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POLARIZABILIDADES ESTATICA E DINAMICAS EM TRANSIGCOES ELETRONICAS DE
COMPOSTOS d e f.

Francisco José Santos Lima', Afranio Gabriel da Silva', Ana Jeane Patriota Lima®, Claudio
César de Medeiros Braga?, Lindomar Brito da Silva’

"Universidade Federal do Rio Grande do Norte - C.C.E.T.
Departamento de Quimica - CEP 59072-970

2Centro Federal de Educacéo Tecnoldgica do Rio Grande do Norte

Abstract

The distortion electronic effects caused by the interaction of radiant energy with matter in
different compound systems of transition d and f, were analyzed through static and dynamic
electronic polarizabilities. This electronic property of the molecules can be obtained by absorption
of lines and of its respective transition energies. Its result depends upon factors like frequency of
incident radiation and strength of oscillator. In this work, absorption electronic spectra of the

compounds trans-[Co(en),Cl,]*, cis-[Co(en),CL,]*, [Cu(H,0)s]?*, [Cu(en),]?*, [Ni(H,0)s]** and
[Ni(en)3]2+were registred in water solution and its electronic polarizabilities were compared with
compounds of the kind [M(H,0),CI,]CI.(n-x)H,O (M=Nd, Eu and Er, n=7 e x£7) also in water

solution.
Keywords: electronic spectra, iron, nickel, electronic polarizabilities.

Resumo

Os efeitos das distor¢des eletrbnicas causadas pela interagdo da energia radiante com a
matéria nos diferentes sistemas de compostos de transicdo d e f, foram avaliados através das
polarizabilidades eletrbnicas estatica e dindmicas. Esta propriedade elétrica das moléculas, pode
ser obtida através de absorbancias de linhas espectrais e de suas respectivas energias de
transicdo. Seu resultado depende de fatores como, a freqiiéncia da radiacao incidente e a forca
do oscilador. Neste trabalho, espectros eletrbnicos de absorcdo dos compostos trans-
[Co(en),CL,]*, cis-[Co(en),Cl,]*, [Cu(H,0)s]?*, [Cu(en),]?*, [Ni(H,0)sJ** e [Ni(en),]?*, foram

registrados em solugdo aquosa e suas polarizabilidades eletrénicas foram comparadas com as
dos compostos do tipo [M(H,0), Cl,]CI.(n-x)H,O (M=Nd, Eu e Er, n=7 e x£7) também em solugéo

aquosa.
Palavras-chaves: espectros eletrbnicos, ferro, niquel, polarizabilidade eletrénica.

Introducgao importantes das moléculas s&o momento de
dipolo e polarizabilidade. Nem todas as
moléculas possuem momento de dipolo, porém
todas sao polarizaveis, dai a grande
importancia da avaliagcéo de tal propriedade.

Como as moléculas sdo formadas por
ndcleos atbmicos e elétrons, unidades
carregadas que interagem entre si, grande
parte de seu comportamento pode ser
explicado através destas interagbes [Atkins

1983; Atkins 1991; Berry 1980; Kauzmann ¢ At po![arizabilidaded € - defi(nida
1957 Pitzer 1965]. matematicamente como sendo a razéo entre o

momento de dipolo induzido médio nas
direcbes x, y e z e 0 campo elétrico aplicado,

As  propriedades  eletricas  mais segundo a equagdo 01 [Atkins 1983; Atkins
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1991; Berry 1980; Kauzmann 1957; Lima, F. J.
S.; Silva, A G.; Braga, C. C. M.; Lima, A J. P
Cardoso, M. C. C. 1995; Lima, F. J. S.; Silva,
A. G.; Melo, D. M. A. ; Silva, A. O. 1995; Lima
1996; Pitzer 1965; Vicentini 1995].

_ Mok

]

(74

(01)

0

A reagao de uma espécie quando posta
em contato com a radiagao eletromagnética é
de subito e momentadneo desequilibrio
eletrbnico  configuracional, refletido pelo
abaixamento no valor do campo elétrico
aplicado [Barrow 1983], provocando uma
assimetria de carga (momento de dipolo
induzido), seguido pelo rearranjo da espécie
opticamente ativa, promovendo uma transigéo.

A alta intensidade de bandas de
absorcdo na regido espectral caracteriza
alguns compostos. A caracteristica geral

Onde:

J' E{‘: 1Id ‘-.j {anp)

*

sdo os coeficientes de absorcido integrado
experimental e de referéncia (caso ideal),
respectivamente. O valor da for¢ca do oscilador
para algumas substancias coloridas, como
sulfato de cobre, por exemplo, € muito menor
que a unidade para a banda de absorgao,
apesar de este composto apresentar uma
coloracao bastante intensa. Os cations de
metais de transicdo externa mostram valores

de P, da ordem de 10™. Para fons de terras-
raras , a forca do oscilador apresenta valores

freqiéncia - intensidade, pode avaliar
quantitativamente os estados eletronicos
associados a essas bandas.

A magnitude do momento de dipolo
induzido avalia a mobilidade eletrénica e dela
depende a intensidade de qualquer transigéo
espectral, que pode ser quantificada através da
forca do oscilador. Este modelo tedrico
relaciona geralmente a transferéncia de um
elétron do estado fundamental (através do
operador momento de dipolo de transi¢céo),
para um estado excitado, regido pelas funcdes
de onda de um oscilador harménico (tomado
como referéncia) comparando-o com uma
transicdo experimental. A forca do oscilador
pode ser dada pela equagao 02:

(e,
= S—er——

- = 02
J £ly LJ’ Vyef (02)

e [e(v)dv e

entre 10 e 1079, valores tipicos de transices
proibidas por Laporte, regidas pelo mecanismo
estatico (pequena interagcdo do ion metalico
com o campo ligante) e/ou dindmico
(acoplamento vibronico metal-ligante) [Iftkhar
1987; Karraker 1967; Sinha 1982; Thompson
1979].

A forca do oscilador experimental é
diretamente proporcional a curva de absorcgéo
e é dada pela expressao 03:

C Ly —
F. = 4.519.1 H_q.’}—”,ﬂj&“‘\-‘ _]t:"'v

_ (03)
n* +2J]_

A forca do oscilador e a freqUéncia associada a transigdo sio relacionadas diretamente
através da polarizabilidade eletrénica a, de acordo com as seguintes expressoes:
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i) Elétron oscilando em fase:

-

€ Fy ("’m—z -v?

=
ii) Elétron oscilando fora-de-fase:

L
“=r_ 27
2,

Onde:

Me= massa do elétron;

e = carga do elétron;
Pok
de frequéncia v,

= for¢ca do oscilador referente a transicao
K
v = frequéncia da radiagao incidente;

v' = frequéncia associada a perda de energia
por emissdo de radiagdo e/ou calor
(contribuigdes dissipativas), que considera
efeitos perturbacionais da radiacido incidente
com o sistema, apresentando valores bem
menores em relagdo aos correspondentes a
freqliéncia de transicao.

Teoricamente, as
dissipativas podem ser

contribuicbes
avaliadas pela

*’* Bl - &)

47°M , Z {-"ﬁ.ﬁ —v? ]: + 4y

) (04)

expressao 06:

.
2re”
V=

- V.V
- 3 Ok
3M ¢

Onde:
¢ = velocidade da luz no vacuo.

E observado que fatores como o
baricentro da transicdo da espécie estudada e
o0 aumento da frequiéncia da radiacao incidente,
afetam nas magnitudes de n’ e, conforme o
esperado, esta propriedade inexiste na
auséncia de radiagao.

O grau de distorcdo da configuracao
eletrbnica de uma espécie depende da
radiagao incidente. Na pratica, este efeito pode
ser quantificando através da equacao 07:

a=—2 >

A7*M,

Onde:

k = variavel perturbacional que simula
teoricamente as conseqiiéncias da variagao do
campo elétrico incidente, no comportamento do
elétron oOptico, da espécie sob investigacao.

De acordo com a expressao acima,
pode-se discorrer sobre importantes
observacgdes:

a) E percebido que, para freqiiéncias
muito baixas (n®0), um valor constante

Periddico Tché Quimica. Vol. 3 - N. 6 — AGO/2006. Porto Alegre — RS. Brasil.

(- k2f + a2 k2

(07)

(polarizabilidade  estatica) €&  assumido,
podendo ser calculada pela expressao:
_ e’ Foy
e 0 (08)
‘-I'.-'T fl{f 1Iﬂk

b) Com o aumento da frequéncia da
radiagdo incidente, observa-se um significativo
aumento no valor da polarizabilidade,
chegando a atingir seu valor maximo positivo
quando:



(09)

c) Apos ter atingido o valor maximo, a
polarizabilidade decresce até se anular (n=n, ).

Seus valores negativos sao alcangados
quando n>n,, e o minimo negativo quando:

- U2
|21!|

v=wv, 1+ (10)

d) O valor da polarizabilidade se
aproxima de zero assintoticamente por baixo
quando n>>ng,;

\Vor

e) Para frequéncias fora do intervalo de
ressonancia a’ se anula, assumindo seu valor
maximo quando n=n,.

O principal objetivo deste trabalho foi
comparar as magnitudes das polarizabilidades
dos compostos de transicdo d e f, tentando
explica-las através de interagdes intra e
intermoleculares nestes diferentes sistemas.

Com a influéncia da radiacéo
eletromagnética, a estereoquimica de uma
espécie opticamente ativa sofre alteragdes,
concorrendo para uma série de fendmenos
fisicos e quimicos de grande utilidade pratica
em ciéncia basica e aplicada, tais como:
sinteses fotoquimicas seletivas e estudos de
otimizacdo de propriedades Opticas de
compostos com atividades de conversores de
luz e/ou emissores de radiagao.

As transigcbes que envolvem o nivel
eletrénico mais externo dos ions e complexos
dos metais de transigdo d s&o geralmente
observadas na regido do visivel e do
ultravioleta. A repulsdo devido a interagao
elétron-elétron causa a quebra de uma dada
configuragcdo eletrbnica em novos termos.

Contudo para o caso mais simples d! ou d°

(Cu?*) nao existird quebra de degenerescéncia
do ion livre. Assim, temos apenas um termo, o

estado fundamental 2D. Para a configuracgo d°
(Co3*) sao verificados dezesseis termos,
sendo o °D o termo fundamental. Na
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configuragdo d® (Ni2*) sdo observados cinco

termos, apresentando o 3F como termo
fundamental. Estes termos sdo ainda
desdobrados pelo efeito do campo ligante em
espécies A, B, E, T, etc, conhecidos como
simbolos de Millikan [Drago 1965; Figgis 1966;
Huhey 1983].

