curvas de pirdlise e
atomizacdo [15].
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Figura 4: Exemplo de (a) curva de pir6lise e (b) de atomizagéo obtidas por
GF AAS.

Na curva de pirélise (a), a temperatura de atomizagdo se
mantém fixa a uma temperatura previamente determinada T2, enquanto
os valores da medida de absorvancia integrada sdo plotados em funcéo
da temperatura de pirdlise varidvel. Na curva de atomizacdo (b), os
valores da medida da absorvancia integrada sdo plotados em funcdo da
temperatura de atomizacdo variavel, e a temperatura de pirdlise se
mantém fixa na temperatura 6tima (T1).

As curvas de pir6lise obtidas para amostras com matriz de
grande complexidade podem diferir do exemplo apresentado na Figura
1(a), pois,sob baixas temperaturas de pirolise, a matriz da amostra ndo é
eliminada quantitativamente do interior do forno, podendo ser
vaporizada durante a etapa de atomizagdo [15].

As curvas de atomizacdo apresentam geralmente um
comportamento semelhante ao apresentado na Figura 1(b), quando o
aumento de temperatura durante esta etapa ocasiona o aumento do sinal
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de absorcdo até um valor maximo. Temperaturas mais altas do que a
6tima ocasionam aumento na difusdo dos atomos para fora do forno,
diminuindo o tempo de residéncia destes no volume de absorcéao e,
consequentemente, a sensibilidade da medida.

1.5.4 O conceito STPF

A técnica apresenta certas caracteristicas que devem ser levadas
em consideracdo, que sdo tratadas de modo apropriado no conceito
STPF (forno e plataforma com temperatura estabilizada) proposto por
Slavinet al. [16]:

. Atomizacdo do analito a partir de uma plataforma e ndo
da parede do tubo;

Il.  Uso de tubos de grafite recobertos piroliticamente;

1. Medida de absorvancia integrada e ndo de altura de
pico;

V. Uso de forno aquecido transversalmente;

V.  Agquecimento rapido durante a atomizagao;

VI.  Uso de modificador quimico se necessario;
VII.  Corregéo de fundo eficiente;
VIII.  Eletrbnica rapida.

A aplicacdo das condicdes STPF objetiva uma analise com
reducdo ou eliminacdo do risco de interferéncias.

Uma plataforma de L’vov é geralmente utilizada em fornos de
grafite. Esta é posicionada na porta de acesso da amostra. A amostra
sofre evaporacdo do solvente e pirélise na forma usual. Entretanto,
quando a temperatura do tubo aumenta rapidamente, a atomizacdo é
retardada pela massa da plataforma, pois a amostra ndo esta em contato
direto com a parede do forno. Como consequéncia, a atomizacao ocorre
em um ambiente no qual a temperatura é estabilizada e mais
homogénea, minimizando interferéncias na fase gasosa [14].

Entre as condic¢des citadas acima, o uso de um modificador
quimico tem sido objeto de grande atencdo.Nesse procedimento, um
reagente (o modificador) é adicionado em excesso para alterar as
propriedades fisico-quimicas do analito ou da matriz. Em resumo, o
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modificador é utilizado para facilitar a separagéo fisica entre o analito e
a matriz antes ou mesmo durante a medida.

1.6 Espectrometria de Absorcdo Atdmica de Alta Resolugdo com
Fonte Continua (HR-CS AAS)

O uso de uma fonte continua em vez de uma fonte de linha foi
investigado por décadas principalmente nos EUA, mas nunca foi
realmente aceito devido a problemas técnicos. Em 1996, o primeiro
instrumento de espectrometria de absorcdo atdmica de alta resolucdo
com fonte continua (HR-CS AAS), cuja configuracdo é a mais préxima
da atualmente utilizada, foi descrito por Becker-Ross et al. [30] e
Heitmann et al. [31].

O espectrdmetro proposto pelo grupo de Becker-Ross consiste
em uma lampada de arco curto de xendnio com fonte continua de
radiacdo, operando em modo hot-spot,cuja emissdo compreende a faixa
continua entre 190 e 900nm. A lampada é operada a uma poténcia de
300W, e é constituida por dois eletrodos de tungsténio com uma
distancia de 1mm entre eles. A lampada emite uma intensa radiacdo em
toda a faixa utilizada pela AAS. Para resolver a radiagdo emitida pela
fonte continua, é utilizado um monocromador duplo com um prisma,
como pré-dispersor da radiacdo, e uma rede echelle para fornecer a alta
resolucdo necessaria. Finalmente, um arranjo linear de dispositivo de
carga acoplada (CCD) é empregado como detector. A Figura 5 apresenta
uma representacdo esquematica do espectrémetro de absor¢do atdmica
de alta resolugdo com fonte continua (HR-CS AAS), desenhado pelo
grupo de Becker-Ross [32].
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Figura 5: Representacdo esquematica do HR-CS AAS. (1) lampada de
xendnio de arco curto, (2) espelhos elipsoidais, (3) atomizador (chama ou
forno de grafite), (4) fenda de entrada do monocromador, (5) espelhos
parabdlicos, (6) prisma Littrow, (7) espelhos de deflexdo e fenda
intermediaria variavel, (8) rede echelle, (9) detector CCD [32].

