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RESUMO
O presente trabalho visou avaliar a viabilidade da geragao fotoquimica de vapor
como técnica de introdugcdo de amostra para a quantificacdo de mercurio em
biodiesel por espectrometria de absorcao atdbmica. Os parametros experimentais,
como tempo de exposicdo a radiacdo UV e concentragdo de precursor organico
(acido férmico) para a geragdao de espécies radicalares foram otimizados. A
exposicao por 48 s e concentragdo de 40% (v/v) mostraram-se as condigdes mais
adequadas para as analises. Em meio das amostras de biodiesel, observou-se
elevada supressao de sinal para Hg quando comparada com solugbes aquosas
contendo o metal. Desta forma, a estratégia de calibragao utilizando adicao de
padrao foi avaliada paralelamente a calibracdo com solu¢des aquosas e a calibracao
por semelhanca de matriz e observou-se diferenga de sensibilidade significativa
entre as técnicas de calibragdo, sendo a primeira mais adequada a quantificagdo. Os
limites de detecgdo foram determinados na faixa de 2 a 4 ug L', a partir da
calibracdo por adicdo de padrao. As estratégias de calibragao por semelhanca de
matriz e por padroes externos apresentaram limite de detecgdo de 1,0 ug L. As
concentragcdes de Hg total nas amostras de biodiesel analisadas foram inferiores a
30 ug L', porém, devido a diferenca de sensibilidade entre as técnicas de
calibracdo, nao foi possivel verificar a exatiddo do método pelo teste de adigao e
recuperacdo. Os resultados sugerem, todavia, que é possivel gerar Hg na forma
gasosa a partir de amostras de biodiesel sem nenhum preparo prévio da amostra,

algo que fornece subsidios para investigacdes futuras.

Palavras-chave: Analise de biodiesel; Geracao fotoquimica de vapor; Determinagéo

de mercurio.
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1. INTRODUGCAO

Dentre os metais toxicos em nivel trago presentes na natureza, o mercurio
(Hg) € um dos poluentes ambientais mais perigosos devido a sua persisténcia e
acumulagao no ambiente gerados a partir de processos industriais, responsaveis por
contaminagbes (LEERMAKERS et al., 2005; URIA e SANZ-MEDEL, 1998). De
acordo com o Ministério do Meio Ambiente, o Hg também pode ser encontrado
naturalmente na crosta terrestre, podendo estar presente no ar, solo e agua. Um
estudo realizado por Murray e Holmes (2004) em 1999, na regido de Great Lakes na
América do Norte, mostrou que o Hg era emitido, em maior parte, por usinas
termoelétricas, mas a combustdo de lixo municipal, a industria, o refinamento de
petrdleo e outras agdes também contribuiam para a emissao deste metal.

Além de sua forma elementar, o Hg pode ser encontrado em diversas formas
quimicas, com toxicidades distintas, uma vez que este metal pode formar compostos
organicos, como o metilmercurio (CHsHg*), ou inorganicos (como o ion Hg?*)
(KASPER et al., 2015). Tendo em vista que o Hg pode afetar os sistemas nervoso,
renal, imunoldgico, cardiovascular e reprodutor de seres humanos (ZAHIR et al.,
2005), é importante monitorar suas concentragées nos mais diversos meios.

O biodiesel, biocombustivel derivado de biomassas renovaveis, &
caracterizado por diminuir significativamente a quantidade de poluentes emitidos na
combustéo realizada por motores veiculares (Agéncia Nacional do Petroleo, 2017).
Porém, por conta dos fatores ja citados, o Hg pode também estar presente nas
fontes primarias de obtencdo do biodiesel, tornando-o vulneravel a contaminagoes
em seu processo de obtengado e danoso ao ecossistema (LEPRI et al., 2011). Assim,
€ de suma importancia quantificar este e outros metais que possam interferir no
proposito da utilizagao do biodiesel como uma fonte “verde” de combustivel.

O sucesso de uma analise quantitativa depende de uma série de fatores que
vao desde o preparo da amostra até a sua subsequente introdu¢do no equipamento.
Fendmenos como o mau manuseio e ineficiéncia na introducdo da solucdo de
andlise podem fazer com que haja perda do analito e com que sua real
concentracdo nido seja determinada. Pode-se observar algumas desvantagens
dependendo do preparo da amostra empregado, como o tempo gasto para sua
respectiva preparagdo, o grande risco de contaminacdo externa (aumentando os
erros sistematicos) e a perda dos analitos por volatilizagdo. Desta forma, algumas

técnicas de introducdo da amostra foram desenvolvidas para que esses problemas
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fossem minimizados. Para a quantificacao de elementos volateis, a geragao quimica
de vapor (CVG) mostra-se uma técnica bastante eficiente, porém é necessario que
haja a reagdo do analito com um agente redutor, o que torna esta técnica
relativamente dispendiosa e vulneravel a interferéncias (GUO et al., 2003; ZHENG et
al., 2005; HE et al., 2007).

A fim de contornar esta questao do uso dos agentes redutores e obter, ainda,
melhores resultados analiticos, Guo et al. (2003) realizaram pela primeira vez a
reducdo do analito utilizando radiagédo ultravioleta (UV) e acidos carboxilicos de
baixa massa molecular (formico, acético, malénico e propidnico). O éxito do estudo
foi significativo, e diversos autores (QUADROS e BORGES, 2014; ZHENG et al.,
2010; ZHENG et al., 2005; JESUS et al., 2013; VIEIRA et al., 2007) vém adotando
esta técnica para a introducdo de amostras, que ficou conhecida como geragao
fotoquimica de vapor (PVG). Além de ser menos dispendiosa que a CVG, a PVG
pode apresentar menores valores de limite de deteccao (LOD), os residuos gerados
S40 menos agressivos ao meio ambiente, é aplicavel a uma quantidade ampla de
elementos e o consumo de amostra é reduzido, gerando menos residuos (HE et al.,
2007; TAKASE et al., 2002).

Alguns estudos (ARANDA et al., 2012; ARANDA et al., 2009; LYRA et al.,
2010; TORMIN et al., 2015) ja foram realizados com a finalidade de quantificar
metais em biodiesel, mas nenhum objetivou determinar Hg neste tipo de amostra via
geragao fotoquimica de vapor acoplada a espectrometria de absor¢gdo atdbmica
(PVG-AAS). Desse modo, este estudo visou avaliar a viabilidade de quantificar Hg
em amostras de biodiesel por AAS, bem como verificar o comportamento deste
metal neste tipo de matriz que, por ser altamente complexa, foi introduzida ao
equipamento com a técnica de PVG. A comprovagdao da eficacia do método
possibilitara quantificar metais em biodiesel de maneira relativamente simples e com
baixo custo operacional, quando comparado com os meétodos tradicionais de

quantificagao.
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2. REVISAO DA LITERATURA
2.1. Espectrometria de Absorgao Atéomica (AAS)

A técnica de AAS tem como principio a medi¢cdo da absor¢cdo de radiagao
proveniente de uma fonte espectral, num comprimento de onda especifico, por
atomos livres no estado gasoso gerados num atomizador. Ao absorver radiagao, os
atomos sdo excitados em um fenbmeno que se relaciona com a concentragao das
espécies absorventes de acordo com o que preconiza a lei de Beer (BORGES et al.,
2005; WELZ, 1985).

Os principais componentes de um espectrdmetro de absorgdo atbmica sao a
fonte de radiacéo, o atomizador, o monocromador e o detector (Figura 1) (WELZ,
1985). As fontes de radiagdo sdo tipicamente divididas em dois tipos: lampada de
descarga sem eletrodos (EDL) e lampada de catodo oco (HCL) (WELZ, 1985).
Conforme o estudo realizado por Gilmutdinov et al. (1996), embora a emissao de
radiagdo por HCL seja mais estavel, para alguns elementos como o As, Hg, Se e Te
obtém-se um melhor desempenho (aumento de detectabilidade) se empregada a

EDL, caracterizada por emitir alta intensidade de energia radiante (WELZ, 1985).

Figura 1 - Esquematizacdo de um espectrometro de absorgdo atdomica - 1 Fonte de radiagao, 2

Atomizador (nesse caso, a chama), 3 Monocromador, 4 Detector, 5 Sistema de medida elétrica com

=r [l mo

Fonte: Adaptado de Welz, 1985.

dispositivo de leitura

Basicamente, a EDL consiste em um tubo de quartzo pressurizado com um
gas nobre e preenchido com a espécie a partir da qual deseja-se produzir linhas
espectrais. O tubo da lampada fica situado dentro de uma bobina geradora de
radiofrequéncia e excitada por uma poténcia de até 200 W (WELZ, 1985).