Lantanideos tripositivos tém uma
configuragdo geral 4fN5s25p® e seguem o
esquema de acoplamento L, S, J de Russel-
Saunders, mas com certa quantidade de
interagdes de configuragdo. Os niveis 5s e 5p
tém uma dispersao radial maior do que a dos
elétrons 4f e por isso estes Uultimos séao
blindados ao efeito coordenante dos ligantes,
por uma larga extensdo, mas néo
completamente. Assim, 0s espectros
eletrénicos dos compostos de lantanideos ftri-
positivos, podem ser considerados derivados
dos espectros dos ions gasosos acrescidos de
uma pequena perturbacgao [Hart 1987].

Materiais e Métodos
A preparacdo do isbmero trans da
espécie [Co(en),.CL,]JCl foi resultante da

mistura de cloreto de cobalto hexahidratado,
agua destilada, etilenodiamina, peroxido de
hidrogénio e acido cloridrico em quantidades
bem definidas. O isébmero cis foi obtido por
aquecimento da solucdo do isbmero trans a
temperatura controlada [Basolo 1964].

Os compostos de coordenagao
[Ni(en);]Cl, e [Ni(en);]SO, foram preparados a

partir da dissolugéo dos seus sais NiCl,.6H,0
e NiSO,.7H,0 em solugéo etanodlica e aquosa,

respectivamente. A estas duas solugdes foi
adicionado etilenodiamina em excesso até total
complexagéo [Basolo 1964; Huhey 1983].

Os complexos [Cu(H,0)ISO, e
[Cu(en);]SO, foram sintetizados em solugao

aquosa pela adicdo quantitativa de
etilenodiamina respectivamente ao
CuS0,.5H,0 [Basolo 1964; Cotton 1978].

Os compostos NdCI3.7H2O,
EuCI3.7H20 e ErCI3.7H20, foram obtidos a

partir de uma suspensdo aquosa dos seus
respectivos o0xidos com adicdo controlada de

Topo 9



HCI concentrado a uma temperatura de 60 °C
[Lima 1995].

As avaliagbes das polarizabilidades
estaticas e dinamicas foram realizadas através
da andlise dos espectros eletrénicos de
absorcdo dos compostos de Co3*, Ni2*, Cu?*
Nd3*, Eu3* e Er®* em solucdo aquosa. Neste
experimento, utilizamos um espectrofotdmentro
UV- Visivel modelo U-2000- HITACHI duplo
feixe e, com o auxilio do programa “POLAZF”
elaborado em Color Basic V1.0, foram
calculadas as polarizabilidades eletrbnicas dos

referidos compostos [Lima 1998; Lima 1995;
Lima 1996; Vicentini 1995].

Resultados e Discussao

As transicbes pesquisadas, valores de
forca do oscilador e de polarizabilidades estao
listados nas Tabelas 01-04. As Figuras 01-04
mostram espectros de absor¢do para os
compostos de Co%*, Ni¢*, Cu®* e Eu’*
respectivamente e as Figuras 05-08 ilustram os
graficos de polarizabilidades para os referidos
compostos.

Tabela 01- Transigdes, frequéncias dos baricentros de transicdo e forca do oscilador para os

compostos trans[Co(en),Cl,]CI;

cis[Co(en),Cl,]Cl;

[Ni(H,0)6ICl,, [Ni(en),ICl,; [Ni(H,0)gSO,;

[Ni(en);]SO,; [Cu(H,0)6]SO, € [Cu(en),]SO,, em solugéo aquosa.

Concentracao

= ; v (x10™%) Pok(x107)
COMPOSTOS TRANSICOES mO|E[:1):,1 gE}OIxL} Hertz () adim.
trans[Co(en)2Cl2]Cl A,CD)—'E(°D) ® 1,035 4,933 2,960
cis[Co(en)Cl,]CI A(’D)=’ E(SD} 1,035 5,764 8.685
[Ni(H20)g]Cl. SAEQ(SFH T14(*P) 10,000 7,591 5,169
idem 3,&.2 (°F)— 3T, (°F) 10,000 4,252 2,449
[Ni(en)s]Cl, Asg(°F)—°T14(°P) © 1,000 8,654 16,862
idem ( Fl— T,g(SF}c 1,000 5,644 6.819
idem 3A2g( F)%STQQ(SF}“ 1,000 3,401 6.344
[Ni(H;0)g ]SO, SAEQ( F)—T14(°P) 10,000 7,589 5,485
idem Asq(°F)—>T 1o (°F) 10,000 4,258 2,681
[Ni(en)s])SO4 SAQ{,(SF}a T4(°P) © 1,000 8,585 25,629
idem 9P (PF) =T, (°F) © 1,000 5,495 6.565
idem Ao (PF) =T (°F) © 1,000 3,378 5,990
[Cu(H20)e]SO4 2T ,4(2D) — 2E4(?D) 1,150 3,570 5,600
[Cu(en)s]SO4 ETgﬂ( D) — EEQ( D) ¢ 0,099 4,948 29,519
(?) Baricentro da transigao, (b) Aproximagao para microsimetria D, distorcido.
(°) Aproximagéo para microsimetria Oy,
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Tabela 02 - Polarizabilidades eletronicas estatica e dindmicas maxima, minima e fora-de-fase,
para os compostos [Ni(H,O)gICl,, [Ni(en);]Cl,; [Ni(H,0)g1SO,; [Ni(en),;1SO,; trans[Co(en),Cl,]Cl;

cis[Co(en),Cl,]Cl; [Cu(H,0)g1SO, e [Cu(en);]SO,, em solugéo aquosa.

- Ulest Olmax COmin o

COMPOSTOS TRANSICOES _ _ _ _
(1025:} (1018} [:1018) (1018)
trans[Co(en).Cl]Cl A(°D)—' E(SD) 0,781 0,201 -0,200 0,401
cis[Co(en),Cl,]ClI 1;\ (°D)—'E(*D) ® 1,679 0,369 -0,369 0,738
[Ni(H20)6]Cl. Azg(°F)— Tm(aP) 0,576 0,096 -0,096 0,192
idem Azg(°F)—=°T14(°F) 0,868 0,258 -0,026 0,517
[Ni(en)s]Cl; Azg(F)—°T1g(°P) © 1,446 0,212 0,212 0,423
idem *Any(°F)— STm( F)© 1,425 0,326 -0,326 0,652
idem Aoy (°F)— T o0 (°F) © 3,523 1,313 -2,626 2,626
[Ni(H20)s ]SO4 Agg(PF)— Tm(sP) 0,612 0,102 -0,102 0,204
idem *Aog(°F)—7T1,(°F) 0,950 0,282 -0,282 0,565
[Ni(en)s]SO. Ase(PF)—=°T1o(°P) © 2,225 0,328 -0,328 0,657
idem A, (°F) =T 4(°F) 1,396 0,322 -0,321 0,644
idem *Aso (PF) =T (°F) 3,370 1,264 -1,264 2,528
[Cu(H;0)6]SO4 2T,4(°D) — 2E4(°D) 2,822 1,001 -0,998 2,004
[Cu(en)a]SO4 *T,4(°D) — °E4(*D)° 7,738 1,981 -1,973 3,967

8) Baricentro da transigao, (b) Aproximacéao para microsimetria D, distorcido,
4h

25241y

(°) Aproximagao para microsimetria Oh, a ® (cm? valores em modulo) ou (stc?s2g

Tabela 03 - Transigdes, freqliéncias dos baricentros de transicdo e forca do oscilador para os

compostos MCI,.7H,O (M = Nd, Eu e Er), em solu¢cdo aquosa [Lima 1996].
312

Concentragao 14 I

. v (x10') Pok(x107)
COMPOSTOS TRANSICOES mc:rlz(a)'[,1 E}rg;)lfu Hertz (?) dim.
INA(H,0);CLICI | *lae— “Griz , “Garz 1,935 5,200 8,074
Idem *loz— “Gsz , *Griz 5,806 5,927
[Eu(H,0);Cl,]Cl Fo— L (®) 1,012 7,602 1,497
[Er(H-0);Cl,]CI g ‘G 7,932 4,516
idem 4'15,.‘2% 2H|1|.‘2; 2,000 5,753 2,235
|dem 4||5‘,r_2% 4Fg;2(a) 4,581 1,?21

(3) Transicdo nado-hipersensitiva. (°) - Baricentro da transicao.
Periddico Tché Quimica. Vol. 3 - N. 6 — AGO/2006. Porto Alegre — RS. Brasil. Toro 11




Tabela 04 - Polarizabilidades eletronicas estatica e dindmicas maxima, minima e fora-de-fase,
para os compostos MCl;.7H,0 (M = Nd, Eu e Er) em solugdo aquosa [Lima 1995, Lima 1997].

a Ulast Umax Clmin o
COMPOSTOS TRANSICOES (1029) (102') (102 (102")
[Nd(H20);Cl2]Cl | *lae— “Grrz . “Garz 0,192 4,674 -4,670 9,347
idem Nao— ‘Gz, 2Gyrz 0,113 2,264 -2,454 4,930
[Eu(H20),CLL]CI Fo— °Ls (9) 1,664 2,773 2,771 5,547
[Er(M20),CEICT | *lemm “Grio 0,046 0,736 0,736 1,473
idem Tisz— Hiyo: 0,043 0,955 -0,955 1,011
idem 52— “Fal®) 0,053 1,455 1,453 2,914

(3) - Transicdo nao-hipersensitiva. a ® (cm?3 valores em modulo) ou (stc2s2g™)

2
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Figura 01 — Espectros eletrénicos de absorgao sobrepostos, da
espécie [Co(en)2CI2]CI nas suas formas Cis e Trans em solucéo
aquosa.
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Figura 05 - Polarizabilidades estaticas e dindmicas para os compostos
de Co3+ em solugao aquosa. * Obs. Valores em modulo para cm3.
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Figura 07 — Polarizabilidades estaticas e dindmicas para os compostos
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Conclusodes

De maneira geral, as magnitudes das
polarizabilidades eletrébnicas para sistemas
quimicos contendo elementos de transi¢cao d
se apresentaram maiores do que as avaliadas
para compostos de transicao f (Tabelas 01-04).
Portanto, a maior perturbacdo em um ambiente
quimico implica em uma maior distor¢gdo da
nuvem eletrénica, para compostos de transi¢céo
d da ordem de 1026 — 10"'8 ¢cm3 ou stc? s2 g™'.
A explicacdo para tal fenbmeno esta na
disposicao espacial dos orbitais d, da camada
de valéncia do ion metélico, que se sobrepdem
em consideravel extensdo, com os orbitais dos
ligantes. Outro fator de grande relevancia para
esta sobreposi¢cdo e consequentemente para o
aumento na magnitude das polarizabilidades, é
a tendéncia a ligacdo direcional por parte
destes cations, facilitando a expansdao da
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nuvem eletronica.