A radiacdo incidente, ap6s passagem pelo volume de absorgéo,
é dirigida ao monocromador duplo de alta resolugdo. Um espelho
parabolico forma um feixe luminoso paralelo e reflete o feixe de
radiagdo para um prisma montado em um arranjo Littrow que
desempenha a fungdo de pré-dispersor da radiacdo. Mais uma vez, o
feixe é refletido pelo espelho parabélico, e somente a radiacdo pré-
selecionada passa através da fenda intermedidria.

A maior parte do monocromador € arranjada simetricamente em
relacdo ao pré-monocromador. Esta parte consiste em uma rede echelle
operando em altas ordens. Para sele¢cdo do comprimento de onda, ambas
as unidades, prisma e rede, sdo giradas por motores de passos. Uma
faixa espectral de 190 nm (1362 ordem) a 900 nm (292 ordem) é coberta
e a largura de banda instrumental (com uma largura de fenda de 23 pum)
é determinada como sendo 1,8 pm em 200 nm e 8,6 pm em 900 nm.
Finalmente, a distribuicdo espectral da radiacdo é gravada por um
detector CCD linear sensivel a radiacdo UV.

Uma vantagem da técnica de HR-CS AAS é seu sistema de
correcdo de fundo. A combinacdo de uma fonte continua, um
monocromador de alta resolugdo e um detector CCD possibilita a
visualizacdo do ambiente espectral em 3D e em alta resolucéo,
facilitando o desenvolvimento de métodos analiticos devido a grande



33

quantidade de informacdes que esta disponibiliza. Geralmente, 200
pixels sdo utilizados para a avaliagdo do ambiente espectral; entretanto,
somente cerca de 1 — 3 pixels sdo utilizados para fazer a medida do sinal
de absorcdo atdbmica. Os outros pixels podem ser empregados para
avaliar a vizinhanca da linha analitica e corrigir eventos espectrais
indesejaveis, como por exemplo, a instabilidade do arco curto de
xendnio ou a presenca de fundo [12,32-35].

1.7 Espectrometria de absorcdo molecular

O uso de uma fonte continua de radiagdo possibilita, em
principio, a medida de absor¢do em qualquer comprimento de onda
dentro da faixa utilizada pela AAS. Portanto, a absorcdo de radiagdo
causada por espécies moleculares também pode ser utilizada para
determinaces de analitos como enxofre. Entretanto, esta absorcéo deve
ter uma largura espectral que seja comparével as das linhas atdmicas,
como é o caso da absorgdo causada por moléculas diatdmicas com
estrutura fina rotacional [32].

Os espectros moleculares na regido UV-Vis sdo resultado de
transicOes eletronicas entre diferentes estados energéticos da molécula,
cada um com seu nivel especifico de energia, ou seja, assim como nos
atomos, as transigdes também sdo quantizadas. Entretanto, devido aos
graus de liberdade internos adicionais (vibracao e rotacéo), o nimero de
estados energéticos possiveis em uma molécula é muito maior do que
em um &tomo. Consequentemente, os espectros moleculares apresentam
muito mais linhas do que os atdmicos, e/ou bandas estruturadas sobre
uma larga faixa do espectro eletromagnético [32].

Com isso, tém sido desenvolvidos métodos alternativos para
determinacdo indireta de enxofre, como por exemplo, determinagéo via
a absor¢do molecular da molécula CS.

Basicamente existem trés tipos de energia numa molécula, a
eletronica (Ee), a vibracional (E,i,) e a rotacional (Er) [32]. A energia
total E associada com uma molécula é entdo dada por

E=Eq+ Evip + Eror

em que E.; € a energia associada com os elétrons nos varios orbitais
externos da molécula; E,;;,, a energia da molécula como um todo devido
as vibracdes interatdmicas; e E,;;, considera a energia associada com a
rotacdo da molécula em torno do seu centro de gravidade. Esses estados
rotacionais sdo superpostos a cada estado vibracional apresentados no
diagrama de energia [14].
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A formagdo de moléculas diatbmicas estaveis pode ocorrer na
fase gasosa de acordo com o equilibrio:
M + MXy9S 2MXg)
onde M, geralmente, ¢ um metal e X é um ndo-metal. Para que a
molécula diatbmica MX seja estavel, deve possuir energia de
dissociacao acima de 400 kJ/mol [37].

A determinacdo de elementos ndo metélicos, utilizando-se os
espectros de absor¢do de moléculas diatbmicas por um espectrémetro de
absorcdo atbmica convencional e um forno de tubo de grafite para
vaporizacdo, foi iniciada por Dittrich e colegas nas décadas de 1970 e
1980 [37].