A escolha de um determinado atomizador em AAS é dada de acordo com a
forma com que o analito é convertido em espécies gasosas. Os atomizadores mais
utilizados séo a chama (F AAS) e o forno de grafite (GF AAS) (WELZ, 1985) e a

selecao da técnica a ser utilizada varia de acordo com a matriz e o analito.
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Segundo Hill e Fisher (2000), atualmente o espectrdbmetro de absorgao
atdbmica é um dos equipamentos mais utilizados na area de quimica analitica devido
seu amplo campo de aplicagdo para a determinagcdo de metais e metaloides,

fornecendo alta sensibilidade.

2.2. Sistemas de introdugao da amostra

Mesmo selecionando o modo de atomizagdo mais adequado para
determinada analise, a técnica de AAS permite o uso de sistemas de introdugéo da
amostra com desempenhos diferentes, uma vez que quando se faz uso de
nebulizadores pneumaticos apenas 5%, ou menos, da amostra introduzida é
transformada em aerossol util para a determinacdo (TAKASE et al., 2002). A
dificuldade também aparece quando a amostra € viscosa, contém particulas sélidas
(que podem entupir o capilar) ou quando o volume disponivel da mesma é limitado
(TAKASE et al., 2002). Com estas caracteristicas, segundo He et al. (2007), quando
a analise é feita em matrizes complexas ou com amostras que contém baixas
concentragcdes do analito, a maneira com que estas sao introduzidas € ainda mais

importante.

2.2.1. Geragao Quimica de Vapor (CVG)

A CVG surgiu como alternativa para a quantificagdo de elementos volateis,
visando oferecer mais sensibilidade e alta eficiéncia de introducdo da amostra uma
vez que o analito é separado da matriz, reduzindo o risco de interferéncias (GUO et
al., 2004; ZHENG et al., 2010). A técnica consiste em converter o analito em uma
espécie volatil através de uma reagédo quimica com um agente redutor (usualmente
NaBHa4) e, depois, encaminha-lo até a célula de atomizacao (TAKASE et al., 2002). A
Figura 2 ilustra o sistema CVG no qual a amostra acidificada e o agente redutor sao
transportados, através de uma bomba peristaltica, até um recipiente reacional. Com
o0 auxilio de um gas inerte (gas de arraste), a solugdo final é conduzida até o
separador gas-liquido (GLS) e o que foi gerado de vapor € determinado pelo
espectrometro de absor¢cdo atdbmica e o que permaneceu na forma liquida é

encaminhado até um recipiente de descarte.
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Figura 2 — Esquematizacéo do sistema CVG utilizado para a introdugdo de amostras.

cesy, s

Gasde
arraste

Recipiente
reacional

Agente Amostra
redutor  acidificada

Descarte

Fonte: O autor

De acordo com a revisdo de diversos estudos realizada por Tsalev (2000), a
CVG é aplicavel de maneira vantajosa para elementos como As, Sb, Se e Hg.
Porém, para elementos como In, Tl e Cu, fenbmenos como baixa sensibilidade e
baixo rendimento na formacédo de hidretos mostraram-se presentes. Takase et al.
(2002) relatam a aplicagao bem sucedida da CVG a outros metais e metaloides,
como Bi, Ge, Pb, Se, Cd, Sn e Te.

Por conta da volatilidade do Hg elementar (pressao de vapor de 0,0016 mbar
a 20 °C), é possivel quantificar este metal por AAS sem o uso de um atomizador,
sendo apenas necessario reduzir seus ions e transferi-los para a fase vapor (WELZ,
1985). Esta técnica € conhecida como geracdo de vapor frio (CV) (WELZ, 1985).
Mais especificamente, a técnica consiste em reduzir o Hg presente na amostra a
Hg® que posteriormente é carreado para a célula de absorgdo, ja que o vapor
formado pela reacao é o vapor atbmico (TAKASE et al., 2002; HAN et al., 2007).

A formagao das espécies volateis faz com que a CVG possibilite a analise de
amostras de alta complexidade, como aquelas com alto teor salino, que possam
acarretar em interferéncias espectrais em métodos convencionais (GUO et al.,
2003). No entanto, ha algumas desvantagens ao fazer o uso dos agentes redutores,
pois eles podem acarretar em interferéncias provenientes da interagdo com metais
de transicao, ter alto custo e/ou serem instaveis (GUO et al., 2003; ZHENG et al.,
2005; HE et al., 2007). A geragao fotoquimica de vapor apresenta-se como uma
técnica de introdugao de amostras capaz de contornar estes problemas.
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2.2.2. Geragao Fotoquimica de Vapor (PVG)

Quando a geracédo de vapor se da através de uma reacéo fotoquimica, a
técnica € denominada geracgdo fotoquimica de vapor. Nestes sistemas (Figura 3),
precursores organicos de baixa massa molecular devem ser introduzidos na
amostra, uma vez que quando irradiados por fétons provenientes de uma fonte de
radiacdo UV, tendem a se decompor e a formar radicais que podem reagir com o
analito ibnico, reduzindo-o e/ou convertendo-o em espécies volateis (HAN et al.,
2007; GUO et al., 2003; RYBINOVA et al., 2016). A partir de uma bomba peristaltica,
a amostra contendo o precursor organico € submetida a radiacédo UV por um periodo
de tempo otimizado. Posteriormente, a mesma é transferida para um GLS a partir de
um gas de arraste, onde, assim como na técnica de CVG convencional, o analito
volatilizado é conduzido ao espectrdmetro de absorgcdo atdmica para determinacao e

o liquido é transferido até um recipiente de descarte.

Figura 3 — Esquematizacao de um reator fotoquimico para a introdu¢do de amostras.

AAS

Descarte

Argonio

Reator de PVG

Bomba =
Peristaltica
Amostra +

precursor organico

Fonte: O autor

De acordo com a literatura, a formagao dos radicais € mais eficiente quando
acidos carboxilicos de baixa massa molecular (usualmente férmico, acético,
propidnico ou malénico) sao utilizados. Assim, esta técnica dispensa o uso de
agentes redutores para a formacédo das espécies volateis e mantém o ganho de
sensibilidade quando comparada com os outros sistemas de introdugdo de amostra,
pois a eficiéncia do transporte do vapor quimico formado pode atingir 100%,
podendo diminuir os valores de LOD (TAKASE et al., 2002). Outra vantagem é que o
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sistema de PVG pode ser acoplado a técnicas de separagao (como cromatografia
liquida ou gasosa), assim como a técnicas espectrométricas (HE et al., 2007).

He et al. (2007) descreveram a técnica de PVG como versatil, relativamente
simples, pouco dispendiosa e aplicavel a uma maior quantidade de elementos
quando comparada com a CVG. Por outro lado, nem tudo esta esclarecido, pois
devido a complexidade das reagdes fotoquimicas, o mecanismo destas reagdes
ainda ndo é bem conhecido (HE et al., 2007). Além disso, de acordo com Sturgeon e
Grinberg (2012), alguns compostos como oxigénio dissolvido e agentes oxidantes
como o NOs produzem interferéncias durante a quantificacdo via PVG de alguns
elementos. No caso do Hg, presenca de oxigénio dissolvido causa atenuagao na
producéo de Hg® (STURGEON e GRINBERG, 2012).

Alguns autores, como Guo et al. (2003) e Sturgeon e Grinberg (2012),
propuseram possiveis mecanismos para as reagdes fotoquimicas, porém ainda ha
muito a ser investigado. O mecanismo proposto por Guo et al. (2003) esta
apresentado nas Equacgdes abaixo. Ele apresenta duas propostas para a reagao de
formacdo de radicais que acontece com acidos carboxilicos de baixa massa
molecular quando expostos a radiagao UV. De acordo com esses autores, a reagao
(1) ocorre em maior frequéncia do que a (2) e, no caso do acido férmico, a reagao

(1) ocorre na ordem de 6 vezes mais frequentemente do que a (2).

R—COOH - R* 4 *COOH — RH CO,

(R=CHppiy, 7=0,1,2) (1)

RCO—0OH 2 RCO" + *OH — CO + ROH
(R=CHy,qy 7=0,1,2) (2)

Fonte: Guo et al. (2003).

Os autores também realizaram um levantamento em relacdo aos produtos obtidos,
por outros pesquisadores, pela geragédo fotoquimica de vapor utilizando diferentes
acidos carboxilicos (Tabela 1). Desta maneira, fica evidente que a espécie volatil
gerada pela PVG pode ser dependente do acido carboxilico utilizado, porém, no
caso do Hg, a espécie volati de Hg® é gerada independentemente se sé&o

empregados os acidos foérmico, acético ou propibnico. Os produtos foram
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identificados via cromatografia a gas com espectrometria de massas (GC-MS) ou
CV-AAS.