Nos ions de transicdo f, a camada de

valéncia 4fN, interna aos orbitais 5s2 5p8, é
blindada aos efeitos externos, dificultando
assim o mecanismo das transi¢cdes f-f. Este
fato  promove transicbes de  menor
probabilidade, favorecendo polarizabilidades
estatica e dindmicas de magnitudes mais

baixas, em torno de 1028-102" ¢cm3 ou stc? s2
-1
g’
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our business is life itself.
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The Future of Energy from a Biological Engineer’s Perspective
by Justin Buck and Marcio von Muhlen'
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The challenge of supplying the world
with cheap, abundant and reliable energy will

no doubt mark the history of the 215! century.
Momentarily sidelined by 10 dollar barrels of
crude oil in the 1990’s, the recent run-up in oil
prices coupled with the increasingly
appreciated oncoming crisis of global warming
demands serious consideration for alternative
and still highly speculative energy solutions.
We believe that maturing technologies in
genetics and molecular biology are opening the
door for highly efficient biologically inspired
energy sources. Humans have in a way
exploited biological fuels for all of recorded
history, burning organic materials from
renewable (biomass) to limited (fossil fuels)
whose primary origin could be traced to solar
energy. At present we are in large part
dependent on these biological mechanisms that
transform solar energy to more useful forms,
supplanted in part by modern energy
converters such as solar panels, hydroelectric
plants and a few solar-independent sources
such as nuclear fission.

Regrettably, these alternative sources
for various economic and environmental
reasons have failed to compete with fossil fuels
as primary energy sources for human activity.
Solar energy is widely accepted as being the
most abundant and practical renewable energy
source available with a yearly average of 1780
000 terawatts (TW) incident on the planet,
compared to global human consumption of 13

TW!. The high costs associated with mining
and refining the materials necessary for solar
panels (mainly high purity silicon) are what has
prevented their widespread acceptance -
current direct solar energy technologies provide
energy at a cost 4 to 5 fold higher then present
sources. As the costs associated with fossil
fuels increase, both directly in production

expenses and indirectly in the effects of global
warming and air pollution, it's clear that
eventually we will be forced to rely on
alternative energy sources. We believe that
scientists can accelerate this transition by
lowering the costs of alternative energies. It's
unreasonable to expect that the indirect costs
of fossil fuels will be taken into account by
industrial or political forces; the failure of the
Kyoto Protocol to be accepted by the largest
current energy user (the USA) and the likely
largest future energy user (China) indicates that
short-term global economic forces have thus far
proven more powerful then any potentially far-
sighted political organization (the United
Nations, climate conferences) can be.

So what can biological engineering
bring to the table? Incremental improvements
to crop yields through genetic engineering have
been a reality for many decades, consisting
mainly of insertion of pesticide resistant genes

(see Gurr 2005 for a recent review?). It should
be noted that genetically modified organisms
(GMOs) have faced varying degrees of
acceptance in traditional agriculture for human
consumption; concerns over the effects of
GMO crops on nutrition and the surrounding
ecosystem are ongoing (perhaps most
famously in the debate over Chapela and co-
workers fiercely disputed reports of gene-

hopping in Mexican maize34). We will avoid
this debate here, instead focusing on the
positive possibilities of increasingly refined
techniques. The recent pace of biological
innovation has the potential for a radical re-
thinking of the extent to which biological
photosynthetic machinery can be manipulated.
Modifications at the amino-acid level of specific
photosynthetic proteins as well as insertion of
hydrogen and  hydrocarbon  generating
enzymes allow for creation of custom-tailored

1The authors are currently PhD track students in the Division of Biological Engineering at the Massachusetts

Institute of Technology
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organisms, most likely microbial or algae, with
potential for massive improvements in energy
conversion efficiencies, hopefully to such a
level as to be able to compete economically
with fossil fuels. We will briefly discuss the
current energy landscape, then introduce
various aspects of photosynthetic organisms
where current and future research can lead to
an improved biological energy source. Although
we see a lot of potential in this research, its
worth to caution that practical results should not
be expected for a decades long timeline.

Current Energy Use: Quick Facts and a
Looming Crisis

In order to boil down such a massive
field to a few paragraphs we are necessarily
brief. We borrow largely from a much larger

and informative review! also focused on
bioenergy. Global demand for energy is
predicted to rise from 13 TW in 2000 to ~46
terawatts in 2100. As can be seen in table 1, at
such rates the current proven global energy
supplies would be extinguished in ~40-50
years. It should be noted that these are proven
reserves at today’s market prices; increasing
price drives further exploration and mining of
more costly supplies not counted in these
numbers.

In addition to declining supply, global
warming presents another significant barrier to
continued reliance on fossil fuels as our
preferred energy source. Atmospheric CO,

levels are the principal indicator of human
induced pro-warming effect. Stable for 400 000
years between 200 and 280 ppm, recently the
level has risen sharply to 370 ppm. Climate

predictions at the 550 ppm level include mass

extinctions and 4-6 meter sea level rises5’6;

maintaining levels below 450 ppm is forecast to
require half of energy use in 2025 to be carbon

neutral’. This would require carbon neutral
energy sources at roughly the same capacity
as today’s entire energy industry (~10 TW) to
be erected in less then 20 years, a daunting
and likely unachievable goal.

A system as complex as global climate
is expected to be difficult to understand, much
less predict on a decades long time course.
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However it is telling that even a major
petroleum companies such as British
Petroleum agrees that the problem is real and
growing. In a 1997 speech, John Browne, the
CEO of BP declared “..there is now an
effective consensus among the world's leading
scientists and serious and well informed people
outside the scientific community that there is a
discernible human influence on the climate, and
a link between the concentration of carbon

dioxide and the increase in temperature”. A
visit to the website of BP today (www.bp.com)
reveals at the very least an effort to promote
alternative energy and address atmospheric
carbon build-up. Information on this subject is
wide-ranging and often disputed, but principally
agreed-on conclusions have emerged again
and again in top-level articles in Science and
Nature as those referenced here. Possible
solutions to the problem range from
conservation (often quoted, but difficult to
enforce on a mass scale) to more exotic
possibilities such as forming clouds to reflect
more sunlight to space, or parking a massive

mirror in orbit for the same purposeg. We
expect the most likely and in many ways partial
solution will be greater expenditures on
alternative, carbon-neutral energy sources. We
now focus our attention in detail on how nature
has evolved its primary energy solution over
billions of years, which may provide a blueprint
for our own energy needs.

Photosynthesis

Photosynthesis is the phenomena by
which autotrophic organisms capture the
energy of sunlight to power their metabolism
and fix their atomic building blocks carbon and
nitrogen from atmospheric sources. It can be
readily appreciated that photosynthetic
processes are ultimately responsible for the
sustenance of (almost) all life in our planet, and
for the existence of oxygen in our atmosphere.
The wide variety of organisms which perform
photosynthesis rely on distinct biochemical
processes depending on phyla and ecological
niche, with the common feature of using
photons from sunlight to excite electrons in a
photosystem (PS) reaction center which are in
turn shuttled by mobile carriers in an electron
transport chain. The reduced reaction center
then become a strong oxidant capable of
stripping electrons from environmentally


http://www.bp.com/

available substrates. Extracted protons are
concurrently shuttled across the thylakoid
membrane, the lipid bilayer that anchors and
stabilizes the PS, to generate a proton gradient
suitable for the activity of ATP synthase. We
will focus on oxygenic organisms employing
two distinct photosystems, termed PSI and
PSIl, and water as a substrate, which includes
all eukaryotic autotrophs and the prokaryotic
cyanobacteria. We will briefly detail how this
system functions in preparation for our
discussion on co-opting specific subsystems for
more direct human purposes.

The Z-Scheme

Figure 1 demonstrates a clear
advantage of using dual photosystems; the
system acts as a two-stage energizer that

ultimately enables the reduction of NADP* to
NADPH, which subsequently provides the
reducing power for the carbon fixing dark
reactions. Furthermore the generation of ATP
and NADPH are separated and their relative
production rates can be modulated by the
organism as dictated by metabolic needs. Of
particular importance to our purposes is the
compartmentalization of the sub-processes
depicted in Figure 1. Photon absorption occurs
in the chlorophyll pigment molecules located in
the reaction center, and also in accessory light
harvesting complexes (LHC) that surround the
photosystems and serve to expand the surface
area for harvesting photons. The transfer of
high-energy electrons from PSIl to PSI
proceeds via inter-membrane quinones to the
cytochrome bg-f complex, then via cytosolic

plastocyanins to PS1. In prokaryotes the inner
plasma membrane functions as the thylakoid
membrane, and is especially fluid with a higher
then normal content of unsaturated fatty acid
chains.

Photosystem I

We now focus on PSIl, site of the
oxygen evolving complex (OEC) and relevant
reactions (reactions 1-6). The PSIlI complex is a
membrane bound and highly complex dimer,
containing at least 20 protein subunits, 77
cofactors and 7 integrally bound lipids per ~750
kDa monomer (Figure 2). Complex assembly in
vivo has been found to utilize distinct
mechanisms termed “assisted” and
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“spontaneous”10 in regards to dependence on

signal recognition particles in subunit domains.
Reaction 1 occurs in the OEC, while reactions
2-6 occur in the PSII reaction center (Figure 2).

The plastoquinone Qg is twice reduced (not

shown), abstracts 2 protons from the cytosolic
side of the thylakoid membrane (opposite the
OEC) then diffuses inside the membrane to
cytochrome bgf. Reactions 2-6 are essentially

irreversible due to large redox potential drops
between reactants and products. In summary,
PS2 takes as inputs solar radiation and H,0

and outputs molecular oxygen and high
reduction potential quinones which spatially
localize protons. Proton gradients are used to
turn ATP synthase and high reduction potential

quinones reduce NADP™*. Protocols for genetic
engineering and subsequent analysis of
complex formation, efficiency and cofactor
redox potentials are widespread in recent

scientific literature’12 in particular for the
cyanobacteria Thermosynechococcus
elongatus (whose photosynthetic apparatus is
similar to that of multicellular plants). The
complete genome of T. elongatus became
available in 2002 in the easily accessible Kyoto
Encyclopedia of Genes and Genomes (KEGG)

database'. As  Escherichia. coli and
Saccharomyces cerevisiae  became the
workhorse  for microbial production of
therapeutic proteins, we believe T. elongatus
and similar cyanobacteria may become the
workhorses for microbial energy related
research since they unicellular but contain
generally the same photosynthetic machinery
as higher plants.