Usando esta técnica, Parvinen e Lajunen [38] investigaram a
determinacdo do enxofre medindo a absor¢do do sulfureto de estanho
(SnS) em 273,5 nm, utilizando uma lampada de catodo oco (HCL) de
tungsténio,e o sulfureto de indio (InS) a 243,67 nm, utilizando uma
HCL de platina.Embora alguns autores continuassem seguindo nessa
linha, nunca a técnica obteve uma boa aceitagdo, principalmente por
causa das limitacOes técnicas e da insuficiente possibilidade de corregédo
de fundo. Tittarelli et al. [39] registraram espectros de diferentes
espécies de enxofre, num forno de grafite utilizando uma lampada de
deutério como fonte de radiacdo e um espectrometro com um detector
linear de arranjos de diodos. Eles investigaram em detalhe 0 uso de
bandas de absorcdo da molécula de CS para a determinacéo do enxofre
nos 6leos combustiveis; no entanto, a resolucdo do espectrémetro nao
estava apropriada para esse tipo de trabalho. Os poucos exemplos
relatados na literatura mostram que a determinacgdo de enxofre por meio
de absorcdo molecular requer uma investigacdo sistematica e mais
rigorosa, com otimizagdo dos parametros envolvidos, e a utilizacdo de
instrumentacdo analitica apropriada.

Entretanto, a determinagdo de enxofre utilizando instrumento
convencional de AAS causa interferéncias devido a resolucdo
insuficiente do monocromador para separar as linhas adjacentes muito
estreitas dos espectros de rotagédo das moléculas diatbmicas. Além disso,
0 comprimento de onda da fonte isolada pode ndo corresponder
exatamente a absorcdo das linhas muito estreitas de rotacdo destas
moléculas. [40]

Cerca de uma década atras, espectrdmetros de absorcao atdmica
de alta resolucdo com fonte continua (HR-CS AAS) foi introduzido
comercialmente [34], e logo ap6s, reconheceu-se que estes instrumentos
poderiam ser igualmente utilizados para a espectrometria de absorcao
molecular e, consequentemente, para a determinacdo de ndo metais [41].
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Isto se deve ao fato de que qualquer comprimento de onda entre 190nm
e 900nmpode ser acessado em alta resolucdo e que os pixels
selecionados pela matriz CCD nos "vales" entre as linhas de rotacdo
podem ser utilizados para uma eficiente correcéo de fundo.

Huang et al.[42] descreveram a determinagdo do enxofre
usando a absorcdo de sulfeto de carbono (CS) em uma chama de ar-
acetileno usando o instrumento HR-CS AAS e, logo depois, 0 mesmo
grupo relatou uma analise de especiacdo de enxofre no vinho utilizando
esta técnica [43]. Baysal e Akman [36] descreveram uma determinagéo
de enxofre em amostras de carvdo apds digestio em forno de
microondas usando a mesma técnica. Virgilio et al. [44] relataram a
determinacdo do enxofre total em amostras agricolas e Bechlin et al.
[45] investigaram diferentes linhas de andlise de enxofre. A
determinacdo do enxofre usando a absorcdo molecular do sulfeto de
carbono em um forno de grafite foi primeiro descrito por Heitmann et al.
[46]. Ferreira et al. [47] foram os primeiros a relatar a determinagdo do
enxofre em materiais bioldgicos por meio de anélise de amostra sélida
direta com calibracdo com solu¢Bes padrdo aquosas e paladio como
modificador quimico. Kowalewska [48] teve uma grande dificuldade
para determinar o enxofre em produtos derivados do petr6leo, pois é
quase impossivel usar chama para este tipo de analise, devido a
diferenca significativa de volatilidade dos compostos de enxofre nos
materiais investigados. Vaporizacdo por forno de grafite, no entanto,
poderia ser utilizada, pelo menos, para os 6leos crus pesados.

1.8 Anéalise direta de sélido

Na maioria dos métodos baseados em AAS, as amostras sdo
introduzidas como solucdes. O preparo da amostra é uma das etapas
mais criticas. Entretanto, o forno de grafite pode ser utilizado para a
analise direta de amostras sélidas. Um meio para realizar tais medidas é
pesar a amostra em uma plataforma de grafite e inseri-la manual ou
automaticamente no forno [49].

Considerando a técnica de analise direta de sélidos, podem-se
destacar as seguintes caracteristicas: a capacidade de deteccdo é maior,
porque a amostra ndo sofre diluicdo; uma velocidade maior de analise,
pois a preparacdo de amostra é reduzida para um minimo; os riscos de
contaminacéo e de perda dos analitos sdo reduzidos ao minimo, porque
a preparacdo de amostra, quando estes problemas normalmente ocorrem,
quase ndo existe; 0 uso de produtos quimicos téxicos e/ou corrosivos é
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evitado; uma menor quantidade de amostra é usualmente requerida. O
Gnico problema é que a precisdo pode ser em torno de 10%, devido a
ndo homogeneidade das amostras solidas e pela pesagem de pequenas
aliquotas [49].