Tabela 1 - Produtos da geragido fotoquimica de vapor, identificados por GC-MS ou CV-AAS,

utilizando diferentes acidos carboxilicos de baixa massa molecular.

Analito Foérmico Acético Propidnico
H92+ HgO HgO HgO
CHsHgCl HgP Hg° Hg®
Se#* SeH2/SeCO Se(CHs)2 Se(CzHs)2
I HI ICH3 IC2Hs

Fonte: Adaptado de Sturgeon e Grinberg (2012).

Han et al. (2007) afirmam em seu estudo que, quando submetido a radiagao
UV, o ion Hg?* em solugdo aquosa pode ser reduzido a Hg® ndo apenas na presenca
de acidos carboxilicos (foram avaliados os acidos acético, oxalico e maldnico), mas
também por alcoois de baixa massa molecular (metanol, etilenoglicol e glicerol) e
aldeidos (como formaldeido e acetaldeido). O estudo feito pelos autores foi realizado
na presencga e na auséncia de TiO2 como fotocatalisador. Na auséncia deste, o uso
do acido acético apresentou menores valores de LOD do que os demais agentes
redutores testados. Sturgeon e Grinberg (2012) relatam que, possivelmente, na
presenca da radiacao UV os alcoois e os aldeidos sdo foto-oxidados aos seus
correspondentes acidos carboxilicos como intermediarios.

Embora esta técnica seja muito util para a introducdo de matrizes complexas
em instrumentos espectrométricos (uma vez que o analito é separado da amostra),
ha um numero relativamente pequeno de publicacbes com sistemas PVG, que
geralmente sao restritos a elementos metalicos como Hg (LIU et al., 2013; JESUS et
al., 2013; HAN et al., 2007), Ni (ZHENG et al., 2010; QUADROS e BORGES, 2014),
Fe (ZHENG et al., 2010) e Co (QUADROS e BORGES, 2014) e a metaloides, como
o As (GAO et al., 2015), Se (GUO et al., 2003) e Te (QUADROS e BORGES, 2014).
A Figura 4 demonstra o aumento no numero de publicacbes contendo o tdpico
“photochemical vapor generation”. Embora as quantidades absolutas sejam
relativamente pequenas, observa-se o interesse crescente de grupos de pesquisa

sobre o topico.
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Figura 4 - Quantidade anual de publicagdes contendo o termo “photochemical vapor generation”
entre os anos de 2003 e 2017.
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Guo et al. (2003) publicaram o primeiro artigo sobre PVG-AAS, no qual
descreveram a utilizacdo de um reator com uso de radiagdo UV acoplado a um
espectrometro de absor¢cao atbmica para gerar vapor atdmico de Se (IV), com a
inclusdo de acido organico de baixa massa molecular na amostra (composta por
agua deionizada, selénio IV e acido organico), obtendo baixos limites de deteccéo
(na ordem de ug L"). Em seu estudo, foram realizadas diversas otimizagées, tanto
relacionadas com o reator fotoquimico (como o tempo de irradiagdo e vazao do gas
de arraste) quanto com o preparo da amostra, a fim de verificar quais condigdes
forneceriam melhores resultados analiticos. Para verificar o sucesso da geracao de
vapor, os produtos volateis foram analisados por GC-MS, que revelou que o Se (IV)
inorganico foi convertido em diferentes formas de espécies volateis, dependendo do
precursor organico utilizado.

Zheng et al. (2010) quantificaram Te, As, Sb e Bi em amostras de agua de rio
utilizando a PVG acoplada a um equipamento de espectrometria de fluorescéncia
atdémica (AFS), obtendo valores de LODs (entre 0,08 e 0,5 ug L") comparaveis com
aqueles obtidos na geracao de hidretos, mostrando que a PVG é bastante eficiente
mesmo em outros sistemas de deteccao diferentes da AAS. Estes autores também
realizaram uma comparagao sobre as vantagens de utilizar a PVG em vez de CVG e
concluiram que para as analises feitas via PVG o uso do acido organico faz com que
a técnica seja mais barata e com que tanto os reagentes quanto os produtos

possuam caracteristicas ambientalmente amigaveis.
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O Hg foi um dos primeiros elementos a ser determinado via PVG. Zheng et al.
(2005) utilizaram acido férmico para reagir com Hg?* e metilmercurio (CHsHg*) em
solugdo aquosa, que foi submetida a irradiagdo UV e a luz natural a fim de gerar
vapor de Hg e detecta-lo via AFS. No estudo, notou-se que quando submetidos a
radiagdo UV, tanto o Hg?* quanto o metilmercurio foram convertidos a Hg® para a
determinagao de Hg total. Por outro lado, apenas o Hg?* pdde ser convertido em Hg°
na regido visivel. Os LODs obtidos na determinag¢édo de Hg total foram de 0,003 e 0,2
ug L', respectivamente, para UV e VIS. A verificagdo de exatiddo do método foi
realizada utilizando materiais de referéncia certificados (CRMs) de agua.

Jesus et al. (2013) determinaram Hg em amostras de nafta e petréleo
condensado por PVG-AAS. Microemulsées de amostras foram preparadas com o
auxilio de agua e n-propanol. O alcool dispensou o0 uso do precursor organico, uma
vez que ele proprio foi capaz de gerar espécies volateis de Hg. As curvas de
calibragdo obtidas, tanto para padrbes organicos quanto inorganicos, nao
apresentaram diferenca significativa de sensibilidade. O LOD obtido foi de 0,6 pug L™,
porém nao foi encontrado Hg nas amostras de nafta em concentragcbes superiores
ao limite de deteccgao obtido. O teste de adigdo e recuperacgao foi realizado para as
espécies inorganicas e organicas de Hg, apresentando resultados satisfatorios (92 a
113%), comprovando a exatiddo do procedimento analitico realizado.

Vieira et al. (2007) também determinaram Hg total e metilmercurio, por AAS,
em amostras bioldgicas utilizando a PVG. Notou-se que a eficiéncia da reducéao
fotoquimica foi estimada em 95% comparada com a resposta obtida com o SnCl2. O
método foi validado com CRMs e os resultados obtidos estiveram de acordo com os
valores certificados. Foram obtidos LODs na ordem de ng g™".

A PVG também pode auxiliar em técnicas de analise de especiagdo, como
proposto por Liang, Wang e Huang (2004), que empregaram a fotélise-UV, um
dispositivo de reducao fotocatalitica (utilizando TiO2 como catalisador) e uma célula
eletroquimica geradora de vapor na interface entre um cromatografo liquido de alta
eficiéncia (HPLC) e um equipamento de AFS para a especiagdo de selénio em

amostras de alho.

2.3. Biodiesel
Hoje em dia a maioria da energia produzida mundialmente é oriunda de

recursos nao renovaveis, como o carvao e o petroleo (AKSOY et al,, 1990). De
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acordo com Kulkarni e Dalai (2006), além destes combustiveis fosseis causarem
poluicdo atmosférica, suas reservas estdo diminuindo a cada dia. A partir da
preocupacao em relacdo a futura falta destes recursos devido ao aumento no
consumo energeético populacional, comegou-se a produzir combustiveis provenientes
de fontes renovaveis, contribuindo para o desenvolvimento sustentavel (LOBO,
FERREIRA e CRUZ, 2009). Atualmente o biodiesel pode ser caracterizado como
um exemplo do emprego da biomassa como produtora de energia (LOBO,
FERREIRA e CRUZ, 2009).

Com base na lei n°® 11.097 de 13 de janeiro de 2005, o biodiesel foi
introduzido na matriz energética brasileira, definido como “biocombustivel derivado
de biomassa renovavel para uso em motores a combustdo interna com ignigdo por
compresséo ou, conforme regulamento, para geragédo de outro tipo de energia, que
possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem féssil."

As fontes de biomassa para iniciar o processo de producado do biodiesel sao
divididas em residual (6leo de fritura), animal (sebo e 6leo de peixe) e oleaginosa
(soja, palma, canola, nabo, coco e até mesmo amendoim) (KNOTHE, VAN GERPEN
e KRAHL, 2005; ARAUJO, 2005). Assim, a obtencdo do biodiesel & feita a partir de
reacoes de transesterificacdo dessas biomassas que sao constituidas, em sua maior
parte, por triglicerideos (formados por ésteres de acidos graxos e glicerina). Na
presenga de um catalisador (usualmente alcoxidos, hidréxido de sédio ou potassio),
o triglicerideo reage com um alcool de cadeia curta (geralmente metanol ou etanol)
gerando uma mistura de alquil ésteres (biodiesel) e glicerina, conforme ilustrado na
Figura 5 (ANP; KNOTHE, VAN GERPEN e KRAHL, 2005; LOBO, FERREIRA e
CRUZ, 2009).

