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1. INTRODUCAO

Dentre as caracteristicas fisico-quimicas da glicerina, destacam-se as
propriedades de ser um liquido oleoso, incolor, viscoso e de sabor doce, nao
toxico, soluvel em agua e alcool em todas as proporgdes. A glicerina pura (grau
farmacéutico) € uma substancia com grande variedade de aplicacbes. Na
industria de alimentos ela é utilizada como aditivo alimentar em fungdo de suas
propriedades estabilizantes, antioxidantes, amaciantes, emulsificantes e
umectantes. Como produto farmacéutico, sua aplicagdo se deve a sua alta
viscosidade, o que permite, por exemplo, sua utilizacdo em xaropes e cremes. Por
outro lado, a glicerina € o principal co-produto do processo de transesterificacao
do biodiesel e apresenta impurezas orgénicas e inorganicas que sao provenientes
dos reagentes e catalisadores utilizados no processo, que podem ser
incorporados por meio da agua utilizada na produgédo dos mesmos, ou pode estar
presente diretamente na matéria prima utilizada na produgdo dos
biocombustiveis. Assim, estas impurezas podem inviabilizar o uso da glicerina na
industria de cosméticos, farmacéuticas e de alimentos na forma bruta em que se
encontra apos processo (ARRUDA, 2007; BEATRIZ, 2011).

O mercurio (Hg) € um elemento altamente téxico e pode ser encontrado no
meio ambiente, seja por meio de emissées de forma natural ou por acdes
antropogénicas. Com isso, € evidente que o ser humano pode ser exposto a esse
elemento, o qual mesmo em concentragdes baixas pode causar diversos efeitos
deletérios a saude humana (BERNHOFT, 2012). Por conta disso, € necessario o
emprego de métodos analiticos confidveis que permitam monitorar esses
contaminantes e possa garantir a qualidade tanto da glicerina de grau
farmacéutico como daquela obtida no processo de producdo do biodiesel,
orientando o0 uso e/ou consumo ideal para cada uma, tendo em vista que ainda
nao foi relatado na literatura procedimentos para determinacdo de elementos
toxicos como o Hg neste tipo de amostra, pois o Hg é dificil de ser determinado
devido tanto a complexidade dessas matrizes, como a alta volatilidade do Hg que
pode acarretar em graves perdas durante as analises.

Sendo assim, o objetivo deste trabalho foi o desenvolvimento e validacao de
uma metodologia simples e rapida para determinacdo de Hg em amostras de
glicerina. As amostras de glicerina foram preparadas por uma simples diluicdo
com acido formico e a determinagcbes foram realizadas pela técnica de
espectrometria de absorgdo atdmica apds geracdo fotoquimica de vapor frio
(photo-CV-AAS).
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2. MATERIAL E METODOS

Todas as medidas foram realizadas utilizando um espectrdmetro de
absorcao atdbmica modelo AA-6300 (Shimadzu, Japéo). Para o reator fotoquimico,
uma lampada ultravioleta (UV) com baixa pressao de vapor de Hg foi usada e o
caminho pelo qual as solu¢des passaram para serem irradiadas foi construido
usando tubos de quartzo envolvendo a lampada. As solug¢des foram transportadas
para o reator fotoquimico através de uma bomba peristaltica e a vazao do fluxo de
gas foi controlada através de um fluxbmetro. As amostras de glicerina utilizadas
para o desenvolvimento e avaliagdo do método proposto foram glicerinas
comerciais de grau farmacéutico, com diferentes graus de pureza: Glicerina 1
(99,5 %) e Glicerina 2 (85,0 %).

