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1. INTRODUCAO

O Brasil apresenta grande potencial para a producdo de biocombustiveis.
Além da diversidade de culturas oleaginosas para a producdo de biodiesel, o pais
dispde de tecnologia de ponta e estrutura fabril com alta capacidade para
desenvolver esta producdo (MENTEN et al. 2008). Estima-se que,
aproximadamente, 10% do volume total de biodiesel produzido correspondem a
glicerina (DASARI et al. 2005).

Para a producdo da glicerina purificada (acima de 99% de glicerol) é
necessario a realizacédo dos processos de destilacdo e descoloracdo (YONG et al.
2001). A glicerina purificada apresenta diferentes aplicacdes na industria de
cosmeéticos, farmacéutica, alimenticia e na fabricacdo de resinas e detergentes.
No entanto, os tratamentos de purificacdo apresentam custo elevado e sé&o
inviaveis para pequenos e médios produtores nacionais (ARRUDA et al. 2007).

Deste modo, predomina no mercado nacional a oferta de glicerina bruta ou
de baixa pureza (50 a 70% de glicerol) e de média pureza (80 a 90% de glicerol)
que podem ser utilizadas na alimentacdo animal (SUDEKUM 2008).

O grande interesse na utilizacdo da glicerina na alimentacdo animal € pelo
seu valor energético. O glicerol puro apresenta 4305 kcal/kg (LAMMERS et al.
2008) e alta eficiéncia de utilizacdo pelos animais.

De acordo com o Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento, a
glicerina no Brasil para ser utilizada na alimentacdo animal como ingrediente de
racbes deve conter no maximo 150 ppm de metanol, 13% de umidade e no
minimo 80% de glicerol. Os teores minimos de sodio e matéria mineral devem ser
garantidos pelo fabricante, podendo variar no entanto, com o processo produtivo
(MAPA, 2010).

Minerais considerados essenciais, isto €, aqueles para 0s quais ja se
conhece pelo menos uma funcéo essencial a vida animal, podem estar presentes
na glicerina como por exemplo alguns macrominerais (calcio e magnésio)
classificados assim em fungdo das necessidades quantitativas dos animais.
(BIGSAL, 2013). Logo, a glicerina bruta além de possuir propriedades
energeéticas, pode ser considerada uma fonte de macrominerais na alimentacéo
animal.

Desta forma, o objetivo deste trabalho é desenvolver uma metodologia
analitica simples e rapida para avaliar o teor de calcio e magnésio em glicerina
bruta por espectrometria atdmica.


mailto:meibellisboa@hotmail.com
mailto:anemartieletaborda@yahoo.com.br

2. METODOLOGIA

A determinacdo de célcio e magnésio em glicerina bruta foi realizada por
espectrometria de absorcdo atdbmica com chama (F AAS) e as amostras foram
preparadas através de diluicdo simples com etanol. Para estas determinacdes, o
tampao espectroscopico de cloreto de césio e lantanio foi utilizado, sendo
adicionado nas amostras e nos padroes de calibracdo nas concentragfes de
0,75% v/v para Ca e 0,15% v/v para Mg.

Para o preparo da amostra, aproximadamente 0,5 g de glicerina bruta foi
pesada em tubos de polipropileno seguido da adicdo de etanol absoluto 99,5%
até o volume final de 10 mL.

A avaliacdo da exatidao foi realizada através da comparacdo entre métodos,
devido a nao disponibilidade de material de referéncia certificado para glicerina. O
método comparativo utilizado foi a solubilizacdo com acido férmico. Para este,
aproximadamente 0,5 g de amostra foram pesadas em tubo de polipropileno,
seguidos da adicdo de 4 mL de acido férmico 85% v/v e o volume final de 10 mL
foi completado com agua desionizada. Também foi adicionado tamp&o cloreto de
césio e lantanio (0,10% v/v para Ca e 0,25% v/v para Mg).

As curvas de calibracéo foram obtidas em meio de etanol e de acido formico,
com padrées inorganicos de Ca e Mg. Para ajuste de viscosidade entre as
amostras e solugdes de calibracao, fez-se o uso de 0,5 g de glicerina com 85% de
pureza da marca Merck.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
A Tabela 1 apresenta os parametros de mérito obtidos a partir das curvas de

calibracdo preparadas em presenca de glicerina em meio de etanol e de acido
férmico para os dois métodos de preparo de amostras utilizados.

Tabela 1. Parametros de mérito.