A aplicacéo do conceito STPF é um pré-requisito para analises
diretas de soélidos [50, 51], pois a matriz possui uma influéncia
consideravel, principalmente na altura e forma do pico [52].

1.9 Espectro de absor¢éo molecular do CS em alta resolucéo

A molécula de monosulfeto de carbono, CS, tem uma banda
espectral forte numa faixa entre 257,5 nm e 259 nm que corresponde a
sequéncia de Av = 0 da transicéo eletronica X '=* — A 'I. [33]

Entre as transi¢cBes rotacionais disponiveis para medicdo da
absorcdo molecular, a maioria dos autores utilizou a linha 258,056 nm,
[41,46,48] que é uma das linhas mais intensas. No entanto, Ferreira et al.
[47] utilizaram a linha préxima em 258,033 nm por causa de uma ligeira
interferéncia espectral que foi observada anteriormente, devido a altas
concentracbes de Fe. Como carvdo pode conter concentragfes
relativamente altas de ferro (pirita), a Gltima linha foi escolhida para este
estudo.

Ao contrério das moléculas OH e PO, CS ndo é um radical
livre, mas simuma molécula de tempo de meia vida curto, a qual é
termodinamicamenteestivel, embora altamente reativa.

Em GF MAS duas condicGes analiticas tém de ser consideradas
para se obter os melhores resultados. Em primeiro lugar, o analito tem
de ser estabilizado para temperaturas suficientemente elevadas de
pirdlise, sem perdas do analito, como no GF AAS. Em segundo lugar, a
formacdo da molécula alvo tem de ser promovida a fim de obter maxima
sensibilidade; isto é significativamente diferente da tarefa de promover
atomizacdo do analito, que normalmente s6 inclui a escolha de uma
temperatura de atomizacao ideal.

Utilizando chama, a formacdo da molécula de CS pode ser
promovida por meio de um excesso de acetileno, o qual produz uma
chama redutora com um excesso de carbono [42,43]. Num forno de
grafite, pode-se presumir que ha carbono suficiente no carvdo para
promover a formacdo da molécula CS, e no entanto, hd uma reacédo
competitiva, que é a formacdo de dissulfeto de carbono, CS, [47]. A
reacdo entre o enxofre e 0 coque em temperatura elevada é efetivamente
utilizado para a producdo de CS,, o que é muito volatil e facilmente
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perdido em baixas temperaturas, quando ele é formado no forno de
grafite. Heitmann et al. [46] tentaram evitar esta reacdo competitiva por
revestimento da plataforma do tubo de grafite com Ru como
modificador permanente e atraves da introducdo de metano como um
gas alternativo na fase de pirdlise.






2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O principal objetivo do presente trabalho foi o desenvolvimento

de métodos analiticos que permitam a determinagdo acurada e sensivel
de enxofre em carvéo utilizando a espectrometria de absor¢do molecular
de alta resolugcdo com fonte continua e forno de grafite (HR-CS GF
MAS) e anélise direta de sélido.

2.2 Objetivos Especificos

Investigacdo das temperaturas Otimas de pirdlise e de
vaporizacdo na auséncia e na presenca de diferentes
modificadores quimicos sob a forma permanente e suas
misturas.

Construcdo de curvas de pirdlise e de vaporizagdo para padréo
aquoso e amostras, por HR-CS GFMAS com diferentes
modificadores, para auxiliar nos mecanismos de formacédo e de
vaporizacgdo da espécie de enxofre no forno de grafite;
Determinacdo por HR-CS GF MAS do concentracdo de enxofre
em amostras de carvao por andlise direta de solidos.

Avaliacdo da calibragdo com padrdes aquosos para
determinacdo de enxofre em amostras de carvdo por HR-CS
GFMAS.

Determinacdo dos parametros analiticos de mérito para as
metodologias propostas neste trabalho.

Verificacdo da exatiddo e da precisdo do método desenvolvido
por HR-CS GFMAS, pela analise de materiais certificados de
referéncia para amostras de carvéo.






3. MATERIAIS E METODOS
3.1 Instrumentacéo

Todas as medidas foram realizadas usando um espectrometro de
absorcéo atdmica de alta resolugdo com fonte continua modelo ContrAA
600 ou 700 (Analytik Jena AG, Jena, Alemanha). A diferenca entre os
dois equipamentos € que o ContrAA 700 tem dois compartimentos
separados de aquecimento da amostra, um deles com chama e o outro
por forno de grafite,e 0 ContrAA 600 s6 esta equipado com um forno de
grafite com aquecimento transversal. Apenas o forno de grafite, que ¢
idéntico para os dois instrumentos, foi usado para este trabalho. Uma
lampada de arco curto de xenénio, operando em modo hot-spot, foi
usada como fonte de radia¢do continua com variagdo do comprimento
de onda de 190 a 900 nm.

