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1. INTRODUCAO

A glicerina é obtida através do processo de producédo de biodiesel pela reacéo
de transesterificacdo de acidos graxos na presenca de um catalisador em meio
alcodlico, originando alquil ésteres e a glicerina como principal coproduto
(FELIZARDO, 2006). Na glicerina bruta, as principais impurezas presentes podem
ser incorporadas durante o processo de producdo do biodiesel ou originadas dos
catalisadores, alcoois e &cidos graxos que nao foram bem separados ou
removidos nas etapas de lavagem e dependem da natureza da oleaginosa e do
tipo de catalise empregada no preparo do biodiesel (GERPEN, 2005). A presenca
destas impurezas pode inviabilizar o uso deste coproduto em diversas aplicacfes
(VICENTE, 2007).

A preocupacdo com o mercurio (Hg) surge a partir dos efeitos que ele pode
causar (CLARKSON, 1993). O Hg é considerado um poluente global, porque o
Hg® é a forma predominante de Hg atmosférico (SCHROEDER, 1998). Ele pode
ser transportado e depositado em locais distantes da sua fonte (JOHANSSON,
2001). Ao ser convertido em CH3Hg", sua forma mais tdxica, pode ser acumulado
na cadeia alimentar, o que representa um risco para a saude humana
(CLARKSON, 1993). Na glicerina bruta, dependendo do processo de catélise ou
de purificagcdo empregado, pode ocorrer a contaminacao da mesma com o Hg.

Embora a Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP) nédo estabeleca limites maximos de concentracdo para o Hg em glicerina
proveniente do biodiesel, € importante o desenvolvimento de métodos analiticos
sensiveis para a quantificacdo de Hg nesta importante matriz.

A geracdo de vapor frio acoplada a espectrometria de absorcéo atémica (CV-
AAS) é uma técnica bastante utilizada para a determinacdo de Hg em diferentes
amostras, com excelente sensibilidade e limite de deteccéo. O principio basico de
funcionamento desta técnica baseia-se na reducdo quimica da forma ibnica ou
organica do Hg para a forma elementar em meio acido, na presenca de um
agente redutor adequado, normalmente se utiliza o SnCl, ou 0 NaBHy,,

Recentemente, alternativas aos métodos de geracdo quimica de vapor para a
determinacdo de Hg e de outros elementos tem sido bastante estudadas. As
caracteristicas da radiacdo com luz ultravioleta (UV) em decompor compostos
organicos em espécies volateis e as suas propriedades de catalisar reacdes,
levaram alguns pesquisadores a pensar na hipotese de se utilizar esta radiacao
como uma alternativa para se gerar vapor atbmico dos elementos. Esta técnica
ficou conhecida como Geragdo Fotoquimica de Vapor (photo-CVG) e apresenta



diversas vantagens frente aos métodos convencionais de geracao quimica de
vapor que fazem uso de agentes redutores caros e instaveis (VIEIRA, 2007).
Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi de realizar estudos para
guantificacdo de Hg em amostras de glicerina bruta oriundas do processo de
producdo do biodiesel e de grau farmacéutico, utilizando trés métodos: a geragéo
fotoquimica de vapor (photo-CV- AAS) e a redugdo quimica com NaBH, e SnCl,.

2. METODOLOGIA

Todas as medidas foram realizadas em um espectrometro de absorcao
atbmica equipado com uma lampada de catodo oco de Hg (253,7 nm). Os
reagentes utilizados foram de grau analitico e as solu¢cbes foram preparadas
utilizando agua desionizada. Uma solucdo estoque de 1000 mg L™ de Hg*" foi
preparada em HNOsz; 0,5 % (v/v). Também foram utilizados reagentes como
HCOOH 85,0 % (v/v) e glicerina de grau farmacéutico (pureza de 99,5 %), HCI
36,5 % (v/v), que foram bidestilados abaixo dos seus respectivos pontos de
ebulicdo. Foram preparadas solucdes de SnCl, 0,5 % (m/v), NaBH4 0,1 % (m/v) e
NaOH 0,5 % (m/v). As amostras de glicerina bruta foram obtidas em plantas de
biodiesel da regido sul.

Para o sistema de photo-CV, foi utilizado um reator fotoquimico construido
com uma lampada de Hg de baixa pressdo de vapor, conforme descrito no
trabalho de Vieira, 2007. Para o sistema de reducdo quimica (com NaBH4 ou
SnCly) foi utilizado um sistema de fluxo continuo. Para analise, as amostras foram
preparadas de acordo com os trés metodos de geracéo de vapor avaliados, sendo
que para o sistema de NaBH. e SnCl, foi utilizado somente a glicerina de grau
farmacéutico para fins de comparacdo de parametros de meérito, conforme
descrito abaixo.

1) Reducéo fotoquimica: foram utilizados 5,0 g da amostra de glicerina bruta,
seguidos da adicéo de 5,9 mL de HCOOH e 5 mL de etanol, para um volume de
50 mL com &gua desionizada, resultando em uma concentracdo final de
10 % (v/v) de HCOOH e 10 % (v/v) de etanol. As solucdes de calibracdo foram
preparadas em meio de HCOOH 10 % (v/v).

2) Reducao quimica com SnCl,: foram utilizados 5,0 g da amostra de glicerina de
grau farmacéutico, na qual foram adicionados 750 pL de HCl e o volume foi
completado a 50 mL com &agua desionizada, resultando em uma concentracao
final de 1,5 % (v/v) de HCI. A concentracdo de SnCl, foi otimizada em 0,50 %
(v/v). Semelhantemente, as solugdes de calibracdo foram preparadas do mesmo
modo.