Figura 5 - Reacgao de transesterificagédo de triglicerideo.
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Fonte: Lobo, Ferreira e Cruz (2009)
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Amostras de biodiesel derivadas de diferentes biomassas contém proporgdes
desiguais de acidos graxos em suas cadeias (Tabela 2), o que faz com que haja
diferenca em suas propriedades fisico-quimicas (KNOTHE, VAN GERPEN e
KRAHL, 2005), podendo influenciar em suas interagdes com a radiagao UV utilizada
na técnica de PVG. O biodiesel derivado da soja, por exemplo, contém, em sua
maioria, o acido graxo C18:2 (18 atomos de carbono e duas insaturagbes na cadeia;
Tabela 2).

Tabela 2- Composigéo porcentual (aproximada) de acidos graxos em biodiesel de soja, sebo e fritura.

Biodiesel Sebo Soja Fritura
Miristico (C14:0) 54 0,1 N&o consta
Palmitico (C16:0) 32,8 11,4 12,0

Palmitoleico (C16:1) 4,3 N&o consta 0,8
Estearico (C18:0) 4,1 3,2 Nao consta
Oleico (C18:1) 35,1 21,8 53,0
Linoleico (C18:2) 15,7 54,9 33,0
Linolenico (C18:3) 1,6 8,3 1,0
Eicosanoico (C20:0) 0,5 0,2 Nao consta

Fonte: Adaptado de Alcantara et al. (2000)

Apesar de conter alto valor de produgado, o uso do biodiesel resulta em muitas
vantagens quando comparado com diesel de petréleo. Dentre os beneficios,
destaca-se ser derivado de fontes renovaveis (reduzindo, assim, a dependéncia do
petréleo), ser biodegradavel e emitir quantidades reduzidas de poluentes (com
excegdo dos oOxidos de nitrogénio, NOx) como o CO2, material particulado e
hidrocarbonetos, apresentando emissdes 48, 47 e 67%, respectivamente, menores
se comparadas ao diesel (ANP; KNOTHE, VAN GERPEN e KRAHL, 2005;
KULKARNI e DALAI, 2006).

No processo final da obtengdo do biodiesel, compostos como a glicerina e
acidos graxos livres, residuos de alcool e de catalisadores, e a agua podem estar
presentes no produto final, contaminando-o e resultando na deterioragcdo do
combustivel (KNOTHE, VAN GERPEN e KRAHL, 2005; LOBO, FERREIRA e CRUZ,
2009). Além disso, segundo Lepri et al. (2011), o biodiesel pode ser contaminado por
ions metalicos durante o processo de produgdo, oriundos do oleo vegetal utilizado
para realizar sua sintese. De acordo com Vieira et al. (2009), fertilizantes podem agir
como fontes potenciais de metais e isso faz com que suas caracteristicas de fonte
nao poluente, bem como a qualidade do combustivel, sejam depreciadas. Assim,

para garantir a qualidade do biodiesel, existem padrdées de qualidade que estipulam
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a quantidade maxima de contaminantes. Na Unido Europeia, existe a norma EN
14214, estabelecida pelo CEN (Comité Européen de Normalisation), enquanto que,
nos Estados Unidos, o padréo, realizado pela ASTM (American Society of Testing
and Materials), € dado pela norma ASTM D6751 (MONTERO e STOYTCHEVA,
2011; LOBO, FERREIRA e CRUZ, 2009). No Brasil, a resolugdo ANP n° 45/2014
“estabelece as especificagbes do biodiesel e as obrigagbes quanto ao controle da
qualidade a serem atendidas pelos diversos agentes econémicos que comercializam
o produto em todo o territorio nacional’ (ANP). Atualmente, nenhuma dessas normas
estipula a quantidade maxima de Hg nas matrizes de biodiesel.

De acordo com Lepri et al. (2011), metais como o Ca, Co, Fe, Mg, Mn e Ni
podem causar a degradacdo oxidativa de 6leos vegetais, enquanto metais como o
Pb, Cd, Hg, Pd e As podem causar efeitos nocivos aos seres humanos. Por isso, a
determinacdo destes elementos € de extrema importancia, mas, por suas
concentracbes serem a niveis traco (na ordem de ppb), demandam métodos
analiticos altamente sensiveis. A técnica de CVG mostra-se promissora para este
tipo de analise; entretanto, por ser tratar de uma amostra altamente complexa com
alto teor de compostos organicos, existe um desafio ao trabalhar com esta, uma vez
que mesmo com a técnica adequada interferéncias podem estar presentes (LEPRI
et al., 2011; KORN et al., 2007).

Diversos estudos ja foram realizados para a determinagcdo de metais em
matrizes desta natureza. Aranda et al. (2012) determinaram Cd e Hg em biodiesel de
soja. A amostra, que formou uma emulsao preparada com Triton X-100 e alcool
isopropilico como co-surfactante, foi analisada por espectrometria de absorgcao
atbmica com atomizacdo eletrotérmica (ET AAS) apds devidas otimizagdes. Os
resultados foram comparados com os obtidos apds a digestdo da amostra em micro-
ondas. Quando amostras aquosas foram usadas para a calibragdo, o método de
adicdo e recuperagao ndao se mostrou eficiente, uma vez que a recuperagao foi
menor do que 90% quando comparado com as quantidades de Hg e Cd encontradas
ap6s a digestdo no micro-ondas. Ja quando se utilizou Triton X-100 e alcool
isopropilico no preparo da amostra, melhores valores de recuperagao foram obtidos,
porém as determinagdes quantitativas foram alcangadas apenas com o método de
adigdo de padrdo. Os limites de detecgao foram de 0,04 ug L' parao Cd e 0,9 pg L
para o Hg.
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Aranda et al. (2009) visaram quantificar, via inje¢do em fluxo seguido de
geracgao de vapor a frio acoplado a espectrometria de fluorescéncia atdmica (FI-CV-
AFS), Hg total e inorganico em biodiesel de soja. O vapor de Hg foi gerado utilizando
uma solugado acidificada de SnClz2. O procedimento de tratamento da amostra foi
realizado a partir da formacéo de uma emulsao o/w com biodiesel, HNO3 e Triton X-
100. Em seguida, o tubo de amostra foi submetido a irradiagédo UV para decompor o
metilmercurio e posterior determinagdo. O Hg inorganico foi determinado sem
irradiagdo UV. A faixa de concentragédo para o Hg, através do método de adigao de
padréo, foi de 1,0 a 15 ug L' e o LOD para o método foi de 0,03 ug L. Os
resultados, novamente, foram comparados com a digestdo da amostra no micro-
ondas. Nao houve diferenca significativa entre as contragdes encontradas de Hg
total para as duas diferentes maneiras de preparo de amostra. Uma vez que o
preparo da emulsdo € mais rapido e simples do que o processo de digestéo, torna-
se viavel a aplicagdo do método realizado pelos autores.

Estudos visando a determinagdao de metais alcalinos e alcalinos terrosos em
amostras de biodiesel também foram realizados. Os autores Lyra et al. (2010)
determinaram Na, K, Mg e Ca via F AAS utilizando o procedimento de micro
emulsdo como preparo da amostra. A metodologia utilizada foi comparada com o
método de referéncia brasileiro NBR 15556:2008 e nao foi observada diferencga
estatistica entre estes. Os autores relatam que o procedimento por eles proposto é
uma boa alternativa para a determinagao destes metais.