Crucial to an understanding of how the
reactions and processes detailed above
actually occur in the photosynthetic system is
their spatial localization. Attempts at X-ray
crystallography of PSI and PSII have been slow
in coming due to the difficulty in crystallizing the
lipid-bound, multi-subunit complexes. However
recent gains show promise in understanding
the photosystem complexes at the molecular
level. Loll and co-workers published a 3
angstrom structure in 2005 with complete co-

factor arrangement”. Many labs throughout
the world are actively deciphering the chemistry
of photosynthesis. Once the functions and
characteristics of the many parts are well-
enough understood, biological engineers may
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begin to appropriate them for generating
organisms capable of efficiently transforming
solar energy to a form more easily used by
human beings. A key realization is that nature’s
photosystems are exquisitely adept at
performing functions beneficial to the organism
because evolutionary forces drove them to do
so. Modern genetic techniques allow the
redesign of such evolutionary forces on the
bench-top so that they result in functions more
directly beneficial to us. We will discuss some
relevant classes of molecules in this effort, and
then briefly mention three research groups
undertaking exactly this sort of research.

Hydrogenases

With the prospect of increased fuel cell
efficiency and possible transition to a hydrogen-
based economy, biological metabolism of
hydrogen is an interesting topic. For hydrogen
to become a low-cost fuel source, there must
be a way to split water and evolve hydrogen
and oxygen at low temperatures and pressures
and without the use of electrical current. In the
process of photosynthesis, photosystem Il
provides a means for extracting electrons from
water and releasing molecular oxygen and
hydrogen ions. If the hydrogen ions and
electrons derived from water can be efficiently
recombined to produce molecular hydrogen it
would be a tremendous advancement for the

energy industry’%.

Luckily, nature has already produced a
solution for this prolem. A hydrogenase is an
enzyme that catalyzes the reduction of two
protons to molecular hydrogen or the reverse
oxidation of molecular hydrogen to release two
protons into solution and two electrons to an
oxidizing agent. The general reaction of a
hydrogenase can be written as 2H" + 2e” < H,

Hydrogenases are found naturally in
many different organisms, and an organism
may have multiple hydrogenase genes serving
various different roles. They can be localized to
a membrane or floating free in solution.
Hydrogenases can be classified into two
groups based on their functionality; uptake
hydrogenases consume molecular hydrogen
and provide reducing agents for cellular

Periddico Tché Quimica. Vol. 3 - N. 6 — AGO/2006. Porto Alegre — RS. Brasil.

processes; reversible hydrogenases catalyze
the reaction in either direction to store or
liberate energy depending on the needs of the

cell’6,

Hydrogenases are notorious for being
extremely sensitive to oxygen. This s
correlated to the primary use of hydrogenases
under anaerobic conditions. This is a significant
obstacle to combining hydrogenase activity with
water splitting and subsequent oxygen
evolution. Engineering hydrogenases with
increased tolerance to oxygen is an active field
of research. A typical approach to creating an
oxygen tolerant hydrogenase is to limit the
accessibility of molecular oxygen to the metal
active site (usually either Fe-Fe or Ni-Fe) of the
enzyme. This is typically achieved with a pore
size that excludes oxygen while permitting the

passage of molecular hydrogen?®.

Rhodopsins

In addition to photosystems, nature has
another paradigm for the collection of
electromagnetic radiation, rhodopsins.
Rhodopsins are transmembrane proteins which
bind a chromophore or pigment (often retinal) in
much the same fashion as photosystems bind
chlorophyll. The pigment is responsible for the
absorption of light of the rhodopsin. When the
photon is absorbed, a photoisomerization
occurs within the pigment causing a
conformation change in both the pigment and
the rhodopsin. This conformational change

allows the transport of ions across the
membrane. In the case of some forms of
rhodopsins found in bacteria,

bacteriorhodopsins and proteorhodopsins, the
result of the photoisomerization is the transport
of a hydrogen ion across the membrane. The
electrochemical gradient formed by the
unidirectional transport of hydrogen ions, like
that formed by the light reactions of
photosynthesis, can be used by an ATP
synthase protein to produce usable energy. In
contrast to photosystem operation, this process
does not split water, releasing molecular
oxygen and hydrogen ions, or produce any high
reduction potential molecules which can be
used for a carbon fixation process. This
process does, however, offer another model for
the efficient capture of solar radiation and the
subsequent storage in a high energy chemical
bond which may play a significant role in global

Topo 21



phototrophy 17:18.

Bioethanol/Biodiesel

Biology has  developed several
pathways to store and later utilize energy the
energy harnessed from photosynthesis, most of
which involve the metabolism of simple sugars.
The same high energy molecules utilized in
biological systems can be and are used for
energy on an industrial scale. In addition to
burning biomass to produce steam and
electricity, there are two major liquid fuels that
can be derived from biomass material, ethanol

and diesel’”®. We will briefly describe the
bioethanol and biodiesel processes and a few
ways in which there is research to improve this
technology.

Bioethanol is produced from the
fermentation of monosaccharides by yeast and
bacteria. In the absence of oxygen, alcohol
fermentation is the only sustainable pathway for
energy production for these organisms, which
are able to survive on the limited amount of
energy liberated during the conversion of one
molecule of glucose to two molecules of
ethanol and two molecules of carbon dioxide
(CgH1,06 @ 2 C,H,OH + 2 CO,). Industrial

scale bioethanol production is achieved by
delivering a high sugar feedstock to an
anaerobic bioreactor composed of suitable
yeast and/or bacteria. The ethanol extracted
from the reactor is purified by conventional
chemical refining technologies to produce the
fuel grade ethanol. The feedstock delivered to
reactors is derived from a biomass source,
typically sugar cane or corn. However, plants
do not keep a large quantity of
monosaccharides available at all times; most of
the carbohydrates in the plants are stored in
starches for long term energy reserves or in
cellulose for structural purposes. Therefore, the
carbohydrates extracted from the harvested
biomass must be processed prior to use as
fermentation feed stock. This is done through a
combination of acid and enzyme catalysis
which breaks the bonds of the polysaccharide
molecules and releases the

monosaccharides 920,

Biodiesel is produced from the lipid
components (fats and oils) of the produced
biomass. In the native organism, these
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compounds serve as energy reserves as well
as providing critical structural functions, most
notably compartmentalization within the cell.
The long aliphatic hydrocarbon chains
composing these fats and oils are the
equivalent of the long hydrocarbons found in
petroleum. Small hydrocarbon chains (lights) in
petroleum are used to make gasoline and other
organic chemicals, while the long chains
(heavies) are used for diesel fuel. Since long
chains are abundant in biologically produced
fats and oils, diesel is an ideal choice for a
liquid fuel product. As with bioethanol, the
production of biodiesel requires processing and
purification of the biomass to produce a

useable fuel product’920,

There are many active areas of
research to improve the yield and efficiency of
these energy harvesting technologies, here we
only mention three areas of research in
improving biomass technologies. One approach
is to genetically modify and design the source
crops to grow faster and with larger mass
yields. Switchgrass is a promising alternative to
corn for the production of ethanol because of its
rapid growth and relatively minimal soil nutrient
depletion. Another means of improving these
technologies is to improve the efficiency of the
biological processing methods, thereby
reducing the amount materials and energy
required to degrade complex carbohydrates
into simple sugars or extract oils from plants. A
third area of research which will make these
biomass technologies more cost effective is the
continued improvement of traditional chemical
purification processes, particularly energy

intensive and cost inhibitive distillation?”.

Biohydrogen

As we’ve mentioned before, a variety of
groups are pursuing research towards
biologically inspired energy sources. We
highlight three here, but there are many others.
A group called biohydrogen generation at
Stanford University is focusing on improving
oxygen tolerance for hydrogenases, currently a
critical shortcoming to practical hydrogen
generation?2. Princeton along with four other
major universities has an effort called biosolar
whose first goal is characterization of different
hydrogenase enzymes from a variety of



microbial sources?23. Finally, lhara and co-
workers recently reported a functional
PSl/hydrogenase fusion protein, with the
electron transport chain of PSI from
Thermosyneschococcus. elongatus  directly
linked to the active site of a hydrogenase from

Ralstonia eutropha via a glycosidic Iinkage24.
Hydrogen yields were extremely low, but the
ability to generate a working hybrid protein with
detectable energy output signals a milestone in
the application of genetic techniques to
manufacture useful machines at the molecular
level (see figure 3).
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P6RO" + PheoA — P680" PheoA™ (3)
P6S0T PheoA™ + (), — POS0+ PheaA + (0, (4)
PeRO™ +e — PGS0 i6)
Ficures
Fuel Proven Reserve Energy Equivalent
Crude Petroleum 1-1.25 Trillion Barrels 540 TW*vear
Matural Gas 6-7 Quadrillion SCF 580 TW*vear
Coal 1 Trillion Short Tons 1000 TW*year

Table 1. Proven Reserve as reported by the Energy Information Administration (EIA,
hitpefwww.eia.doe gov/) and Energy equivalent as reported by the International Energy

Agem:}-'”. { SCF is Standard Cubic Feet, TW = terawatt).
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Figure 1: The Z-scheme for dual photosystem organisms (for a thorough description refer to
Molecular Biology of the Cell by Alberts et al26 or any comprehensive Biochemistry textbook).

Figure 2 — Entire photosystem Il (PSIl) dimer complex. Monomer in the left in white, monomer
in the right with coloring by subunit. Transmembrane view (cytosol above, lumenal space
below) showing transmembrane helices in the top half, oxygen evolving center in the bottom

half of the complex. Image generated with DeepView?’. The PSII structure shown is 2AXT
from Loll, 2005'*, accessible in the Research Collaboratory for Structural Bioinformatics
Protein Databank?’.

Periddico Tché Quimica. Vol. 3 - N. 6 — AGO/2006. Porto Alegre — RS. Brasil. TOPO



GLICEROQUIMICA: A PETROQUIMICA RENOVAVEL
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RESUMO

A glicerina oriunda de processos de produgédo de biodiesel pode se tornar uma matéria-
prima importante para a industria quimica, ocupando parcela consideravel da nafta petroquimica
na produgao de plasticos e outros produtos quimicos. Este artigo mostrara algumas possibilidades

para a gliceroquimica.

INTRODUCAO

O século XX pode ser caracterizado
como o século do petroleo. A sociedade
moderna acostumou-se a desfrutar do conforto
oferecido por esta matéria-prima nao
renovavel, na forma de combustiveis e de
produtos quimicos de uso diarios, como o0s
plasticos. Derivados do petroleo, esta nova
classe de materiais tem sido largamente
utiizada desde meados do século XX,
substituindo a madeira, os metais e até mesmo
o concreto, dando inicio ao que chamamos de
petroquimica.

As crescentes emissdes de didxido de
carbono oriundas da queima de combustiveis
fésseis estdo alterando o clima global e é
crescente a preocupacdo de governos e
sociedade. Se nada for feito no sentido de ao
menos conter o aquecimento da atmosfera do
planeta, até o fim do século XX| teremos
mudangas significativas no nivel dos mares,
que ira afetar toda a vida na Terra. Uma das
alternativas mais prementes para conter este
problema é o uso de biocombustiveis. Por
terem origem vegetal, eles contribuem para o
ciclo do carbono na atmosfera e por isto séo
considerados renovaveis, ja que o CO,, emitido

durante a queima é reabsorvido pelas plantas
que irdo produzi-lo. O Brasil € um dos pioneiros
neste tipo de combustivel ja utilizando o alcool
etilico, oriundo da fermentagao da cana, desde
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a década de 1970.