Os espectrémetros modelo contrAA 600 e 700 sdo equipados
com um monocromador duplo de alta resolugdo que é usado para a
dispersdo da radiagdo. O sistema 6tico é muito parecido com o sistema
apresentado na Figura 5, descrito nas paginas 13 e 14.

O programa de temperatura otimizado e empregado para todas
as determinacgdes de enxofre em carvao via molécula CS usando HR-CS
GF MAS ¢é apresentado na Tabela 1.

Tabela 1: Programa de temperatura do forno de grafite para amostragem
s6lida usando plataforma com recobrimento de ruténio utilizado na
determinacio de S via CS em carvio; vazdo do gas argonio 2.0 L min~' em
todas as etapas, exceto na etapa de vaporizagdo, quando o fluxo de gas foi
interrompido.

Etapa Temperatura Rampa Permanéncia

P I°C /°Cs? Is
Secagem 90 3 15
Pirélise 500 300 10

Vaporizagao 2200 1000 5

Limpeza 2650 500 4
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Em 258,033 nm(o comprimento de onda utilizado para a
determinacdo de enxofre “via” molécula diatbmica CS), a resolucdo foi
de 2,0 pm por pixel, e as medidas foram realizadas somente pelo pixel
central £1, ou seja, sobre um intervalo espectral de cerca de 6 pm.

As amostras de carvdo foram pesadas em uma microbalanga
M2P (Sartorius, Goéttingen, Alemanha) diretamente nas plataformas de
analise direta de sélido (AnalytikJena AG, Part No. 407-152.023)..

Um sistema manual para introdugdo de amostras solidas SSA 6
(Analytik Jena AG), consistindo em uma pinga pré-ajustada, foi usado
para introduzir as plataformas em tubos de grafite para andlise sélida
sem o orificio de injecdo (Analytik Jena AG, Part No. 407-A81.303).

3.2 Reagentes e solugdes

Todos os reagentes utilizados neste trabalho s@o de pureza
adequada. Acido nitrico 2% foi utilizado para preparar as solugdes
(Merck, Darmstadt, Germany). A &gua ultra pura utilizada para fazer
solucbes padrdes e dilui¢bes, foi obtida através de um sistema de
purificacdo modelo Mega ROUP (Equisul, Pelotas, Brasil) com uma
resistividade de 18 MQcm. A solugéo padréo de L-cisteina foi preparada
através de 19,0 mg de L-cisteina (Merck),contendo 10,0 pg de S,
dissolvidos em 10 mLde &gua para preparar a solucdo padrdo de
calibragéo.

Argonio com pureza de 99,996% (Oxilar, Florianépolis, Brasil)
foi utilizado como gas de protegdo e purga.

3.3 Materiais de referéncia e amostras

Os materiais certificados de referéncia de carvdo NIST 1635 e
NIST 1630 (National Institute of Standards and Technology,
Gaithersburg, MD, USA), SARM 18 e SARM 19 (South Africa
Reference Material, Randbourg, Africa), BCR 040, BCR 180, BCR 181
e BCR 182 (Community Bureau of Reference, Brussels, Belgium) foram
utilizados neste trabalho para verificar a exatiddo do método proposto.
Além disso, duas amostras reais de carvdo foram investigadas, Mintek
(Africa do Sul) e Camada Bonito (Rio Grande do Sul, Brasil).
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3.4 Modificadores testados

Para os métodos desenvolvidos foram utilizados modificadores
guimicos permanentes que permitem o uso de maiores temperaturas
durante a etapa de pirdlise. Os modificadores testados foram: Ru 1000
mg L™ (Fluka, Buchs, Suica), Pd 1000 mg L™ (Merck), Pd /Mg 0,05 e
0,03% respectivamente(Merck) em Triton X-100 (Union Carbide), Zr
1000 mg L™ (Merck) e W 1000 mg L™ (Merck). Na Tabela 2 esta
disposto o programa de temperatura utilizado para o recobrimento dos
modificadores na plataforma de grafite.

Tabela 2: Programa de Temperatura para o0 recobrimento dos
modificadores estudados, na plataforma de grafite.

Etapa Temperatura Rampa Permanéncia

P /°C /°Cs* /s
Secagem 130 10 40
Secagem 160 10 50
Pirdlise 250 20 25

Vaporizagdo 1000 100 5
Limpeza 2000 100 5

3.5 Limpeza dos materiais

Todos os frascosforam descontaminadoscom10% (v/v) de &cido
nitrico por24horas e depoisenxaguados com 4agua deionizadatrés
vezesantes da utilizacdo.

3.6 Procedimento

Massas entre 100 — 150 pg das amostras de carvdo foram
pesadas diretamente nas plataformas recobertas com os modificadores
permanentes estudados. As absorvancias integradas foram normalizadas
em relacdo a massa, em pg, de carvdo de cada medida.

Ruténio foi utilizado como modificador quimico permanente e o
procedimento de deposicdo foi realizado com 10 injecdes de aliquotas
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de 40 pL,a fim de se obteruma massa demodificadorpermanente de 400
g depositado sobre as plataformas de grafite.