Etanol
inclinac&o R LD? LQ LD®
(Lmg™ (mg L™ (mgLh  (mgKg?
Ca 0,026 0,999 0,075 0,252 1,511
Mg 0,830 0,999 0,002 0,006 0,035
Acido férmico
Ca 0,028 0,995 0,266 0,888 5,328
Mg 0,416 0,999 0,006 0,020 0,121

R: coeficiente de correlagdo linear; LD® Limite de deteccdo instrumental; LQ: limite de
quantificacao; LD": Limite de deteccdo do método.

A Tabela 2 apresenta as concentracdes de Ca e Mg obtidas para uma
amostra de glicerina bruta, preparada pelos dois métodos desenvolvidos.



Tabela 2. Concentracdes de Ca e Mg encontradas em glicerina bruta. (n=5)

Etanol
Elemento (mg kg™ + SD) RSD (%)
Ca 22,96 £ 0,72 3,1
Mg 4,30+ 0,10 2,3
Acido férmico
Ca 23,11 £ 0,40 1,7
Mg 4,40 + 0,08 18

Os dois métodos apresentaram baixos valores de desvio padrdo (SD) e
desvio padréo relativo (RSD), demonstrando assim uma boa precisao.

A exatiddo entre os métodos foi avaliada através do teste t pareado com
95% de confianga e este indicou que os resultados encontrados para Ca e Mg
pelos dois métodos sdo equivalentes. Também foi aplicado as replicatas o teste
de Grubbs para a exclusao de valores aberrantes.

Na continuacéo do trabalho, serdo testadas mais amostras e também outros
elementos como sodio e potassio, que sdo encontrados em grandes quantidades
na glicerina bruta devido aos catalisadores utilizados na producéo de biodiesel.

4. CONCLUSOES

Através dos resultados obtidos pode-se observar que existem quantidades
significativas principalmente de Ca na amostra de glicerina bruta analisada.

A utilizacdo da glicerina bruta na alimentacdo animal torna-se ainda mais
interessante se considerarmos estas concentracdes, ja que 0S macrominerais
encontrados desempenham fun¢des de regulacdo na utilizacdo da energia dentro
das células do corpo.

Deve-se ter o cuidado em respeitar os limites de concentracdo destes
elementos, de modo que os mesmos ndo prejudiquem a saude do animal.

O método proposto de solubilizacdo em etanol é simples, rapido e mostrou-
se preciso e exato para a determinacao de Ca e Mg em glicerina.

5. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ARRUDA, P.V.; RODRIGUES, R.C.L.B.; FELIPE, M.G.A. Glicerol: um subproduto
com grande capacidade industrial e metabdlica. Revista Analytica, n.26, p.56-62,
2007.

BIGSAL. Suplementacédo Mineral de Bovinos em Pastagens. Acessado em 29
de setembro de 2013. Online. Disponivel em: http://www.bigsal.com.br/cartilha-
nutricao-bovinos.php

DASARI, M.A.; KIATSIMKUL, P.-P.; SUTTERLIN, W.R. et al. Low-pressure
hydrogenolysis of glycerol to propylene glycol. Applied Catalysis A: General,
v.281, p.225-231, 2005.


http://www.bigsal.com.br/cartilha-nutricao-bovinos.php
http://www.bigsal.com.br/cartilha-nutricao-bovinos.php

LAMMERS, P.J.; KERR, B.J.; HONEYMAN, M.S. et al. Nitrogen-corrected
apparent metabolizable energy value of crude glycerol for laying hens. Journal of
Animal Science, v.87, n.1, p.104-107, 2008.

MINISTERIO DA AGRICULTURA, PECUARIA E ABASTECIMENTO.
Departamento de Fiscalizacdo dos Insumos Pecuarios (DIFIP-MAPA). 2010.

MENTEN, J.F.M.; PEREIRA, P.W.Z.; RACANICCI, A.M.C. Avaliacdo da glicerina
proveniente do biodiesel como ingrediente para racdes de frangos de corte. In:
CONFERENCIA APINCO 2008 DE CIENCIA E TECNOLOGIA AVICOLAS, 2008,
Santos. Anais... Campinas: Fundagdo APINCO de Ciéncia e Tecnologia
Avicolas, 2008. p. 66.

SUDEKUM, K.-H. Co-products from biodiesel production. In:
GARNSWORTHY, P. C.; Wiseman, J. (Ed.). Recent advances in animal nutrition.
Notthingham: Notthingham University Press, p.210-219, 2008.

YONG, K.C.; OOI, T.l.; DZULKEFLY, K. et al. Characterization of glycerol residue
from a palm kernel oil methyl ester plant. Journal Oil Palm Research. n. 13,
p.3942, 2001.