3) Reducdo guimica com NaBH,: Neste procedimento foram utilizados 5,0 g da
amostra de glicerina, ao qual foram adicionados 250 uL de HCI e o volume final foi
completado a 50 mL com agua desionizada, resultando em uma concentracao
final de 0,5% (v/v) de HCI. A concentracdo de NaBH, foi otimizada em 0,1% (m/v)
em meio de NaOH 0,5 % (m/v).




3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Algumas condicGes experimentais foram otimizadas usando os trés métodos
de geracdo de vapor: para o sistema photo-CV, o efeito da concentracdo do
HCOOH o tempo de exposicao das solu¢des de analise a radiacdo UV, a taxa de
vazédo do gas de arraste e a massa da amostra utilizada foram avaliados, sendo
estes parametros fundamentais para obtencdo de um melhor sinal analitico para a
reducdo das espeécies de Hg; para os sistema de reducéo quimica, otimizaram-se
as melhores condi¢gbes de concentragdo de HCI, NaBH4 e SnCl,. As curvas de
calibracdo foram preparadas com solucées padréo de Hg?* (2,5a 10 ugL?) nae
também com a presenca de glicerina de grau farmacéutico para avaliar efeitos de
matriz. Os parametros de mérito obtidos estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Parametros de mérito.

a(Lug? LD (ug L™) LQ (ug L)
Photo-CV-AAS
Condicao 1 0,0188 0,101 0,338
Condigao 2 0,0158 0,057 0,189
NaBH,
Condicao 3 0,0237 0,107 0,358
Condigao 4 0,0106 0,175 0,584
SnCl,
Condicao 5 0,0344 0,036 0,122
Condigao 6 0,0313 1,429 4,765

Condigdo 1: curva em HCOOH 10 % (v/v). Condigao 2: curva em HCOOH 10 % (v/v) + 5 g glicerina. Condigéo 3: Curva em
HCI 0,5 % (v/v) e NaBH, 0,1% (m/v). Condi¢é&o 4: Curva em HCI 0,5 % (v/v) e NaBH, 0,1% (m/v) + 5 g de glicerina.
Condigado 5: Curva em HCI 1,5 % (v/v) e SnCl, 0,5% (m/v). Condic¢éo 6: Curva de HCI 1,5 % (v/v) e SnCl,0,5% (m/v) + 5 g
de glicerina.

Para avaliar a possibilidade da determinacdo de outras espécies de Hg (Hg?*,
CH3Hg" e CHsCH,Hg") pelo sistema photo-CV, prepararam-se curvas de
calibracdo numa faixa de concentracdo de 2,5 a 10,0 pug L™ em meio de HCOOH
10 % (v/v) a fim de minimizar diferencas entre as solucbes. Os principais
parametros de meérito obtidos sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Parametros de mérito obtidos das curvas de calibragdo de diferentes
espécies de Hg em HCOOH 10 % (v/v) por photo-CV.

a(Lpg™ R LD (ug L™) LQ (ug L™
Hg2+ 0,0095 0,9973 0,346 1,155
CH3Hg+ 0,0136 0,9960 0,075 0,249
CZHSHg+ 0,0147 0,9975 0,249 0,830

De acordo com os valores obtidos foi possivel verificar que as inclinacdes
foram semelhantes para ambas espécies, 0 que demonstra que € possivel fazer a
calibracdo apenas com padréo de Hg®". Os valores de concentracdo de Hg nestas
amostras ficaram abaixo do LD para cada meétodo, indicando que nao existe
contaminacdo com Hg nas amostras analisadas de glicerina bruta ou de grau
farmacéutico.



Como néo existe material de referéncia certificado para glicerina, a exatidao
foi avaliada através de testes de adicdo em quatro niveis de concentracdes (2,5;
5,0; 7,5 e 10,0 pg L) na glicerina de grau farmacéutico e, de acordo com os
resultados obtidos, pode-se verificar que as recuperacdes ficaram na faixa de 90
a 102,9% com RSD < 1,7%, indicando uma boa exatidao e precisao.

As amostras de glicerina bruta foram analisadas pela técnica de photo-CV,
no entanto, para aplicacdo da metodologia desenvolvida para amostras de
glicerina bruta, ndo foi possivel obter a reducao das espécies apenas na presenca
HCOOH. Com isso, foi feito a adicdo de alcool etilico (10% v/v) que também foi
previamente otimizado. Como foi necessario ser adicionado um volume de alcool
no meéetodo de preparo, foi feito novamente um teste de adicdo, contento uma
mistura das espécies de Hg que foram adicionadas na glicerina bruta. Neste caso,
a calibracdo foi realizada por meio de uma solucdo enriquecida com Hg?,
CHsHg", CHsCH,Hg", em 3 diferentes concentracdes (3,0; 6,0 e 9,0 pg L™) e as
recuperacoes variaram entre 84 e 106,6%, com RSD < 1,73%, apoiando a
preciséo e a exatiddo do método.

4. CONCLUSOES

A photo-CV mostrou ser eficiente para a quantificacdo de Hg nas amostras de
glicerina bruta. Através de uma comparacgdo das inclinacdes obtidas, a eficiéncia
de geracdo do sistema de reducéo fotoquimica foi determinada como sendo de 79
% da obtida pelo sistema de redu¢éo quimica com NaBH, e 55 % para o SnCl,.

Também, a eficiéncia de decomposi¢do das espécies organicas (CHsHg" e
CH3CH,Hg") e a reducdo de Hg®* a Hg° permitiu que a calibracdo fosse
realizada com Hg?* em meio de &cido férmico e alcool etilico de elevada pureza.
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