Para a calibragdo com amostra sélida foi utilizado o CRM NIST
1630. Foram pesadas diretamente na plataforma massas de carvéo, para
esta calibracdo foi utilizada a faixa linear foi de 0,3 a 3,5 ug S. A
calibracdo com padrbes aquosos foi realizada com um padrdo de L-
cisteina e a faixa linear estudada foi de 0,1a 5,0 ug de S em solugéo
acida 2% HNO;



4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Avaliagdo e comparacdo dos modificadores

Primeiramente, para efeito de comparacdo do comportamento
térmico da molécula CS, e a fim de encontrar as condi¢cGesdemelhor
sensibilidade, tré&s CRM foram submetidas a um programa de
aquecimento de forno utilizando plataformas recobertas com diferentes
modificadores quimicos permanentes. Substancias formadoras de
carbeto,tais como, rutenio, zirconio, tungsténio e outros modificadores
quimicos permanentes como paladio e paladio/magnésio em solugdo de
triton, e adicdo direta de paladio/magnésio em solugdo de triton na
amostra, foram empregados como modificadores quimicos.Uma
plataforma sem recobrimento também foi estudada.

Com os resultados obtidos foram construidas curvas de pirélise
e de vaporizacao para a molécula CS nas CRM NIST 1635, NIST 1630
e SARM 19. As Figuras 6 - 8 mostram uma melhora na sensibilidade
quando se utiliza o0 Ru como modificador quimico permanente.Esta é
mais pronunciada para 0 CRM SARM 19, quando se tem um aumento
de quase 100% em relagdo aos outros modificadores quimicos em
determinadas temperaturas.

O mecanismo em que os elementos formadores de carbeto agem
para aumentar a sensibilidade ndo é totalmente compreendido ainda,
noentanto, conhece-se o procedimento para formar CS, através de vapor
de enxofre do carvdo vegetal a 800 -1000°C [41].

Em relacdo a faixa de temperatura de pirélise estudada para as
trés CRM, foi observado um compromisso entre duas curvas obtidas
(Fig. 7 e 8) em uma temperatura de 500 °C. Entretanto, para 0 CRM
NIST 1630 (Fig. 6),um maximo de absorvancia foi observadoem uma
temperatura de 300 °C.Porém, em temperaturas muito baixas de pirolise
pode ocorrer queima insuficiente da matriz. Por isto optou-se por fixar a
temperatura de pir6lise em 500 °C; nesta temperatura a perda do sinal
analitico para 0 CRM NIST 1630 é em torno de 20 %, que foi
considerado aceitavel.
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Figura 6: Curvas de pirdlise e de vaporizacdo para a molécula CS a
258.033 nm, com 400 ug de cada modificador usando amostragem sélida e
HR-CS MAS; carvdo CRM: NIST 1630; T.s, = 2200 °C para a pirolise e Ty,
= 500 °C para a vaporizacéo.
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Figura 7: Curvas de pirdlise e de vaporizacdo para a molécula CS a
258.033 nm, com 400 pg de cada modificador usando analise direta de
solido e HR-CS MAS; carvdo CRM: NIST 1635; T, = 2200 °C para a
pirolise e Ty = 500 °C para a vaporizagéo.
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Figura 8: Curvas de pirdlise e de vaporizacdo para a molécula CS a
258.033 nm, com 400 pg de cada modificador usando andlise direta
desolidoe HR-CS MAS;carvdo CRM: SARM 19; T, = 2200 °C para a
pirdlise e Ty = 500 °C para a vaporizagéo.

Apbés a otimizacdo das temperaturas de pirdlise e de
vaporizacdo para as trés CRM de carvao, foi realizada a otimizacdo das
temperaturas para o padrdes aquosos inorganicos e organicos.

4.2 Solugdes padraopara calibragéo

Foram estudados quatro padrdes aquosos, dois inorganicos,
MgSQO, e (NH,4),SO,, e L-cisteina e tioureia como padrdes organicos, na
presenca de 400ug de Rucomoo modificador permanente.Enquanto o
sinal deabsorvanciapara o enxofreno CRM(sob a formadeCS)podia ser
controladoutilizandoo modificador de rutenio, os padrfes aquosos de
calibracdoforam mais problematicos. Fig.9 b mostrao comportamento
térmico dosdoispadrfes de enxofre estudados.