A quantificacdo de metais em biodiesel ndo € restrita a métodos
espectrométricos. Tormin et al. (2015) utilizaram métodos eletroanaliticos para a
comparagao entre analises realizadas em sistemas eletroquimicos convencionais e
andlises realizadas via injegdo por batelada (BIA). Para isso, estes autores
realizaram, por voltametria, a determinacdo dos ions metalicos Pb (Il), Cu (ll) e Hg
(I) em amostras de biodiesel de soja, canola e semente de algodao. O estudo foi
realizado utilizando um eletrodo de ouro. Os valores de LOD obtidos no sistema BIA
foram de 1,0, 0,5 e 0,7 ug L™ para Pb, Cu e Hg, respectivamente. A verificagdo da
exatiddo do método foi realizada a partir da técnica de adi¢cdo e recuperacao, que
resultou em recuperagdes de 90 a 110%. Ainda de acordo com Tormin et al. (2015),
0 método é preciso (baixos valores de desvio padrao relativo e RSD), sensivel e

rapido.
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Lepri et al. (2011) realizaram um levantamento de estudos que visaram
determinar elementos tragcos em amostras de biodiesel e 6leos vegetais a partir de
técnicas de espectrometria atbmica, sendo que o objetivo principal de alguns autores
foi verificar se as concentracbes encontradas estavam de acordo com as
especificacoes. Diversos analitos como Na, P, Mg, Ca, As, Hg, Cu, Cd, Pb e Fe
foram determinados em matriz de biodiesel, com emprego de diferentes técnicas de
preparo de amostras e diferentes instrumentos para detecgdo, mas nenhum deles

utilizou a PVG como método de introdugcdo de amostra.
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3. OBJETIVOS
3.1. Objetivo Geral

Avaliar a viabilidade do uso da geracédo fotoquimica de vapor acoplada a
espectrometria de absor¢cdo atdbmica para a determinagdo de Hg em amostras de

biodiesel.

3.2. Objetivos Especificos

e Otimizar parametros inerentes a geragao fotoquimica de vapor, como o tempo
de exposigao a radiagdo UV e a concentragao do precursor organico utilizado
para a producao de radicais;

e avaliar o procedimento de calibragcdo adequado para a quantificagcao de Hg
nas amostras de biodiesel;

e determinar a concentracdo de Hg em amostras de biodiesel, verificando o
efeito oriundo do uso de diluentes organicos, como alcoois de cadeia curta;

e determinar os parametros de mérito inerentes ao método;

e avaliar se a presenga de insaturagdes nas cadeias carboOnicas de biodiesel
afeta a sensibilidade da PVG.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1. Instrumentacao

Para o desenvolvimento do estudo utilizou-se um espectrdmetro de absorgéo
atbmica modelo AAnalyst 100 (Perkin Elmer, Norwalk, CT, EUA) e uma lampada
EDL em comprimento de onda de 253,7 nm.

Antes de introduzir as solugdes no sistema (500,0 ulL), fez-se necessario
garantir que nao havia a presenga de duas fases (uma organica e outra aquosa)
nestas, pois isto pode afetar na efetividade da redugao do analito. Deste modo, com
o auxilio de uma micropipeta, antes de cada medicdo a solucdo de analise era
homogeneizada por sucessivas sucgdes, ou seja, a solugdo era pipetada e
descartada dentro do préprio tubo falcon que a continha por diversas vezes até
haver a formacao de uma unica fase, sempre tendo muita cautela para que apenas
uma parte da ponteira ficasse em contato com a solugdo, para preservar a
micropipeta. Posteriormente, a solu¢do foi introduzida no sistema com uso da
mesma micropipeta através de um cone de politetrafluoretileno (PTFE), a partir do
qual, com o auxilio de uma bomba peristaltica em rotagao otimizada, foi conduzida
ao capilar de PTFE, posicionado ao redor de uma lampada de emissdo UV de Hg
com poténcia nominal de 4,0 W. A temperatura da lampada foi monitorada (24 + 2
°C), pois o aumento de temperatura pode ocasionar a redugcdo na eficiéncia de
formacgao das espécies volateis.

Depois do processo de irradiacao, a solucado era conduzida para um GLS, no
qual uma pequena vazao de argbnio (99,996%, White Martins, Sdo Paulo) fluia para
carrear o analito a uma cela de quartzo em forma de T, situada no espectrémetro de
absorgao atdbmica, onde ocorreu a absorcao de Hg pela radiagdo emitida pela EDL.
As espécies que nao geraram vapor foram diretamente separadas e carregadas até
um recipiente de descarte. A Figura 6 ilustra todos os componentes do sistema PVG

utilizado.
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Figura 6 - Reator fotoquimico utilizado no estudo.
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4.2. Materiais e reagentes

Para o preparo das amostras utilizaram-se reagentes com, no minimo, grau
de pureza analitico. As amostras de biodiesel eram provenientes de biomassas de
soja, sebo e de fritura e também se fez o uso de biodiesel purificado (Biodiesel Blank
B100, Conostan — Oil Analysis Standards, Baie D’Urfé, Canada). Como precursor
organico, utilizou-se acido formico 85% P.A (Vetec, Rio de Janeiro) e, para evitar a
formacao de uma solugéo bifasica, avolumou-se as amostras com n-propanol 99,5%
(Vetec, Rio de Janeiro). Em alguns momentos utilizou-se, também, uma solugao
estoque de Hg inorganico na concentragcdo de 1000 mg L' (Spex Industries,
Eddison, EUA), para o posterior preparo de padrbes diluidos com agua deionizada
em um sistema Milli-Q (Millipore, Beadford, MA, EUA) com resistividade de 18,2 MQ

cm.

4.3. Procedimento analitico

Durante todo o estudo realizado tomou-se devidos cuidados (preparo de
todas as solugdes em capelas de exaustdao e uso constante de luvas e avental de
manga longa) ao trabalhar com o Hg por conta de sua alta toxicidade, evitando
inalacdo e contato com a pele. As solugbes residuais contendo Hg foram

armazenados em um recipiente apropriado para posterior descarte. Além dos
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cuidados inerentes ao contato com as solugdes, evitou-se, também, observar
diretamente a lampada UV quando em operagao, uma vez que a radiagao UV pode
produzir danos a visao.

Com excegdo do padrao de Hg inorgénico, que deve ser mantido a
temperaturas mais baixas, todos os reagentes utilizados neste estudo foram
armazenados a temperatura ambiente e todas as solugbes foram preparadas em
tubos tipo falcon de polipropileno.

Para a otimizacdo do tempo de exposicao a radiacdo UV, prepararam-se duas
solugdes distintas, onde uma delas continha 50% (v/v) de biodiesel obtido de
tanques de combustiveis, 20% (v/v) de acido formico e 150 ug L' de Hg inorgénico,
cuja solucao foi preparada a partir da diluicdo com agua deionizada de uma solugao
estoque de 1000 mg L', e avolumada com n-propanol para 20,0 mL. A outra, por
sua vez, foi preparada de maneira similar, porém isenta da presenca de biodiesel.
No reator fotoquimico, as solu¢des foram submetidas a radiacdo UV por diferentes
periodos de tempo, compreendidos entre 0 (lAmpada desligada) e 64 s. Quando a
solugcdo comecava a ser irradiada pela lampada UV, um crondmetro era acionado e
o tempo parava de ser cronometrado apds a solucido sair do reator fotoquimico.
Apoés cada cronometragem os valores absorvancia integrada foram determinados e
todos os posteriores estudos foram realizados com o tempo de exposicao que
forneceu maior sensibilidade.

Para a otimizacédo da concentragéo do precursor organico prepararam-se dois
grupos de solugdes distintos, onde o que os diferencia é a presenga de 50% (v/v) de
biodiesel, proveniente de tanque de combustivel, em um deles. Todas as solugdes
(um total de onze) continham acido férmico, que teve sua concentracdo variada na
faixa de 0 e 50% (v/v), 150 pug L' de Hg inorganico, preparado como descrito
anteriormente, e n-propanol (volume final de cada solugao igual a 5,0 mL). Com o
tempo de irradiacéo otimizado, as solugdes foram introduzidas no equipamento com
o auxilio do reator fotoquimico e as absorvancias integradas foram determinadas.

Para a execugado das curvas de adi¢gdo de padrao, as solugdes (todas de
volume final igual a 5,0 mL) foram preparadas contendo 50% (v/v) de biodiesel (de
fritura, soja, sebo ou mistura de soja com sebo), 20 ou 40% (v/v) de acido féormico,
padrédo de Hg inorganico, cuja sua respectiva concentragao foi variada de 0 a 150 nug

L', previamente diluido com agua deionizada em um sistema Milli-Q e preparado a
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partir de uma solugdo estoque de 1000 mg L', e avolumadas com n-propanol. As
solugdes para a construgcao da curva de simulagdo de matriz foram preparadas de
maneira similar, porém o biodiesel utilizado foi o biodiesel purificado, sem a
presenca de metais, a concentragdo de acido formico foi de 40% (v/v) e a
concentragdo de Hg inorganico foi variada entre 0 e 100 ug L™'. Ja a curva utilizando
padrées externos foi efetuada através de uma solugéo contendo 20% (v/v) de acido
férmico, n-propanol e Hg inorganico, que, também, teve sua concentracédo variada
entre 0 e 100 pg L.