Recentemente o biodiesel [1] surgiu
como outra alternativa viavel em termos de
combustivel renovavel, ou biocombustivel. A
principal rota de obtencdo do biodiesel é a
transesterificacdo de O6leos vegetais com
metanol ou etanol, conforme mostrado no
esquema 1. Os ésteres metilicos ou etilicos
dos acidos graxos sdo usados como biodiesel

e para cada 100 m3 de dleo vegetal

processado por esta rota, sdo obtidos 10 m3 de
glicerol, ou glicerina na linguagem mais
popular. O Governo Federal instituiu que a
partir de 2008 sera obrigatéria a adigao de 2%
de biodiesel ao diesel tradicional, o chamado
B2. Este percentual aumentara para 5% (B5) a
partir de 2013. A previsdo € que havera uma
produgcao de 80 mil toneladas ano de glicerina
com a entrada do B2 e de 150 mil toneladas
ano a partir de 2013, com o uso do B5. Este
excedente de glicerina € muito maior que a
produgdo e consumo nacionais, estimadas hoje
em torno de 30 a 40 mil toneladas ano [2].
Assim, para que o Programa Brasileiro de
Tecnologia e Uso do Biodiesel tenha pleno
sucesso, € imperativo que se encontre
solugbes economicamente viaveis para a
glicerina produzida, de forma a se fechar o
ciclo produtivo e obter-se o maximo de
aproveitamento em termos de atomo de
carbono.
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Esquema 1: Produgéo de biodiesel a partir da transesterificagdo de 6leo vegetal.

GLICEROQUIMICA vs PETRQOUIMICA

No inicio da era do petréleo o magnata
americano John D. Rockfeller, dono da maior
empresa petrolifera do mundo na ocasiéo, a
Standard Oil, declarou que o melhor negdcio
do mundo é uma empresa de petréleo bem
administrada e o segundo melhor &€ uma
empresa de petroleo mal administrada. A
Standard Oil foi uma gigante do petréleo em
sua época a ponto do governo americano té-la
dividido em companhias menores, de acordo
com a lei antitruste daquele pais. E facil
perceber o porque da alta lucratividade da
industria petrolifera, pois nada no petréleo é
desperdicado. Além da gasolina, do querosene
e do d6leo diesel que wusamos como
combustiveis, residuos, como o asfalto, sdo
utilizados em pavimentacao e produtos como a
nafta, que nao possuem boas caracteristicas
como combustivel, formam a base da indUstria
petroquimica produzindo plasticos e outros

insumos para a industria quimica e
farmacéutica, agregando valor a cadeia
produtiva.
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O mesmo pensamento pode ser
aplicado a cadeia produtiva do biodiesel. A
glicerina obtida poderia ser utilizada na
producdo de produtos quimicos, criando uma
nova opgao tecnoldgica, a “gliceroquimica”, e
substituindo o petréleo como matéria-prima da
industria quimica. Com isto, o ciclo do
biocombustivel estaria fechado e teriamos
também uma matéria-prima renovavel para
producao de plasticos e outros insumos.

A figura 1 mostra a utilizacdo atual da
glicerina na industria. Pode-se notar que o
maior uso €& na industria de cosméticos,
saboaria e farmacos, onde a glicerina tem
papel como umectante, principalmente. A
utilizacdo quimica ainda ocupa uma posi¢cao
modesta, sobretudo nas resinas alquidicas e
poliglicerina. Este segmento, entretanto,
parece ser a chave para uma utilizagédo
racional e econémica da glicerina.
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Qutros10 %

Revenda 14%

Cosmet. Saboaria/
Farmacos 28 %

Esteres 13%

Poliglicerina 12%

Tabaco 3%

Filmes de Celulose
5%

Alimentos/ be bidas

89

Resinas Alquidicas

6%

Figura 1: Distribuigdo do consumo de glicerina pelos diferentes

setores industriais no Brasil.

O dlicerol ou glicerina € um triol com
trés atomos de carbono. Possui alta
viscosidade e ponto de ebulicdo, sendo
miscivel com substancias polares como a agua
e imiscivel com hidrocarbonetos e outros
compostos apolares. Uma conta simples indica
que caso pudéssemos converter quimicamente
a glicerina em propeno, um dos principais
insumos petroquimicos, a produgado excedente
com o uso do B5 seria suficiente para atender
toda a demanda de propeno do mercado
brasileiro. Evidentemente que esta
transformagdo ¢é bastante complicada em
termos quimicos, mas é possivel desenvolver
rotas tecnoldgicas a partir da glicerina, para
produtos que hoje em dia sdo produzidos a

OH
I-'IO\)\/OH HO
—_— \/\cm — = f\CHO —"/}\\CDEH S N

glicerol 3-hidroxi-propanal

partir do propeno, tendo-se assim uma forma
indireta de substituicio deste insumo.

A desidratagcdo da (glicerina pode
ocorrer de dois modos, levando a rotas
tecnolégicas para a produgédo de importantes
produtos petroquimicos. A desidratacdo da
hidroxila central da glicerina leva ao 3-hidroxi-
propanal, o qual também pode sofrer
desidratacdo para formar a acroleina. A
oxidacado deste produto leva ao acido acrilico,
que é um importante insumo na produgao de
plasticos (esquema 2). O acido acrilico também
pode levar a acrilonitrila, que € muito utilizada
como fibra sintética e em painéis e interiores
de automoveis.

CN

acroleina ac. acrilico acrilonitrila

Esquema 2: Rota de producéo de acido acrilico e acrilonitrila a partir da glicerina.

A desidratagcéo da hidroxila terminal da
glicerina leva a alfa-hidroxi-acetona, que uma
vez hidrogenada forma o propilenoglicol
(esquema 3). Este produto é bastante utilizado
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como aditivo anti-congelante e de
arrefecimento em sistemas de refrigeracao,
além de ter papel importante na produgéo de
poliésteres.



OH )
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glicerol

ct-metil-acetona

OH

propilenoglicol

Esquema 3: Rota de produgéo de propilenoglicol a partir da glicerina.

A acroleina obtida pela rota mostrada
no esquema 2 pode ser hidrogenada a élcool
alilico e dai ao cloreto de alila. Adicao de acido
hipocloroso a dupla ligacdo para formar a
haloidrina, seguida de tratamento com base

leva a uma possivel rota de producao da
epicloridrina (esquema 4), que é um importante
produto industrial na produgcdo de resinas
epoxi.

OH
#cHo — = ~_-OH — O CI\)\/CI - ?>\/C|

acroleina alcool alilico

cloreto de alila

1,3-dicloro-2-propancl epicloridrina

Esquema 4: Rota para produgéo de epicloridrina a partir da glicerina.

E possivel ainda imaginar uma rota
industrial para formaldeido e acido formico a
partir da glicerina. O primeiro produto ¢é
extensamente utilizado na industria quimica, na
fabricacdo de resinas sintéticas usadas como
substitutas de madeira para moveis e
divisérias, bem como para a fixacdo de
circuitos eletronicos. O formaldeido tem
também utilizagdo nas industrias de tintas,
vernizes e papel e celulose. O acido férmico
tem uso principal como intermediario quimico

O

O

A

na producdo de alguns farmacos, uso como
conservante na industria de alimentos. Ha
ainda a possibilidade de utilizagdo de novos
produtos obtidos a partir da glicerina,
destacando o carbonato de glicerina (figura 2),
que tem uso como solvente industrial, mas
também pode ser empregado na preparagao
de policarbonatos, poliésteres, poliuretanas e
poliamidas, produtos de grande utilizacéo
comercial.

L on

Figura 2: Estrutura
do carbonato de

glicerina.

Entretanto, todas estas aplicagcbes séo
para médio e longo prazo, ja& que necessitam
de maiores pesquisas tanto em nivel de
laboratério como escala piloto, além de irem
gradativamente substituindo os processos
atuais, baseados na nafta petroquimica. E
certo que caminharemos ao longo deste século
para uma utilizagdo maior da glicerina como
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matéria-prima industrial, mas esta passagem
nao sera feita abruptamente, com o
fechamento das plantas petroquimicas atuais e
substituicdo das atuais tecnologias. A medida
que o preco e oferta de glicerina se
contraponham aos do petroleo, havera um
maior incentivo para esta substituicdo e é
preciso que os quimicos tenham encontrado as



solugbes tecnoldgicas para estes e outros
processos. Ou seja, a passagem da
petroquimica para a gliceroquimica devera
ocorrer em algum momento deste século.
Todavia, no que diz respeito ao aproveitamento
da glicerina oriunda da produg¢do do biodiesel,
existem questdes mais imediatas para serem
resolvidas, e os quimicos precisam oferecer
solugdes para viabilizar economicamente o
Programa Nacional de Biodiesel e escoar a
producao da glicerina obtida.

ADITIVOS OXIGENADOS PARA
COMBUSTIVEIS

Como mostrado na figura 1, a maior
parte da glicerina utilizada no Brasil vai para o
setor de cosméticos e saboaria. Este segmento
é restrito e ndo conseguira, sozinho, dar vazao
a enorme producgdo de glicerina estimada com
a entrada do B2 em 2008. A utilizacdo da
glicerina passa pela substituicdo de algum
outro produto, e a quantidade e o curto espaco
de tempo faz com que solugdes na area
petroquimica, ainda estejam distantes. E
possivel queimar a glicerina para produzir
energia, nas proprias unidades de producgao do
biodiesel. Isto eliminaria a glicerina adicional,
mas nao agrega valor a ela, nem é uma opgao
tdo simples assim, pois durante a queima da
glicerina bruta pode haver formacéo de
acroleina, que é um produto téxico para o ser
humano. Outras opgbes sao a utilizagdo em
pogos de petréleo, sobretudo aqueles ja
maduros onde ha necessidade de recuperacao
secundaria, e em materiais compésitos para
uso em construgdo civil. Estas opgdes tém a
vantagem de demandar glicerina bruta, sem
necessidade de grandes purificagdes, mas
tampouco conseguirdo dar uso a toda a
glicerina produzida, além de terem um apelo
local, para utilizagdo da glicerina em regi6es
préximas de sua producgdo, ja que elevados
custos de transporte inviabilizariam estas
utilizacdes do ponto de vista econdmico.