Nos testes preliminares, osulfato de amoéniorecomendado
porHeitmannet al.[46] e a tioureia estudada por Ferreira et al. [47]
mostraram-se insatisfatorios neste caso, pois ndo apresentaram sinal
analitico. Entretanto, o padrédo inorganico deMgSQO, e o padrdo organico
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de L-cisteina apresentaram resultados satisfatorios, conforme Figura 9.
Apesar de o padrdo inorgénico ser estabilizado pelo Ru, perdendo
sensibilidade somente ap6s 900°C, o que ndo se percebe no padrdo
organico, optou-se pela L-cisteina, pois, como pode ser visto na Figura
9, apresenta comportamento semelhante as amostras de carvao, perfil
decrescente, mediante o0 uso de Ru e apresenta sensibilidade semelhante
guando comparadas as curvas de pirdlise das amostras de carvao.
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Figura 9: Curvas de pir6lise e de vaporizacdo para a molécula CS em
padrbes aquosos de enxofre usando HR-CS GF MAS, contendo 5,0 pg S,
usando 400 pg Ru como modificador permanente (a) composto inorgéanico
de enxofre, MgSQO,; (b) composto orgénico de enxofre, L-cisteina;T.p =
2200 °C para a pirolise e Ty = 500 °C para a vaporizacao.
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Apo6s determinadas as temperaturas Otimas de pir6lise e de
vaporizacdo para a solucdo padrdo de L-cisteina, foi construida uma
curva de calibracéo para a L-cisteina e para 0 CRM NIST 1630, a fim de
tornar a determinacéo de enxofre em carvao mais prética e rapida.

Para a escolha das temperaturas Otimas de pir6lise e de
vaporizacdo para amostras solidas e para o padrdo aquoso L-cisteina,
foram analisadas as curvas construidas, com o compromisso entre 0s
resultados, e escolheu-se 500 °C para pirolise e 2300 °C para
vaporizacao.

4.3 Comparagdes dos parametros analiticos de mérito

Com a curva de calibragdo da amostra sdlida de NIST 1630 e a
curva com padrdo aquoso L-cisteina construidas, foi possivel comparar
as inclinages da reta de ambas. Na Tabela 3 estéo dispostos os valores
encontrados para as inclinagbes das duas curvas analiticas e 0s
parametros analiticos de mérito.

Tabela 3: Comparacdo dos parametros analiticos de mérito obtidos pela
curva de calibracdo com NIST 1630 (14,62 + 0,51 mg g™) como amostra
solida e calibracdo com padrdo aquoso L-cisteina para a determinacdo de S
via a molécula CS por HR-CS GF MASutilizandoRu como maodificador
quimico permanente.

Parametro Amostra solida L-cisteina
Sensibilidade 0,1830 g ug™ 0,1832gug™
Coeficientg de correlagdo 0,0993 0,0987
linear
Limite de deteccdo 0,08 pg 0,03ug
Limite de quantificacdo 0,3 ug 0,1 ug

Faixa linear 0,3- 3,5 ug 0,1-5,0 g
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LOD e LOQ foram calculados a partir de, respectivamente, trés
vezes e dez vezes 0 desvio padrdo de dez leituras do branco, dividido
pela inclinacdo da curva de calibragdo da L-cisteina. Para a
determinacéo do LOD e LOQ da curva de calibragdo da amostra sélida,
foram calculados a partir de, respectivamente, trés vezes e dez vezes o
desvio padrdo da inclinagdo da curva construida com a amostra sélida,
dividido pela inclinacdo da curva.

4.4 Analise das amostras de carvao

Um total de nove amostras de carvdo foi analisado, trés CRM
com valor certificado para enxofre, quatro CRM sem valor certificado
para enxofre e duas amostras reais. Os resultados obtidos para as
amostras com valor certificado de enxofre estdo de acordo com 0s
valores certificados informados, segundo um teste t de Student com um
nivel de confianga de 95%. Os valores encontrados estdo dispostos na
Tabela 4.
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Tabela 4:Resultados obtidos para a determinacdo de enxofre em carvao por
HR-CS SS-GF MAS; comparacdo de calibragdo entre NIST 1630 como
padrdo sélido e L-cisteina em solucdo aquosa, respectivamente; todos os
valores em mg g™.

Amostra Solida L-cisteina
Amostra Valor Cert_ilficado Valor Op}ido
(mgg-) (mgg)

NIST 1635 3,616 £0,017 36x0,2 35%0,2
SARM 18 5,75 + 0,45 58+1,1 57+13
SARM 19 14,62 +0,51 149+05 146 +05
BCR 040 - 106+1,1 10,5+1,0
BCR 180 - 30,7+20 304+19
BCR 181 - 125+0,3 12,4+03
BCR 182 - 45+05 44+05

Mintek - 50+0,5 48+06
%"Omn"i"t%a - 33,7+5,9 334 %57

4.5 Fundo e interferéncias espectrais

Uma das caracteristicas da HR-CS AAS é a correcdo
automatica para eventos espectrais que sdo considerados "continuos", ou
seja, que afetam o fluxo de radiacdo em todos os pixels a0 mesmo tempo
e de mesma maneira [42]. O mesmo cbviamente serve para a HR-CS
MAS, e corrige qualquer flutuacdo na intensidade da fonte de radiacéo e
de absorcéo continua de fundo. Ap6s a correcdo automatica para eventos
espectrais  continuos, permanecem visiveis todos o0s eventos
espectralmente descontinuos, como a absor¢édo atdmica e molecular com
estrutura fina, bem como a absorcdo da molécula de CS utilizado neste
trabalho para a determinagdo do enxofre. Linhas de absor¢do atdmica
poderiam causar interferéncia espectral na determinacdo do enxofre, no
caso de serem sobreposicdo a linha de rotacdo da molécula CS utilizada
para esta finalidade.
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A Figura 10 mostra parte do espectro da molécula CS em
carvao para a amostra solida NIST 1635na vizinhanca da linha analitica
em 258,033 nm, em funcéo do comprimento de onda e do tempo.