Para as determinacdes, foram pesadas aproximadamente 5,0 g de glicerina
em tubos de polietieno de 50,0 mL e adicionaram-se 5,90 mL de HCOOH
bidestilado e aferiu-se com agua deionizada e a concentracdo de HCOOH nestas
condicdes ficou em 10,0 % (v/v). As solucdes de calibragao foram preparadas do
mesmo modo, utilizando HCOOH bidestilado e padrdo de Hg?*, e uma solugéo de
limpeza de HCOOH 5 % (v/v) foi preparada para limpeza do sistema entre uma
leitura e outra.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Acidos organicos de baixo peso molecular, como por exemplo, o &cido
férmico sdo comumente utilizados em estudos que envolvem a geragao
fotoquimica de vapor através da exposi¢do a radiagdo ultravioleta, devido a uma
elevada eficiéncia em gerar espécies volateis (SILVA, 2012). Desta forma, as
amostras de glicerina foram preparadas com a adicdo de 5 pg L™ de Hg em meio
de HCOOH com concentragdes que variaram de 5 a 50 % (v/v), avaliando dessa
forma o efeito da concentragdo deste &cido no sinal analitico de Hg. Foi
observado um aumento significativo do sinal analitico até a concentracdo
10 % (v/v) e, nas concentragdes a partir de 20 % (v/v) ocorreu a diminuicdo do
sinal de absorvancia.

A massa de glicerina a ser utilizada para o preparo da amostra também foi
avaliada. Pesaram-se massas variando entre 5,0 a 30,0 g, adicionando-se
HCOOH para uma concentragao final de 10 % (v/v) e 5 pg L' de Hg. Através
deste estudo foi observado que tanto a massa de 5,0 g quanto a de 20,0 g
apresentaram sinais analiticos para Hg semelhantes e, por conta disso, a massa
de 5,0 g foi escolhida com o intuito de se utilizar a menor massa possivel, sem
perda na sensibilidade do sinal analitico.

O tempo de residéncia da amostra no caminho do reator fotoquimico &
considerado um parametro fundamental a ser otimizado, j4 que a quantidade de
irradiacdo UV recebida ira determinar a extensdo da formacdo dos radicais
produzidos, que esta diretamente relacionada a eficiéncia de reducdo da espécie
de Hg. Sendo assim, foi investigado o efeito do tempo de irradiagdo na resposta
do sinal analitico através da mudanga na taxa de vazao das solugdes de amostra
e padrao, ou seja, a velocidade de rotagcdo da bomba peristaltica, que variou de
3 ml min" a 9,0 mL min”, faixa esta que varia de 30 a 90 rpm na bomba
peristaltica. Os resultados obtidos para o efeito da vazao da amostra no sinal de
absorvancia de Hg em concentracdo de 5 ug L', mostraram que um tempo de
irradiacao de 3,7 min foi o ideal, que representa uma vazao de amostra de 7,0 mL
min”', sendo esta selecionada para os experimentos posteriores. Esse estudo do
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tempo de exposicdo demonstrou que com o aumento da velocidade da bomba
peristaltica, embora diminua o tempo de irradiagdo, houve um maior
processamento da amostra nos sistema fotoquimico em um menor tempo,
fornecendo uma nuvem atémica mais concentrada, refletindo no aumento do sinal
e consequentemente, na sensibilidade do sistema photo-CV-AAS. Este fato
mostra que o reator fotoquimico desenvolvido apresenta uma eficiéncia elevada
para geracao dos radicais, obtendo 6timos sinais mesmo nos menores tempos de
exposicao da amostra frente a irradiacao UV.

Por fim, o ultimo paradmetro estudado foi o efeito da vazao do gas carreador,
por meio de um fluxémetro, que serve para o controle da vazao do gas utilizado
para separagdo de fases no separador gas/liquido (GLS), com posterior
transporte dos vapores gerados pelo reator fotoquimico, € assim, permitir uma
melhora no sinal analitico, visando obter um menor limite de deteccdo. O
resultado deste estudo para Hg na presenca de glicerina e padrdao aquoso com
10 % (v/v) de HCOOH foi um intenso sinal de absorvancia que foi observado com
a vazdo do gas carreador de 52 mL min”. No entanto, nesse ponto existe a
possibilidade do registro de efeito de meméria devido a um maior tempo para o
sinal voltar a linha base, prejudicando a freqiiéncia analitica. A medida que a
vazao do gas € aumentada, o sinal de absorvancia tende a diminuir em fung&o do
efeito de diluicdo da nuvem atébmica que chega até a cela de absorcao, pois
quanto maior a quantidade de gas argbnio, mais diluido estara o analito e
consequentemente, um menor sinal € registrado. Sendo assim, um fluxo de
74,4 mL min™ foi escolhido como a condicdo adequada para a obtengdo de um
bom sinal analitico sem prejudicar a frequéncia analitica, que foi em torno de 6
amostras por hora. Foram construidas curvas de calibragdo com padrao de Hg**
em meio HCOOH 10 % (v/v) e também na presenca da matriz (glicerina), em uma
faixa linear de 2,5 a 10,0 ug L'. Os parametros de mérito obtidos estdo
apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: ParAmetros de mérito
apgl) R LD*(ugl") LQpuglL™) LD°(ugg’)