A area energética aparece, mais uma
vez, como opc¢ao para, a curto prazo, dar
vazao ao excedente de glicerina produzido.
Nos Estados Unidos da América, desde a
década de 1990, é obrigatério o uso de aditivos
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oxigenados na gasolina automotiva para
diminuir o impacto ambiental causado pela
queima dos combustiveis fosseis, sobretudo
em grandes centros urbanos. O principal
aditivo utilizado € o metil-t-butil-éter (MTBE),
produzido pela reacdo do metanol com
isobuteno, podendo ser considerado também
um derivado do petréleo. A utilizagdo deste
produto vem sendo gradativamente extinta nos
Estados Unidos, devido a suspeitas que ele
possa ter atividade carcinogénica. Varios
estados americanos ja proibiram a adi¢do do
MTBE a gasolina e continua aberta a
discussao sobre um substituto oxigenado para
este composto. Existem restrigdes ao uso do
alcool etilico, utilizado no Brasil com aditivo a
gasolina desde a década de 1970, sobretudo
por causar problemas de volatilidade para a
gasolina. Entretanto, os americanos vém, cada
vez mais, adicionando este produto a gasolina
0 que tem causado problemas de suprimento e
preco do alcool aqui no Brasil.

A glicerina € uma molécula que tem
cerca de 50% do seu peso em atomos de
oxigénio, sendo uma candidata potencial para
ser usada como aditivo oxigenado para a
gasolina. Todavia, € necessario que se facam
algumas modificagbes estruturais, visto que
além de ndo ser miscivel com a gasolina, ela
apresenta um ponto de ebuligdo muito superior
ao deste combustivel. A idéia seria produzir
derivados éteres ou ésteres de cadeia pequena
da glicerina, com intuito de adiciona-los a
gasolina e até mesmo ao querosene de
aviagado (esquema 5). O mercado mundial do
MTBE é da ordem de 19 milhdes de toneladas
ano, para uma utilizagdo de cerca de 11% em
peso, que corresponde a 2% em peso de
oxigénio na gasolina. Se considerarmos o
mesmo percentual, e levando-se em conta que
na molécula de glicerina os d&tomos de oxigénio
correspondem a 52% do peso total, teriamos
um mercado potencial em todo o mundo da
ordem de 7 milhdes de toneladas para a
glicerina. Esta biogasolina poderia ser uma
alternativa ao alcool etilico e ao MTBE,
agregando valor a cadeia produtiva do
biodiesel e escoando o excedente de glicerina
produzida.
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Esquema 5: Producao de éteres e ésteres de cadeia pequena
derivados da glicerina, para uso como aditivo a gasolina
(biogasolina).

CONCLUSOES

O Brasil pela sua extensao territorial e
reconhecida vocagdo para o agro-negocio
estara a frente da produgdo mundial de
biodiesel nos préximos anos. Esta lideranga
devera ser alcangada nao somente pelo
volume produzido, mas, sobretudo, pelo
desenvolvimento de novas tecnologias, que
incluam a utilizagdo racional e econémica da
glicerina. Aos quimicos cabera um papel
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Resumo

Este trabalho versara sobre a exigéncia atual de se incorporar no setor industrial um
profissional multifacetado e apto na tomada de decisdes que possam acarretar em aumento da
produtividade, minimizagdo de residuos, adogao de tecnologias proprias e assim alavancar cada
vez mais o setor quimico brasileiro, mais propriamente o setor petroquimico gaucho.

Palavras-chave: profissional multifacetado. Industria quimica.

Abstract

This work will turn on the current requirement of if incorporating in the industrial sector a
multifaceted and apt professional in the taking of decisions that can cause increase of the
productivity, minimization of residues, adoption of proper technologies and thus handle each time
more the Brazilian chemical sector, more properly the south petrochemical sector.

Keywords: multifaceted professional. Chemical sector.

Introducgao

A ciéncia sempre esteve a servigo da
sociedade, a aplicacdo dos conhecimentos
cientificos para a redugao do esforgco humano,
na realizacdo das mais variadas tarefas,
conhecido como tecnologia, faz parte do
trinbmio, ciéncia-tecnologia-sociedade,
responsavel pelo aumento da qualidade de
vida das nacdes globais.

Uma sociedade engajada no avango
cientifico e tecnoldgico, que literalmente, abre
portas a pesquisa nacional, valorizando
talentos da terra e que da condi¢des para a
realizacdo de pesquisas basicas e aplicadas,
tende inevitavelmente  ao  crescimento
econdmico e social.

Com o aumento da velocidade dos
acontecimentos e descobertas, torna-se
essencial no mundo de hoje, um profissional
multifacetado, capaz de propor novas idéias e
projetos, que possa através de sua
interdisciplinariedade, visualizar o todo através
da otimizacao das partes, aumentando assim o
rendimento de um processo € a minimizagao
de residuos gerados pelo mesmo.
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O engenheiro de producado representa
um papel de relevante importancia na
construgdo de uma sociedade atual e voltada
para a melhoria de vida. Ele possui o perfil
requerido para um profissional do século XXI,
ou seja, conhecimento abrangente e geral, que
engloba um conjunto maior de conhecimentos
e habilidades, desta forma pode analisar todo
um processo, indicando pontos a serem
corrigidos e otimizados para com isso alcangar
um nivel de exceléncia industrial cada vez
maior.

A multidisciplinariedade do engenheiro
de producéo torna-o um profissional que pode
atuar nos mais variados ramos do comércio e
da industria. Desde o planejamento da
aquisicao de matérias-primas, no planejamento
e programacao de uma planta produtiva, na
comercializagdo dos produtos gerados, bem
como na aplicagao de métodos gerenciais e de
controle de processos. Assim como muitos
atuam nos sistemas produtivos, muitos
engenheiros de producao sao contratados para
trabalhar em areas comerciais e de servicos,
como por exemplo, redes de fast food,
hospitais e aeroportos.



Em um hospital, por exemplo, pode-se
pensar em um doente como uma matéria-prima
a ser transformada em um produto final, que
seria uma pessoa sadia. O engenheiro ira
organizar a estrutura desde a recepcédo até o
centro cirurgico da melhor maneira possivel.
(FOLHA,2004)

Percebe-se que a atuagdo do
engenheiro de produgdo € bastante ampla e
tende a incorporar novos segmentos com o
passar do tempo. Reside justamente neste fato
a necessidade do engenheiro de estar em
constante renovacao intelectual e cientifica.

Neste trabalho iremos explorar, um dos
mais importantes ramos industriais do pais,
realizando uma breve retrospectiva da histéria
da industria quimica no Brasil. Analisaremos a
possivel atuacdo de um engenheiro de
producao em uma planta industrial especifica e
seu inter-relacionamento com a equipe de
trabalho, na obtencdo de uma melhoria
continua dos servigos prestados pela industria
onde atua.

A industria Quimica Brasileira

A industria quimica brasileira esta entre
as 10 maiores do mundo, este fato constante
em reportagem exibida pela Abiquim[1], teve
seu inicio com a primeira experiéncia industrial
que o Brasil presenciou, que foi a fabricagao de
agucar e de derivados como a aguardente.
Com a expansao portuguesa, foram surgindo
outros segmentos como: sabdo,
medicamentos, potassa (carbonato de
potassio), barrilha (carbonato de sodio), salitre
(nitrato de potassio), cloreto de aménio e cal
(6xido de célcio).

O periodo imperial foi marcado por
empresas do ramo alimenticio, com especial
atencao para a empresa F. Matarazzo, fundada
no final deste periodo, em 1881, e que
posteriormente, deu inicio a implantagédo de um
grande parque industrial em Sao Paulo.

Em 1889, quando da proclamacido da
republica, o Brasil possuia industrias na area
de extragdo mineral, vegetal, animal, industria
siderurgica, de papel, vidro, cimento, sabdes,
velas, adubos e inseticidas. Em termos de
fabricacdo de produtos quimicos, existem
industrias de fermentacao, produtos quimicos
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inorganicos de sintese e produtos organicos,
como acidos e seus sais.
(WONGTSCHOWSKI, 2002, p306)

O vasto periodo precedente foi
importante na consolidacdo e aumento da
diversidade e produtividade do setor quimico
brasileiro. Onde podemos verificar a fundacgao,
em 1891 da Cia. Antartica Paulista, que
produzia cerveja e outras bebidas, assim como
a fundacéo, ja em 1905 do Moinho Santista,
empresa esta, multinacional Argentina.

O periodo de 1911 a 1939 pode-se
salientar a fundagdo da Bayer em 1911
(produtos quimicos e farmacéuticos), a Pirelli
em 1923 (cabos e condutores elétricos, pneus),
e, ja no final deste periodo a fundagado da
Dupont do Brasil, em 1939.

Durante o periodo da 22 guerra mundial,
a industria quimica brasileira necessitou iniciar
um processo de busca de matérias-primas
préprias e também sofreu um incremento no
desenvolvimento de pesquisas na busca de
suprir a demanda exigida.

Os anos do pés-guerra até meados dos
anos 60 consolidaram no pais, industrias
farmacéuticas, de polimeros e quimicos
basicos.

Apds os anos 60, inicia-se a grande
arrancada e consolidagdo da industria quimica
brasileira com a instalacdo de trés polos
petroquimicos no Pais, o de Sao Paulo em
1972, o do Nordeste em 1978 e o do Sul em
1982.

Neste periodo, tivemos igualmente o
desenvolvimento da industria de fertilizantes,
da industria de cloro e soda, da industria de
quimica fina, que predominantemente foi
ocupada quase na sua totalidade por
multinacionais detentoras do conhecimento da
fabricacdo destes produtos, por investir
macigamente em pesquisa e desenvolvimento
em toda sua jornada. Ja a alcoolquimica, que
precedeu a petroquimica em 40 anos, entrou
na década de 60 produzindo derivados
acéticos a partir do etanol e igualmente se
consolidando obtendo importantes produtos a
partir de rotas alternativas, como o eteno.
manteve

A industria quimica se



relativamente estavel até o inicio do Governo
Collor, a partir dai iniciou-se um processo
recessivo, criado por condigdes impostas pelo
governo como a desestatizagido, redugédo das

aliqguotas de importacdo e a remocdo de
barreiras nao-tarifarias. O setor petroquimico
foi, sem sombra de duvida, o mais afetado.

As privatizagdes dos anos 90, iniciadas no governo Collor, acompanhadas
pela abrupta abertura comercial e pelo encolhimento das protecdes
tarifarias, nao favoreceram novos investimentos na industria petroquimica,
cujo crescimento praticamente estagnou durante a década, como indica o
pequeno crescimento do setor, de apenas 9% entre 1990 e 1997
comparado a um aumento do PIB em torno de 21% nesta fase
economicamente turbulenta do pais. (D’AVILA, 2004, p.2)

Ao longo dos anos a industria quimica
no geral foi se recuperando, através da

redugcdo de pessoal em suas instalagées,
aumento das exportagdes, paralisacdo de
unidades e linhas de producdo nao

competitivas, assim como, criando empresas
de grande porte através da fusdo de negdcios.

Atualmente, a viabilidade do setor
quimico no cenario industrial brasileiro, esta
diretamente atrelado a inovagao tecnoldgica e
a iniciativa empresarial.