Absorvancia

Tempo /s

Figura 10: Espectro de absorvancia em fun¢do do comprimento de onda e
do tempo para a molécula CS nas vizinhangas da linha rotacional a 258.033
nm, usando como temperatura de pir6lise 500°C e temperatura de
vaporizagao 2200 °C para a amostra s6lida CRM NIST 1635.

4.6 Caracteristicas de vaporizacdo do enxofre na molécula de CS

Ficou claro desde o inicio, considerando as curvas de pirélise
dos trés CRM de carvéo e também para o padrdo de L-cisteina,que pode
haver perdas de analito ainda em temperaturas relativamente baixas de
pirélise, mesmo na presenca doruténio como modificador permanente.
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Foi observado para praticamente todas as amostras de carvdo
um pico duplo pronunciado na etapa de vaporizagdo, como é mostrado
na Figura 10 para o CRM NIST 1635. Ocorre um picogue aparece
relativamente rapido, seguido de um outro, mais largo, ambos
atribuiveis & molécula CS.Isto sugere a presencga de, pelo menos, duas
espécies de enxofre de volatilidade significativamente diferente. Esta
suposicdo é também confirmadapela diminuicdo brusca do sinal
analitico no inicio da curva de pir6lise, a qual é seguida por um tipo de
platd, dependendo da amostra de carvao.

Esta suposicdo é ainda mais confirmada pelos sinaisde
absorvancia em fun¢do do tempo sob condi¢des diferentes, como se
mostra na Figurall.

Com 0 aumento da temperatura depir6lise, acima de 500 °C
(Fig. 11-a), o primeiro sinal de absor¢do para a molecula CS diminui e,
finalmente, desaparece a uma temperatura de pirélise de 1000 °C (Fig.
11-c). O segundo sinal de absorvancia, em contraste, permanece
inalterado para todas as temperaturas de pirdlise, exceto para um
aparecimento mais cedo, devido ao menor intervalo entre as
temperaturas de pir6lise e de vaporizacao.

Outra indicagdo é a comparacao de diferentes temperaturas de
vaporizagdo; a uma temperatura de vaporizacdo de 1800 °C,
essencialmente, apenas o primeiro pico aparece (Fig. 11-d), ao
passoque,para volatilizar a segunda espécie de enxofre, sdo necessarias
temperaturas de vaporizagdo muito maiores (Fig. 11-e).
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Figura 11: Absorvancia em funcdo do tempo para a molécula de CS em
258,033 nm; carvdo CRM NIST 1630 com 400 pug Ru como modificador
permanente; (a) Tpir = 500 °C, (b) Tpyir = 800 °C, (C) Tyir = 1000 °C, (d) Tyap
= 1800 °C, (e) Tvap = 2400 °C; (a-c) 2200 °C, (d, e) Tpir = 500 °C.






5. CONCLUSOES

Uma diferenga significativa na estabilidade térmica e também
na sensibilidade foi observada entre o padrdo de enxofre inorganico
(MgSQ,) e o padrdo orgénico (L-cisteina), mesmo na presenca de Ru
como modificador permanente, o qual mostrou-se mais eficiente para a
aplicacdo. Verificaram-se, também,dois espectros para a molécula de
sulfeto de carbono, que aparecem em tempos distintos na etapa de
vaporizacdo de todas as amostra de carvdo, o que resultou em um pico
duplo. Os dois picos foram associados a compostos de enxofre
"organico" e "inorganico". Ha uma suspeita de que parte do enxofre
ligado organicamente é perdida na fase de pir6lise, o que explicaria
tanto a diferenca na sensibilidade quanto a diferenca de estabilidade
térmica entre os padrfes de enxofre orgénico e inorganico. Obviamente,
experimentos adicionais sdo necessarios, a fim de encontrar respostas
para esta situacdo complexa e, possivelmente, identificar o mecanismo
de perda.

No entanto, 0 método proposto mostrou ser simples e viavel
para a determinacéo de enxofre no carvao utilizando HR-CS GF MAS e
a molécula CS. Deve também ser ressaltado que o enxofre pode ser
determinado diretamente em amostras sélidas, que praticamente ndo
requer a preparacdo da amostra, minimizando o risco de perdas de
analito e contaminacdo da amostra. Além disso, as solucdes aquosas
podem ser usadas para a calibracdo, o que é uma vantagem. Por fim, os
parametros de analise, tais como o LOD e LOQ, foram adequados a
finalidade proposta.
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