No intervalo entre cada leitura limpava-se o reator fotoquimico com 1,5 mL de
uma solugéo diluida, com agua deionizada, de detergente neutro Extran® (Merck,
Darmstadt, Alemanha), 3,0 mL de acido nitrico 65% P.A. (Merck, Darmstadt,
Alemanha) previamente destilado e posteriormente diluido com agua deionizada
resultando na concentragao final de 2% (v/v), e 8,0 mL de agua deionizada em um
sistema Milli-Q com resistividade de 18,2 MQ cm. Esta etapa € muito importante
para garantir que néo haja residuos, oriundos de solugdes anteriormente analisadas,

que possam acarretar em erros em futuros resultados analiticos.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Influéncia do tempo de exposi¢cao a radiagao UV

Para a investigacdo do tempo de exposicdo a radiagdo UV, ilustrado na
Figura 7, preparou-se uma solugdo, avolumada com n-propanol, contendo 50% (v/v)
de biodiesel oriundo de tanques de combustiveis, 20% (v/v) de acido férmico e 150
ug L' de Hg inorganico. A partir do reator fotoquimico ilustrado na Figura 6, a
mistura foi exposta a radiagado UV por diferentes periodos e a absorvancia integrada
foi determinada.

A fim de obter um parametro de comparagao, realizou-se, também, o
processo de investigagdo do tempo de exposicdo para uma solugdo aquosa
contendo 20% (v/v) de acido férmico, 150 pg L' de Hg inorganico e n-propanol. E
bastante notavel como a geracao de vapor € menos eficaz na presenga de biodiesel,

cujos motivos deste fendmeno serdo debatidos mais adiante.

Figura 7 - Efeito do tempo de exposi¢ao a radiagcdo UV sobre o sinal de absorvancia para Hg obtido a
partir de solugdes contendo: ®, 50% (v/v) de biodiesel, 20% (v/v) de acido férmico, Hg 150 pg L' e n-

propanol (preto); solugdes contendo e, 20% (v/v) de acido férmico, Hg 150 pg L' e n-propanol

(vermelho).
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Conforme esbogado na Figura 7, quando o biodiesel estava presente em
solugdo observou-se aumento do sinal com o aumento do tempo de irradiagdo da
amostra na faixa estudada. Isso sugere que, com o auxilio do acido féormico, mais
radicais sao gerados (e, consequentemente, mais vapor atdbmico de Hg) para
interagir com o analito. Desta forma, na faixa analisada, o tempo de 64 s mostrou-se
0 mais apropriado para a realizagcdo de posteriores estudos. Todavia, ndo ha uma



32

diferenga significativa de sensibilidade entre os pontos de 48 e 64 s e, por questdes
de frequéncia analitica, decidiu-se trabalhar com a exposi¢ao por 48 s para amostras
contendo biodiesel, que inclusive resultou em melhor precisdo entre as medidas.

Tempos de exposicdo maiores para as solu¢des contendo biodiesel poderiam
ser investigados, porém as analises seriam muito extensas. O uso de um
fotocatalisador, como utilizado no estudo de Han et al. (2007), poderia contornar
este inconveniente. Posteriores estudos pretendem avaliar o uso de TiO2 como
fotocatalisador.

Quando a solugao aquosa € exposta a radiacdo UV por mais de 50 s, o valor
de absorvancia integrada comegca a apresentar declinio, mostrando que
possivelmente comegou a haver a degradacéo das espécies radicalares. O mesmo
nao pode ser observado quando o biodiesel estava presente no meio reacional, o
que sugere que, de fato, a presenca deste torna a interagdo do precursor organico
com a radiagdo UV menos efetiva, ao ponto de ndo haver degradagao dos mesmos
em tempo similares.

Assim como nas amostras contendo biodiesel, o tempo de exposicdo 6timo
para a solugao aquosa € de aproximadamente 50 s, pois a partir da Figura 7 nota-se
que neste tempo o sinal maximo para Hg foi gerado, sem aparente degradacao das

especies.

5.2. Influéncia da concentrag¢ao do precursor organico

Uma vez otimizado o tempo de exposi¢do a radiagdo UV, investigou-se a
concentragdo otima de precursor organico (acido férmico) para a geragdo dos
radicais. As solugcbes preparadas (um grupo contendo solugdo aquosa e outro
contendo biodiesel) continham os mesmos reagentes, nas mesmas concentracoes
utilizadas no estudo anterior, com excecdo do acido formico que teve sua
concentracéo variada entre 0 e 50% (v/v).

A Figura 8 revela que mesmo na auséncia de acido férmico foi possivel obter
sinal para Hg, sugerindo que a simples irradiagdo com fotons UV é suficiente para
promover a reducdo. Além disso, com base no estudo realizado por Han et al. (2007)
e nos resultados obtidos por Jesus et al. (2013), supbe-se que a presenga de n-
propanol no meio também possa ter auxiliado no processo de reducdo do analito,

uma vez que quando submetido a radiagdo UV o alcool possui a capacidade de
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gerar radicais. Todavia, percebe-se pela Figura que a sensibilidade foi

significativamente maior na presenca de acido férmico.

Figura 8 - Comparacéao entre os valores de absorvancia obtidos em fungédo da concentragéo (% v/v)
de acido férmico em solugdes contendo: e, Hg 150 ug L', n-propanol e acido férmico (preto); =, 50%
(v/v) de biodiesel, Hg 150 ug L, acido férmico e n-propanol (vermelho) com tempo de exposicédo a
radiagdo UV de 48 s.
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A partir da Figura 8 nota-se que entre as concentragbes de 20 e 50% (v/v) de
acido formico ndo foi observada variacdo significativa de sinal para a solugéo
contendo biodiesel, o que sugere que a populagdo de radicais seria suficiente para
promover a maxima eficiéncia de geragcao de Hg atémico. Ainda é possivel observar
um leve declinio entre as concentragdes de 40 e 50% (v/v), que pode ter ocorrido
devido a degradacao das espécies radicalares que, assim como no caso do tempo
de exposig¢ao a radiagdo UV, pode ocorrer caso a concentragdo do precursor seja
excessiva.

Analisando todos estes paréametros, a concentracdo selecionada para
posteriores investigagdes utilizando biodiesel foi de 40% (v/v) de acido férmico, pois
esta ndo aparentou resultar na degradagao das espécies e, entre as concentragdes
estudadas, foi aquela que gerou maior valor de absorvancia integrada, revelando
maior sensibilidade analitica.

Analisando-se, também, a curva correspondente a solugdo aquosa na Figura
8, nota-se que a concentragado de 50% (v/v) de acido férmico, na faixa estudada,

fornece maiores valores de absorvancia, porém a diferenga entre 10 e 50% (v/v) ndo
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€ significativa. Além disso, mais uma vez é notoério o decréscimo de sinal quando a

solucao de estudo contém biodiesel.

5.3. Estratégias de calibragao

Concluidas as otimizagdes partiu-se para a quantificacdo, que consistiu,
basicamente, na construgdo de trés diferentes curvas de calibracdo: adicido de
padrao, simulagdo de matriz, para tentar reproduzir as condi¢des da amostra, e

calibrac&o por padréo externo.

5.3.1. Adicao de padrao

Realizaram-se sete diferentes curvas de adigao de padrao, a fim de verificar o
comportamento analitico das amostras de biodiesel, via PVG, oriundas de diferentes
biomassas. Avaliou-se, também, se o emprego de 20% (v/v) de acido formico produz
resultados analiticos tao inferiores aqueles obtidos com o dobro da concentragao
deste e se existem concentragcdes consideraveis de Hg nas amostras.

Para a verificagdo do efeito das diferentes matrizes de biodiesel (Figura 9),
fez-se uso do biodiesel de fritura, sebo e soja. Para isso, preparou-se as solugdes
com 50% (v/v) de biodiesel, 40% (v/v) de acido férmico, conforme otimizado, padréao
inorganico de Hg e n-propanol. Os valores de intercepto e sensibilidade da curva,
bem como de R? (coeficiente de correlagcédo, que expressa o quao linear esta a reta),

podem ser encontrados na Tabela 3.

Figura 9 - Curvas de adigdo de padrao para diferentes matrizes de biodiesel. Solugdes preparadas

com 50% (v/v) de biodiesel, 40% (v/v) de acido férmico, padréo de Hg e n-propanol.
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Sabendo-se que, possivelmente, ha tendéncia das insaturacdes interagirem
com a radiagao UV, visou-se avaliar se a presenca destas nas amostras de biodiesel
dificultaria a interagdo da radiagdo com o precursor orgéanico, diminuindo a
sensibilidade da técnica de PVG. Conforme pode ser constatado na Tabela 2, o
biodiesel de fritura e de soja sdo, em sua maior parte, compostos pelos acidos oleico
e linoleico, que contém, respectivamente, uma e duas insaturagdes. Ja o biodiesel
de sebo €& composto majoritariamente pelos acidos palmitico e oleico, contendo,

nessa ordem, nenhuma e uma insaturagao.

