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1 INTRODUGCAO

Nos ultimos anos percebe-se um grande aumento na comercializacao
de veiculos do tipo bicombustivel, os quais podem ser reabastecidos tanto com
gasolina quanto com alcool hidratado, ou com a mistura de ambos em qualquer
propor¢cao. Devido a busca por fontes renovaveis e a necessidade da diminuicao
da dependéncia do petréleo, existem perspectivas favoraveis a substituicdo da
gasolina pelo &lcool combustivel, uma vez que a incerteza quanto ao prego em
periodos de instabilidade econémica e politica mundial € uma das razdes para a
expansao deste combustivel.

No processo de combustdo ocorre a emissdo de substancias
indesejadas presentes nos combustiveis como, por exemplo, os metais pesados,
0S quais ocasionam efeitos comprovadamente nocivos a saude humana e
principalmente ao meio ambiente. Esses contaminantes, que podem estar
presentes nos combustiveis devido a matéria prima ou aditivos, quando
encontrados em grandes concentragdes, podem afetar o processo e 0 sistema
econdbmico do mesmo, além de promover a degradacao, corrosdo e formacédo de
depdsitos em algumas partes do motor. Desta forma, faz-se necesséario o
desenvolvimento de metodologias analiticas rapidas, com adequada sensibilidade
e que apresentem etapas minimas de tratamento da amostra para o controle
destes metais em combustiveis, que geralmente sdo encontrados em
concentragcdes muito baixas.

A espectrometria de absorcdo atdbmica (AAS) é considerada uma
técnica analitica bem sucedida para a determinacdo de diversos elementos em
nivel de traco numa grande variedade de amostras. Uma das alternativas para
introducdo de amostra nesta técnica é a transformacédo da espécie de interesse
em um composto volatil e seu posterior transporte para a célula de atomizacao.
Com isso, tem-se um aumento significativo na eficiéncia de introducdo da
amostra, consequentemente resultando em melhores limites de deteccédo (LD).
Quando esta transformacao se faz por meio de uma reacao quimica, 0 processo &
conhecido como geracéo quimica de vapor (CVG). No entanto, o analito pode ser
reduzido fotoquimicamente (photo-CVG) por exposi¢cao da amostra a radiacao UV
gerando espécies volateis, caracterizando-se como uma alternativa simples e
barata para quantificacao de elementos em diferentes tipos de matrizes.

Com base neste contexto, objetiva-se nesse trabalho o
desenvolvimento e a validacdo de uma metodologia analitica para a determinacdo
de Hg proveniente do etilmercario em alcool combustivel através da geracao
fotoquimica de vapor acoplada a espectrometria de absor¢cdo atémica, visto que a
espécie organica deste metal, guando submetida a um ambiente redutor, pode ser
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reduzida a sua forma elementar, mostrando assim a eficiéncia do método para
determinacdes totais de Hg independentemente da espécie.

2 METODOLOGIA (MATERIAL E METODOS)

Para o preparo das amostras, foram adicionadas diferentes
concentracdes de acidos organicos de baixo peso molecular (acido formico e
aceético) a uma solucdo 50,0 % v/v de alcool combustivel ou de élcool bidestilado,
a fim de otimizar as condicbes destes para a obtencdo de uma maior
sensibilidade para a espécie de mercurio, bem como a minimizacado dos efeitos
frente ambas as matrizes. O tempo de exposicdo da amostra a radiacdo UV, a
qual estad associada a velocidade de rotagdo da bomba peristaltica, também foi
estudado para uma maior eficiéncia na reducdo do analito de interesse.

Curvas de calibragdo com padrdes aquosos diluidos em &lcool
bidestilado, em uma faixa linear de 0 - 25,0 pg/L, foram preparadas para analises
de amostras de &lcool combustivel. Subsequentemente, testes de adicdo e
recuperacao, que consistem em adicionar a amostra uma quantidade conhecida
do analito, foram realizados para validar a metodologia proposta, tendo em vista
que para este tipo de amostra, ndo ha material de referéncia certificado disponivel
comercialmente.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

O tempo de exposicdo foi estudado para os meios alcoolicos
combustivel e bidestilado e, de acordo com a Figura 1, é possivel observar que o
sinal de absorvancia é mais intenso quanto menor for o tempo de irradiacéo.
Vazdes maiores de amostra resultam em tempos menores de exposicdo e um
melhor sinal de absorvancia é obtido, refletindo uma melhor sensibilidade.
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Figura 1. Variagdo da absorvancia em funcdo do tempo de irradiacdo da luz UV na
amostra.

No estudo da concentracdo do meio de preparo da amostra (Figura 2),
foi possivel verificar que em meio de CH,0, 2,5 % v/v ou em C,H;40, 5,0% v/v 0s
sinais de absorvancia, em ambos 0os meios alcodlicos apresentaram respostas
semelhantes, possibilitando assim a determinacao de mercurio total nas amostras
analisadas.
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Figura 2. Otimizacdo das concentra¢des dos acidos organicos para a determinacao de Hg
proveniente do etilmercurio em etanol combustivel e bidestilado. A) acido férmico; B) acido
acético.

Para ambos os métodos de preparo de amostras estudados, ndo foram
observadas diferencas significativas nos parametros de meéritos, conforme se
pode observar pela Tabela 1. Porém, em meio de C,H,0, 5,0% v/v o teste de
adicdo e recuperacao foi menos eficiente, pois foram obtidas recuperacdes na
ordem de 95,0%, enquanto que no meio de CH,O, 2,5 % v/v foram obtidas
recuperacdes sempre proximas de 100,0%.

Tabela 1. Parametros de mérito para as curvas de calibragéo (faixa linear de 0 — 25,0 ug L™) em

etanol bidestilado 50,0 % v/v com os diferentes acidos organicos estudados.

C,HsHg"
CH,0, 2,5 % viv C;H,0,5,0 % viv
a(Lug? 0,014 0,012
R 0,998 0,999
LD (ug L™ 0,19 0,20

a = sensibilidade; R = coeficiente de correlacéo.
4 CONCLUSOES

A geracdo fotoquimica de vapor apresentou-se como uma Otima
alternativa para a determinacéo de Hg proveniente da espécie de etilmercurio em
alcool combustivel, uma vez que na presenca de CH,0, 2,5 % v/v foram obtidos
resultados exatos e precisos. Além disso, a metodologia proposta nao requer
extensivos tratamentos de preparo de amostra e elimina a necessidade do uso de
reagentes redutores caros e instaveis, visto que o emprego da radiacdo UV em
andlise quimica promove uma reducdo efetiva do analito mesmo presente na
amostra na forma organica para seu estado fundamental, como no caso do
etilmercurio. A técnica possibilita assim, a determinacdo de Hg total e outros
elementos favoraveis a geracao de vapor acoplada as técnicas de espectrometria
atomica.
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