Glicerina1(99,5%) 0,0159 0,991 0,06 0,19 5,64x10™
Glicerina 2 (85,0 %) 0,0173 0,997 0,05 0,15 4,62x10
Calibracdo Externa  0,0189 0,997 0,10 0,34 1,01x10*

a: Coeficiente angular; R: Coeficiente de correlagdo; LD®*: Limite de deteccéo instrumental; LQ:
Limite de Quantificacdo; LD®: Limite de detecgdo na amostra original.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 1, de um modo geral
foi possivel obter boas linearidades na faixa de trabalho aplicada, tendo em vista
que, nas condigdes utilizadas, todos os coeficientes de correlacdo linear (R) foram
maiores que 0,99. As curvas apresentaram sensibilidade semelhante,
demonstrando a inexisténcia do efeito de matriz e os limites de deteccao obtidos
para os dois tipos de glicerina mostraram valores muito préximos.

Utilizando as condicbes otimizadas, a exatiddo da metodologia
desenvolvida foi avaliada através de testes de adicdo e recuperacdo, uma vez
que nao existe material de referéncia certificado de glicerina. Foram realizadas
adicées de 2,5; 5,0; 7,5 e 10,0 ug L' de Hg** e os resultados obtidos estdo
apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2 — Resultados analiticos para os testes de adicéo e recuperacdo de Hg**
em amostras de glicerina em meio de 10 % (v/v) de HCOOH utilizando o sistema
photo-CV-AAS (n=3).

Adicées (ug |_'1) Concentracao + SD  Recuperacao (%) RSD (%)

2,5

Glicerina 1 (99,5%) 2,410 £ 0,041 96,5 1,7

Glicerina 2 (85,0%) 2,649 + 0,017 105,9 0,6
5,0

Glicerina 1(99,5%) 5,145 + 0,044 102,9 0,9

Glicerina 2 (85,0%) 5,143 £ 0,014 102,8 0,3
7,5

Glicerina 1(99,5%) 7,468 £ 0,113 99,6 1,5

Glicerina 2(85,0%) 7,319 £ 0,009 97,6 0,1
10,0

Glicerina 1 (99,5%) 9,025 + 0,047 90,2 0,5

Glicerina 2 (85,0%) 9,677 + 0,020 96,7 0,2

Os valores dos brancos das glicerinas investigadas foram: glicerina 1 (0,38
ug L) e glicerina 2 (0,14 pg L"), o que demonstra que a concentragdo de Hg
nestas amostras estavam acima dos limites de detecgao e a glicerina 1 acima do
limite de quantificacdo. Os resultados também mostraram que o método proposto
para a determinacdo de Hg em amostras de glicerina tratadas com acido férmico
por photo-CV-AAS apresentou exatidao e precisdao, com recuperagdes entre 90 a
106 % com RSD menores que 1,7 %, sendo um método livre de interferéncias
espectrais e ndo espectrais, aliando simplicidade, baixo consumo de amostras e
reagentes, contribuindo com a quimica verde.

4. CONCLUSOES

A reducgéo fotoquimica através da exposicdo das amostras a radiagéo UV,
combinada com a técnica CV-AAS foi aplicada com sucesso e mostrou ser
eficiente para o controle de Hg em amostras de glicerina. Além disso, a
metodologia proposta ndo requer de um tratamento extensivo da amostra e
elimina o uso de agentes redutores caros e instaveis, quando comparado com o
sistema de geracao quimica de vapor convencional, promovendo assim a quimica
verde.
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