Em entrevista, concedida a ABIFINA,
Associagdo Brasileira das Industrias de
Quimica Fina, o diretor superintendente da
Oxiteno S.A., ao responder sobre o significado
da inovagdo tecnolégica para as empresas do
setor, respondeu:

“Para haver crescimento € necessario
que haja inovacdo. Esta € a razdo principal
para concentracao de esforcos no aumento da
inovacao no setor quimico. A industria quimica
(excluindo a farmacéutica) passa por um
momento de baixa na inovagdo mundial. Nos
ultimos vinte anos, o0s Unicos produtos
quimicos  nao-farmacéuticos  inteiramente
novos, que atingiram vendas da ordem de um
bilhdo de dodlares anuais, foram o SAP, o
Aspartame e o Glifosato. No Brasil, a
consciéncia de que a inovagao tecnologica se
d4 na esfera industrial é recente. E um
equivoco imaginar-se que a aquisicdo de
tecnologia externa deve ser punida. Ao
contrario, a produgdo, a exportagdo e a
importacdo de tecnologia sdo necessarias e
complementares. E evidente que na area da
inovacdo incremental a industria quimica
mundial tem sido muito ativa; mesmo no caso
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brasileiro, hd um numero razoavel de
empresas que tem investido
consideravelmente em inovagédo incremental.
Estas empresas tém colhido retornos
favoraveis sobre seus investimentos
tecnolégicos”.

Perspectivas para o engenheiro de
produgao

Dentro do cenario atual, as perspectivas
para a atuacao de profissionais
multidisciplinares sdo cada vez mais
convenientes.

O engenheiro de produgdo atua de
forma integrada com as equipes de
engenheiros especialistas e técnicos, de forma
convincente, podendo intervir diretamente em
um setor sem incorrer no risco de estar dando
“um tiro no escuro”.

Sua visao “do todo” deve auxiliar toda a
equipe na otimizagao e reestruturagao do setor
empresarial, o qual mostra-se deficitario.

Assim, o engenheiro de producéo
atuara de forma a integrar os conhecimentos
especificos de outras areas de forma rentavel e
com melhor qualidade no produto final. Para
tanto, aplicara métodos e metodologias para a
melhoria da produtividade, aplicando um
controle estatistico de processo. Podemos
exemplificar de forma geral, citando o seguinte:

Um quimico conhece a melhor rota de
obtencdo de um determinado derivado do
petréleo, o engenheiro quimico, projetara o
melhor equipamento para obter este derivado,
ja o engenheiro de producgao, projetara o lay-



out da fabrica e o sistema de produgao deste
derivado.Realizara a integracao dos
conhecimentos de toda sua equipe de trabalho,
de forma a produzir uma quantidade
rentavel/dia deste produto, minimizando custos
com insumos e produgao de residuos, para
desta forma competir no setor atual.

Analisando a situagcdo do pdlo
petroquimico do sul, produtor de petroquimicos
basicos e resinas termoplasticas, hoje, o Rio
Grande do Sul, participa com 40% da
capacidade nacional de produgdo de eteno,
51% de polietileno e 62% de polipropileno.

A posicao em que se encontra a petroquimica gaucha, entretanto, devera
sofrer fortes transformagdes. Em curto prazo, o anuncio de investimentos
no Brasil e Argentina, previstos até 2002, indica a entrada de novos
competidores nesse mercado, além de ampliagbes em empresas ja
existentes. Em médio prazo, a consolidacido de blocos econémicos como o
ALCA, eliminando barreiras tarifarias e nao-tarifarias, devera expor toda a
industria brasileira a uma competicdo cada vez mais acirrada. Ao mesmo
tempo, movimentos empresariais de grupos internacionais de petréleo e
quimica se fazem sentir em toda as regides do globo, inclusive no Brasil,
através de vendas, fusdes, compras e associagdes. Tais movimentos tém
mudado a realidade de diferentes mercados do dia para a noite, sendo
publico o interesse de determinados grupos no mercado brasileiro.

(FREIRE, 2004)

Desta forma o perfil que se espera para
a petroquimica gaucha, € uma empresa com
escala produtiva, onde insumos , como a
matéria-prima, possam ser obtidos a precos e
qualidade, bem como as linhas de producéo e
tecnologias utilizadas sejam inovadoras, tanto
em nivel de novos produtos, como ao nivel de
reducdo e eliminagao de residuos. Para tanto,
0 acompanhamento da obtencdo de um

produto, torna-se essencial
disponibilidade e distribuigao.

para sua

O engenheiro de producédo, atuando de
forma integrada com a equipe de pesquisa e
desenvolvimento, podera desta forma, analisar
e propor a melhor maneira de se manter em
um mercado, cada vez mais globalizado e
exigente.

Em tempos de globalizagdo econdmica, a competitividade das industrias
tem sido um fator predominante para que estas tenham seu espaco no
comeércio internacional. Para tanto, as empresas devem ser capazes de
produzir seu produto ou servigo a um baixo custo, interferindo o minimo
possivel no meio ambiente e promover o bem-estar da sua comunidade,
além de satisfazer as necessidades dos seus clientes. Dentre os setores
que tem procurado competir no mercado internacional é o setor
petroquimico brasileiro. (DIBB, 2004)

Conclusao

A atuacado do engenheiro de producgéo &
extremamente ampla, ndo sé em termos de
industria quimica como também em diversos
setores industriais e de servigos.

A formagdo ampla permite ao
profissional, escolher a area de atuacdo mais
apropriada.
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Na industria quimica em particular,
verifica-se, a necessidade urgente da adogéo
de estratégias para a diferenciacédo de
produtos oferecidos ao mercado.

Desta forma, o engenheiro de producgao
que optar pelo setor quimico do estado do Rio
Grande do Sul, mais propriamente o setor



petroquimico, podera contribuir de forma
positiva, desde o projeto de uma nova rota de
obtencdo de eteno, onde projetara a planta
industrial mais apropriada, podendo delimitar
sua localizagdo, analisar e avaliar os
equipamentos mais relevantes, assim como,
podera através da proposicdo de uma rota
produtiva menos poluidora, adequar o setor a
esta nova realidade. O eteno é a matéria-prima
de importancia fundamental na producao de
diversos plasticos encontrados no mercado. O
engenheiro de producdo podera atuar também
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ABSTRACT

The continuous urbanization and industrialization, the bad exploration of ores, the increase
of the fleets of self-driven vehicles, the use of fertilizers and pesticides and the emission of
industrial rejects thrown in the rivers by the man in an inadequate way has been causing the
contamination of the soil, air and water for heavy metals. These have been turning great threat for
the human health, because when absorbed by the human being these elements of high molecular
weight are deposited in the bone tissue, fat and somehow they move noble minerals of the bones
for the circulation, provoking diseases. In this work are related the main effects caused to the
man's health for the lead accumulation, mercury, arsenic, cadmium and chromium.

Keywords: heavy metals, human health, toxicology.

1. INTRODUGAO

O homem busca o elixir da longa vida
desde as mais remotas civilizagdes e, através
dos tempos, sucederam-se prescrigdes que
prometiam longevidade. Apenas prometiam,
pois embora invisivel, o perigo esta no ar, no
solo e na agua. Tal comprometimento se deve
ao crescimento desenfreado da populagao
humana nos grandes centros que o mundo
vem testemunhando a uma taxa de 1 bilhdo em
11 anos (MONIN, 2000) -Tabela 1. Isto é

seguido pelo aumento de pdlos urbanos, pois
estes estdo alheios as demandas que véo
surgindo em fungédo das industrias instaladas.
Se por um lado o crescimento industrial
desempenha um papel importante na
sociedade por gerarem beneficios como a
producdo de bens de consumo, impostos e
empregos, por outro lado, acabam tornando
uma grande preocupac¢ao mundial devido as
mudangas negativas nos  ecossistemas
naturais.

Tabela 1. Crescimento dos aglomerados em meio século (em milhdes de habitantes) — MONIN,

2000.
1950 1970 1990 2003

Cidades |Populacio | Cidades | Populaciio | Cidades |Populacio| Cidades |Populacio
Mova lorque 12.3 MNova lorque 6.2 Meéxico 20.2 Meéxico 25.6
Moscou 4.8 Téquio 12.3 Sdo Paulo 17.4 5do Paulo 22.1
Milao .6 México 10.4 Mova lorque 6.5 Mova lorque 17.0
Mexico 3.1 Sio Paulo 8.1 Xangai 13.4 Xangai 17.2
Bombain 2.9 Moscou 7.1 Pequin 0.8 Pequin 14.0
Maples 2.1 Milao 5.5 Cairo 9.0 Cairo 11.8
Cairo 1.9 Cairo 3.3 Moscou 8.3 Karachi 1.7

1 Marcio de Paula: quimico, formado pela Universidade de Sdo Paulo (IQSC/USP), doutor em quimica analitica
(énfase em biomateriais) pelo Instituto de Quimica de S&o Carlos (IQSC/USP) e pesquisador de desenvolvimento

tecnolégico industrial pela Proline Biomédica Ltda.
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Embora muitos ainda ndo tenham
tomado consciéncia, o homem esta
transformando parte dos metais imobilizados
nos depdsitos naturais em metais mobilizados
no ambiente. Com isso, 0 aumento da poluigao
por metais, tem perturbado severamente o
ciclo geoquimico do ecossistema devido ao

crescente aumento das influencias
antropogénicas no ambiente como emissdes
veiculares, incineradores, lixo industrial,

deposicao atmosférica de aerossoéis, e outras
atividades humana (HASHISHO e EL-FADEL,
2004). Desta forma, todas as formas de vida
sao afetadas pela presenca de metais
dependendo da dose ou tempo de exposicao,
da forma fisica e quimica e da via de absorg¢ao.
Muitos metais s&o essenciais para o
crescimento de todos os tipos de organismos,
desde as bactérias até mesmo o ser humano,
mas eles sdo requeridos em baixas
concentragcdes (ppm ou ppb) passando de
meramente toleraveis ao téxico com o aumento
da concentracdo. Devido a sua néo
biodegradabilidade e de sua meia-vida
bioldgica longa para eliminagdo, a acumulagao
na cadeia alimentar tem um efeito significante
na saude humana a longo prazo (ALLOWAY,
1990), pois estes se acumulam em tecidos
gordurosos afetando o sistema nervoso central,
ou podem ser depositados no sistema
circulatério prejudicando o funcionamento
normal dos ¢érgaos internos (BOCCA et al.,
2004).

2. DEFINICAO

A denominacdo de “metais pesados”
deve-se basicamente ao fato destes metais
apresentarem elevado peso atbmico e néo
necessariamente por sua densidade (BAIRD,
2002). Do ponto de vista toxicolégico, este
grupo de metais possui uma propriedade
quimica que os distingue em relagcdo aos
efeitos no organismo. Muitos metais tém
grande afinidade com o oxigénio formando
Oxidos metalicos. Outros metais pesados
possuem também acentuada afinidade pelo
enxofre (que € do mesmo grupo do oxigénio)
originando os sulfetos, forma na qual podem
ser encontrados na natureza como minérios.