Tabela 3 - Parametros de mérito obtidos para as curvas de adigdo de padrdo nas solugdes

compostas por biodiesel de fritura, sebo 100% ou soja A (50% (v/v)), 40% (v/v) de acido férmico, Hg e

n-propanol.
Curva Intercepto (s) Sensibilidade (L s pg) R?
Fritura -0,00531 6,38156x10 0,98084
Sebo 100% -1,13185x104 7,20639x104 0,99976
Soja A 0,0435 0,0011 0,98264
Soja B 2,99986x104 8,7764x104 0,98358

Tendo em vista que as amostras de biodiesel sdo quimicamente diferentes em
termos das matrizes que as compdem, espera-se, de fato, que em uma curva de
adicdo de padrao seus comportamentos sejam distintos. A partir da analise da
Figura 9 juntamente com a Tabela 3, nota-se que as sensibilidades das curvas sao
préximas, porém os biodieseis de soja A e de soja B apresentam maior sensibilidade
analitica. Sabendo-se que o biodiesel oriundo dessa biomassa apresenta uma
quantidade consideravelmente maior de acidos graxos do tipo C18:2 em sua cadeia
do que o de sebo, pode-se considerar que uma maior presenca de insaturagdes nos
acidos graxos que compdem as amostras de biodiesel ndo depreciam a
sensibilidade da PVG.

Com base nos resultados obtidos poder-se-ia supor que de algum modo o
aumento de insaturacdes aumentaria a sensibilidade da técnica quando se trabalha
com matrizes de biodiesel, mas esta hipétese nao é valida uma vez que o biodiesel
de sebo, que contém uma menor quantidade de acidos graxos com insaturag¢des do
que o de fritura, apresentou maior sensibilidade do que este ultimo. Por fim, deve-se
enfatizar que as composicoes dos dleos utilizados para a producao das amostras de
biodiesel utilizadas neste trabalho ndo foram avaliadas e que os dados utilizados

para embasar esta discussao sao oriundos de informacdes da literatura.
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Como pode ser observado na Figura 8, quando se trabalha com solugbes
contendo biodiesel, a diferenga de absorvancia integrada utilizando concentragdes
entre 20 e 40% (v/v) de acido férmico n&do é elevada. Com isso, teve-se interesse em
estudar o comportamento das curvas de calibracdo utilizando uma concentragao
menor em relacdo aquela obtida na otimizagdo, uma vez que se seus
comportamentos fossem similares ou muito proximos, seria possivel utilizar menores
volumes de acido, o que tornaria o preparo de amostra menos dispendioso. Para
isso, preparou-se dois grupos de solugbes contendo 50% (v/v) de biodiesel, n-
propanol, padrao inorganico de Hg e acido férmico, nas quais em um dos grupos
inseriu-se 20% (v/v) deste e, em outro, 40% (v/v). Para esta analise, foram
realizadas quatro curvas de adicdo de padrao (Figura 10) utilizando duas matrizes
diferentes de biodiesel.

A Figura 10 a esquerda ilustra o comportamento obtido para um biodiesel
oriundo da mistura de soja e sebo. Neste caso, embora as sensibilidades das curvas
utilizando 20 e 40% (v/v) de acido férmico estejam na ordem de 10 (Tabela 4), a
solugéo contendo 20% (v/v) deste apresentou maior sensibilidade, tornando possivel

a diminuic&do de sua concentragdo sem prejuizo a sensibilidade do método.

Figura 10 — Curvas de adicdo de padrado obtidas para solugdes contendo: =, 20 e ¢, 40% (v/v) de
acido férmico, padrao inorganico de Hg, n-propanol e 50% (v/v) de biodiesel, a esquerda, de soja com
sebo ou, a direita, de sebo.
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Tabela 4 - Parametros de mérito obtidos para as curvas de adicao de padrdo nas solugdes
compostas por biodiesel de soja com sebo ou de sebo (50% (v/v)), 20 e 40% (v/v) de precursor

organico, padrao inorganico de Hg e n-propanol.

Curva Intercepto (s) Sensibilidade (L s pg™) R?
Soja+sebo (20% (v/v) HFor) 0,00525 6,25084x104 0,98936
Soja+sebo (40% (v/v) HFor) 0,01123 3,86653x104 0,99566
Sebo 100% (20% (v/v) HFor) -0,00139 6,67139x104 0,99537
Sebo 100% (40% (v/v) HFor) -1,13185x10- 7,20639x104 0,99976

As curvas ilustradas a direita na Figura 10 foram construidas com as mesmas
especificacbes daquelas a esquerda, porém, desta vez, utilizou-se o biodiesel de
sebo para o preparo das solugdes. Estas curvas foram construidas a fim de
averiguar se a concentragdo otimizada de acido formico seria influenciada pela
origem do biodiesel, uma vez que o biodiesel de soja com sebo provou que a
concentragao de 20% (v/v) fornece maior sensibilidade.

Conforme exposta na Figura 10 e na Tabela 4, a diferenca de sensibilidade
entre as curvas foi inferior a 10%; porém, para curva preparada com 40% (v/v) do
precursor organico, houve um discreto ganho de sensibilidade. Através destas
observagoes, pode-se presumir que a concentracao ideal de acido férmico possa ser
ligeiramente influenciada pela composi¢cao do biodiesel.

Por cautela, optou-se por adotar a concentracdo de 40% (v/v) de precursor
organico para a determinacdo de Hg nas amostras de biodiesel, uma vez que esta
foi a concentracao otimizada. Desta maneira, realizou-se duas curvas de adigao de
padrdao a fim de verificar as concentragdes de Hg nas amostras de biodiesel e,
ainda, se os resultados seriam coerentes com os determinados por alguns autores,
podendo, assim, servir como parametro de comparacao para a viabilidade da PVG
na andlise deste analito em biodiesel. E importante salientar que as curvas foram
realizadas uma unica vez, o que impossibilita a determinagdo da incerteza da
concentracao obtida.

As solugdes para as curvas de adicao de padrao foram preparadas com 40%
(v/v) de acido férmico, padrao inorganico de Hg, n-propanol e 50% (v/v) de biodiesel
de soja B e da mistura de soja com sebo (Figura 11).

Os valores de LOD e limite de quantificagcdo (LOQ) do método foram
calculados a partir da razdo entre o desvio padrdao obtido apdés 10 medicdes
sucessivas da solugdo do branco (composto por 50% (v/v) de biodiesel purificado,

40% (v/v) de acido férmico e n-propanol) e o coeficiente angular de cada curva de
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calibracdo, sendo este valor multiplicado por 3 para a obtencdo do LOD ou
multiplicado por 10 para a obtengdo do LOQ. Embora os valores de LOD obtidos
neste estudo (Tabela 5) tenham sido maiores do que aqueles obtidos por outros
autores (ARANDA et al., 2012; ARANDA et al., 2009; TORMIN et al., 2015), o fato da
PVG ser uma técnica simples, barata, consumir menores volumes de reagentes e,
principalmente, o fato de nao exigir preparo de amostras (como digestdo em micro-
ondas) para a analise de biodiesel (que podem acarretar em perda do Hg por
volatilizagdo), torna seu emprego para a introdugado de amostras promissor.

As concentragdes de Hg determinadas nas amostras de biodiesel de soja B e
da mistura de soja e sebo a partir da curva de adicdo de padrdo foram,
respectivamente, inferiores a 2 ng L' e 29,0 ug L. Estes valores foram obtidos a
partir da extrapolagéo das curvas até o eixo das abscissas. A concentracdo de Hg
no biodiesel de soja B é inferior ao LOD do método. Ja a concentragdo de Hg no
biodiesel de mistura de soja e sebo foi consideravelmente elevada. A possibilidade
de detecgao de Hg em amostras de biodiesel sugere, novamente, que a PVG é uma

alternativa viavel para este analito.

Figura 11 - Curvas de adigdo de padrdo para a determinagdo de Hg em amostras de biodiesel.
Solugbes preparadas com 40% (v/v) de é&cido férmico, n-propanol, padrao de Hg e 50% (v/v) de

biodiesel de ®, soja (preto) ou ¢, soja+sebo (vermelho).
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Tabela 5 - Parametros de mérito obtidos para as curvas de adicdo de padrao das amostras de
biodiesel de soja e de soja com sebo. Solu¢des preparadas com 40% (v/v) de acido férmico, n-
propanol, padrdo de Hg e 50% (v/v) de biodiesel.

- LOD LOQ
Curva Intercepto (s Sensibilidade (L s pg™* R?
pto (s) 101 ( ng ) (no L'1) (ng L-1)
Sojat+sebo 0,01123 3,86653x10+4 0,99566 4 15
Soja B 2,99986x104 8,7764x104 0,98358 2 6

5.3.2. Simulagao de matriz

Embora a curva de calibragdo por adigdo de padrdo tenha se mostrado
adequada para a quantificagcdo, o uso de uma curva de calibracdo por simulagao de
matriz seria uma alternativa interessante ja que, caso o comportamento das
amostras seja similar dispensa-se a necessidade de fazer uma curva de adi¢cao de
padrao para cada amostra de biodiesel.

Para a construgdo da curva de calibragdo por simulagado de matriz (Figura 12),
fez-se o uso de um biodiesel purificado, caracterizado por ser isento da presenca de
qualquer metal e/ou contaminantes. A composi¢cao das solugdes de analise foi de
50% (v/v) de biodiesel purificado (conforme ja citado, este é isento da presenga de
metais) e 40% (v/v) de acido férmico. Estas, ainda, foram enriquecidas com
diferentes concentragbes de Hg inorganico, a partir de uma solugdo estoque, e

avolumadas com n-propanol para 5,0 mL.

Figura 12 - Curva de simulagdo de matriz realizada a partir de solugdes contendo 50% (v/v) de

biodiesel purificado, 40% (v/v) de acido formico, padrdao de Hg e n-propanol.
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Para que a curva de simulagao de matriz possa ser empregada para todas as

matrizes de biodiesel, a diferenca de inclinagdo entre as curvas de simulagdo e de
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adicdo de padrao deve ser negligenciavel (tipicamente inferior a 10%). A curva de
simulagdo apresentada na Figura 12 apresenta sensibilidade igual a 0,0013 L s ug™.
Em comparagcdo com os resultados ja apresentados, apenas a inclinagado da curva
de adigdo de padrao com biodiesel de soja A mostrou-se proxima a inclinagao da
curva por semelhanca de matriz. Todavia, a correspondéncia de inclinagdes com
apenas uma em cinco amostras ndo torna viavel conduzir a calibragdo por
semelhanga de matriz para analisar diferentes amostras de biodiesel.

A curva de simulagao de matriz obtida, ainda, apresentou valor de R? igual a
0,98762 e intercepto igual a -0,00185 s. Os valores de LOD e LOQ (calculados

conforme citado anteriormente) foram de, respectivamente, 1 e 4 ug L.

5.3.3. Padrao externo

A curva de calibragdo utilizando padrées externos foi realizada a fim de
verificar o efeito da presengca da matriz de biodiesel no valor de absorvancia
integrada e checar se o teste de adigdo e recuperagdo, para a verificagdo de
exatiddo do método, poderia ser aplicado de maneira satisfatéria, isto &,
recuperacao do analito entre 80 e 120%. O estudo foi realizado submetendo a
solugédo, composta por 20% (v/v) de acido férmico, n-propanol e enriquecida com Hg
inorganico, a radiagao UV por 50 s.

A Figura 13 apresenta a curva de calibragdo utilizando padrbes externos e,
junto a ela, as curvas de adicdo de padrao realizadas contendo biodiesel € 20% (v/v)
de acido organico (as mesmas apresentadas na Figura 10) para mostrar como a
atenuagao no sinal € consideravel, mesmo em condi¢cbes similares, quando o
biodiesel esta presente nas solugdes. Este fendbmeno pode ser devido a viscosidade
da solucéo de biodiesel, que pode dificultar, principalmente, a difusdo das espécies
volateis a partir da solugdo para a fase gasosa, resultando em reabsor¢cdo das
espécies geradas. Outra possibilidade é que as solucdes preparadas sem biodiesel
contém um volume de n-propanol superior aquelas contendo o biodiesel, uma vez
que as solugdes que o contém exigem menor quantidade de alcool para avoluma-
las. Conforme ja citado, o &lcool pode auxiliar na formagdo do vapor de Hg°,
aumentando a sensibilidade do método.

Os valores de LOD e LOQ para a curva utilizando padrdes externos foram
determinados de maneira similar as demais curvas. Os valores obtidos foram iguais

a 1,0 e 3,0 ug L, respectivamente, para o LOD e o LOQ. Estes valores sdo
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menores do que aqueles obtidos para as curvas de adigdo de padrao nas amostras
de biodiesel, porém sao proximos aos obtidos para a curva de simulagéo de matriz.

Pelo fato do comportamento da curva construida com solugbes aquosas ser
bastante distinto daquele com o biodiesel (Tabela 6), ndo é possivel realizar o teste
de adigao e recuperacgao para este estudo, uma vez que os valores de absorvancia
integrada obtidos para as solugbes contendo o biodiesel serdo sempre inferiores
aqueles alcangados pelo padrdo externo. Existem outras maneiras de verificar a
exatiddo da técnica empregada, como através do uso de CRMs comparando o valor
obtido com o certificado ou a partir da comparagao com os resultados obtidos por
um método analitico alternativo. Futuramente, a averiguacdo da exatidao sera
realizada a partir da execucao das analises utilizando CVG-AAS.

Pelo fato da presenga da matriz de biodiesel gerar diminui¢cao significativa de
sensibilidade, a técnica de calibragao por adicao de analito torna-se a mais confiavel
para a quantificacdo de Hg em amostras dessa natureza. Além disso, em todas as
curvas construidas foi possivel observar boa linearidade, atestada pelos valores de
Rz
Figura 13 - Valores de absorvancia integrada em fungdo da concentracdo de Hg obtidos para
diferentes curva de calibragdo: A, padrdo externo (azul), solugdo contendo 20% (v/v) de acido
férmico, n-propanol e Hg; e, adigdo de padréo (vermelho), solu¢cdo contendo 50% (v/v) de biodiesel
de soja com sebo, 20 % (v/v) de acido formico, n-propanol e Hg; =, adicdo de padrdo (preto), solucdo

contendo 50% (v/v) de biodiesel sebo 100%, 20% (v/v) de acido férmico, n-propanol e Hg.

0.5

m Sebo 100%
®  Soja+sebo
04| & PdrExterno &
=
=
EEI.E.—
o
[1H]
=
o2
[&]
(L]
=
[=]
53.1-
0.0 -]
T T T T T T T T
0 0 ap &0 B0 100 120 140 180

Concentracio de Hg (ug L")



42

Tabela 6 - Parametros de mérito obtidos para as curvas de adi¢cao de padrao (50% (v/v)) de biodiesel,
20% (v/v) de acido formico, padrao de Hg e n-propanol) e padrao externo (20% (v/v)) de acido

férmico, padrao de Hg e n-propanol).

Curva Intercepto (s) Sensibilidade (L s pg™) R?
Sebo 100% -0,00139 6,67139x10* 0,99537
Soja+sebo 0,00525 6,25084x104 0,98936

Padrao externo -0,00497 0,0039 0,99696
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6. CONCLUSAO

A técnica de geracéao fotoquimica de vapor como alternativa para a introdugao
de amostras de biodiesel mostrou-se sensivel para a deteccdo de Hg. Os dados
obtidos sugerem que investigagdes adicionais devem ser conduzidas, incluindo a
caracterizagao das amostras para avaliar uma possivel relagdo entre insaturagbes
nas cadeias carbOnicas e a interagdo com a radiacdo UV, bem como o efeito
decorrente do uso de n-propanol na geragao do vapor atémico.

As investigacdes mostraram que 40 % (v/v) de acido férmico e 48 s de tempo
de exposicao a radiacdo UV geram a quantidade maxima de radicais e vapor
atébmico de Hg. As curvas de calibragao por adicdo de padrdo s&o necessarias para
conduzir a quantificagdo de Hg nas amostras, ja que a sensibilidade inerente as
curvas varia com a composi¢ao do biodiesel e € notoriamente inferior a observada
para solugbes aquosas sem a matriz. Ainda que estas possam ser consideradas
limitagdes do método, a técnica de PVG oferece atrativos como relativa simplicidade,
rapidez e reducao na geracédo de residuos perigosos, o que sugere sua viabilidade
para a analise de amostras oleosas.

As concentragdes de Hg total nas amostras de biodiesel foram inferiores a 30
ug L. As curvas de adigdo de padrdo, simulagdo de matriz e padrées externos
apresentaram valores de LOD de 2 a 4, 1 e 1 ug L™, respectivamente, e todas elas

apresentaram boa linearidade atestada pelo R
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