Embora amplamente utilizado, o termo
metal pesado ndo possui uma definicdo Unica,
variando de acordo com o ramo da ciéncia que
o0 aborda. Ao questionarmos um toxicologista

Periddico Tché Quimica. Vol. 3 - N. 6 — AGO/2006. Porto Alegre — RS. Brasil.

sobre esta definicdo, este provavelmente dara
énfase aos elementos quimicos toxicos aos
mamiferos superiores (zootoxicidade). Ao
agrdbnomo, énfase serd dada principalmente
aos elementos quimicos téxicos as culturas
vegetais (fitotoxicidade), cuja contaminagéo no
solo possa diminuir a produtividade agricola.
Um quimico podera enfatizar os elementos
cuja densidade atbmica seja maior que 5

g/cm3. A idéia comum de metais pesados a
estas diversas areas é a de serem metais que
estdo associados com poluigdo e toxicidade,
mas também incluem alguns elementos que
sao essenciais para os seres vivos em baixas
concentragdes. “Metais téxicos” € uma
alternativa ao termo metais pesados, mas é
mais aplicavel somente aos elementos nao
essenciais, como Chumbo (Pb), Cadmio (Cd),
Mercurio (Hg), Arsénio (As), Talio (Tl) e Uranio
(U) ndo sendo apropriado para os elementos
que sdo biologicamente essenciais como
Cobalto (Co), Cobre (Cu), Manganés (Mn),
Selénio (Se) e Zinco (Zn).

3. EFEITOS NA SAUDE

Os metais sdo classificados em:

1. elementos essenciais: sodio,
potassio, calcio, ferro, zinco,
cobre, niquel e magnésio;

2. micro-contaminantes ambientais:
arsénio, chumbo, cadmio, mercurio,
aluminio, titdnio, estanho e
tungsténio;

3. elementos essenciais e
simultaneamente micro-
contaminantes: cromo, zinco, ferro,
cobalto, manganés e niquel.

Os efeitos toxicos dos metais sempre
foram considerados como eventos de curto
prazo, agudos e evidentes. Atualmente,
ocorréncias a meédio e longo prazo sé&o
observadas, e as relagdes causa/efeito sao
pouco evidentes e quase sempre subclinicas
(HU, 2000). Geralmente esses efeitos sao
dificeis de serem distinguidos e perdem em
especificidade, pois podem ser provocados por
outras substancias toxicas ou por interagdes
entre esses agentes quimicos. A manifestagao
dos efeitos toxicos esta associada a dose e
pode distribuir-se por todo o organismo,
afetando varios 6rgaos, alterando os processos
bioquimicos, organelas e membranas
celulares. A maioria dos organismos vivos sO
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precisa de alguns poucos metais e em doses
muito pequenas. Tao pequenas que
costumamos chama-los de micronutrientes,
como é o caso do zinco, do magnésio, do
cobalto e do ferro (constituinte da
hemoglobina). Estes metais tornam-se tdxicos
€ perigosos para a saude humana quando
ultrapassam  determinadas  concentragbes
limite.

Ja o chumbo, o mercurio, o cadmio, o
cromo e o arsénio sao metais que nao existem
naturalmente em nenhum organismo.
Tampouco desempenham fung¢des nutricionais
ou bioquimicas em microorganismos, plantas
Ou animais, ou seja, a presencga destes metais
em organismos vivos € prejudicial em qualquer
concentracao.

A nivel do organismo, a
biodisponibilidade e a reagdo destes metais
podem ser influenciadas por interacbes com
outros elementos. Assim, a assimilacdo de

chumbo €& maior com pessoas cuja dieta é
pobre em calcio, ferro ou fosfatos; a
assimilacdo de zinco reduz a assimilagdo de
cobre, mas protege contra a toxicidade de
cadmio e chumbo. Uma dieta pobre em fosfato
favorece a toxicidade do aluminio, que
normalmente n&do ¢é elemento téxico ao
homem. De qualquer forma, a quantidade
desses metais tem aumentado
significativamente e seus efeitos toxicos tem
gerado problemas de saude permanentes,
tanto para seres humanos como para o
ecossistema.

4. Fatores que influenciam toxicidade de
metal

A toxicidade de qualquer substancia
quimica depende de varios fatores que incluem
sua absorgcao, distribuicdo, metabolismo e
excregcdo. A figura 1 descreve de maneira
esquematica como ocorre a disposicao de
metais em humanos.

__f___--::-} Pele
_ = Cabelos, unhas
Pulmao \ H Pb, Hg, As
i—> Ossos
Figado < Pb, Cd
[ Feto
Pb, Hg
Trato
intestinal
| P Rim
<L Cd, Hg, As
Fezes
sangus JH_J,L
Urina

Figura 1. Disposig@o de metais em humanos (KAKKAR E JAFFERY, 2005).

A toxicidade dos metais € uma funcgao:
a) metal especifico; b) forma do metal; ¢) nivel
de exposicdo; d) periodo de exposicao; e)
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toxicodinamica; f) toxicocinética.

A exposicdo ao metal para populagao



em geral, tem-se tornado um fenémeno global,
pois o nivel de exposicdo depende de sua
forma (elementar/inorganica/organica) e dos
diversos meios em que vivemos e das
diferentes maneiras que nos alimentamos. Por
outro lado, a exposi¢cdo pode ser ambiental ou
profissional. Quando somos expostos a estes
metais, seu efeito tdxico normalmente envolve
uma interagdo em trés estagios: 1) Entrada e
absorcdo; 2) estagio onde transporte,
distribuicdo, biotransformacdo e o efeito
ocorrem; 3) Saida do organismo. Em cada um
desses estagios, encontramos o metal em
diferentes formas quimicas e fisicas
apropriadas para interagir com as
caracteristicas anatbmicas e propriedades
fisiologicas dos 6rgdos. De maneira geral,
dentro do organismo, a maioria dos metais
pesados pode encontrar o enxofre na forma de
um radical —SH (sulfidrila) inibindo atividade
enzimatica, comprometendo o transporte
celular e causando mudancas nas funcbes das

proteinas. O enxofre desempenha papel
importante na estrutura das moléculas,
mantendo  por exemplo, a estrutura

tridimensional de proteinas, através das pontes
de dissulfeto que pode ser alterada em contato
com um metal pesado. Este por sua vez pode
deslocar o hidrogénio e ligar-se ao enxofre,
assim a estrutura pode ser alterada. Sendo
uma proteina plasmatica ou um fio de cabelo,
pouco problema pode ser originado, porém se
for uma enzima, sua atividade metabdlica pode
ser diminuida. A toxicidade dos metais
pesados inclui o bloqueio de grupos funcionais
de importantes moléculas, como por exemplo
as enzimas, os polinucleotideos, sistemas de
transporte para ions e nutrientes essenciais,
bem como a substituicdo de ions essenciais
em sitios celulares.

Avaliando o risco devido a exposigao de
metal pesado, fatores como idade, sexo,
nutricdo, estado sécio-econémico, condigdes
de exposicdo, duragdo de exposicao,
variabilidade genética, e suscetibilidade tem
que ser considerada para uma aproximacao
real (DOREA, 2004). Apesar do fato de que
metais pesados como chumbo (Pb), mercurio
(Hg), cadmio (Cd), cromo (Cr), niquel (Ni),
manganés (Mn), e estanho (Sn), o arsénico de
metaldides (As) e selénio (Se) serem toxicos
aos humanos, os fatores de risco que podem
fazer com que algumas pessoas sejam mais
suscetiveis que outras, ainda permanecem
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obscuros. Alguns dos metais pesados cuja
exposicdo é de preocupacdo global, sao
discutidos abaixo.

5. 0S VILOES CONTAMINANDO A VIDA
5.1. Chumbo (Pb)

Chumbo é um dos metais téxicos mais
abundantes e antigo dentro na crosta terrestre
(VALKO et al, 2005). Seus efeitos no
organismo ja sao conhecidos praticamente
desde que o homem aprendeu a trabalhar com
este metal. Hipocrates (600 A.C.) foi o primeiro
a ligar os fatores de sua intoxicagao a seu fator
casual. Ha inclusive estudo curioso de Gilfilian
que atribuiu a decadéncia do Império Romano
ao uso de condimentos manipulados em
vasilhames de chumbo (HU, 2000). Nos dias
atuais, a exposicdo ao chumbo no ambiente
natural e profissional continua sendo um
problema de saude publica grave (WHO,
1995). O chumbo pode ser encontrado em

diferentes estados de oxidagdo Pb®, Pb*2

Pb*4, porém a forma Pb*2 representa a maior
causa de problemas bioldgicos (CEHN, 1999).

O chumbo acumula-se nos 0ssos,
sangue e tecidos moles devido a sua
semelhanga entre as propriedades dos
compostos de chumbo e calcio. Por deslocar o
calcio dos o0ssos, processos degenerativos
como osteoporose podem ser observados apos
uma exposicdo prolongada (ALEXANDER et
al., 1998). Como é lentamente eliminado, ele
pode afetar rins, figado, sistema nervoso e
outros 6rgaos (BRESSLER et al., 1999).

A exposicao excessiva pode causar
anemia, doenga renal, disturbios na
reproducédo e danos neuroldgicos (convulsées,
retardo mental e disturbios do comportamento:
dificuldade para se concentrar, irritagcdo e
esquecimento) - BELLINGER e NEEDLEMAN,
1992. A niveis altos de exposi¢cao, o chumbo

causa encefalopatia, disturbios
comportamentais, danos no rim, anemia e
toxicidade para o sistema reprodutivo

(PAGLIUCA e MUFTI, 1990). Também pode
induzir hipertensdo em alguns individuos. Até
mesmo em doses mais baixas, o chumbo
produz alteracbes no desenvolvimento
cognitivo das criangas, provocando danos ao
sistema nervoso central, atraso no crescimento
e deficiéncia de aprendizado escolar
(BELLINGER e NEEDLEMAN, 1992).



5.2. MERCURIO

Em 1950, a tragédia em Minamata e
Niigata (Japao) pegou o mundo de surpresa
(WEISS, 1996). Desde entdo é reconhecido
que os multiplos caminhos de contaminagao de
mercurio por ar, agua, comida, produtos
farmacéuticos, cosméticos, etc., tornou-se uma
preocupacao séria, pois este metal persiste no
ambiente e acumula no ciclo alimentar. O
mercurio existe em trés formas diferentes:
elementar, inorgadnica e organica. Os
compostos inorganicos estdo associados a
danos a saude, porém sao os compostos
organicos as formas mais tdéxicas e que
passam na cadeia alimentar.

Como o mercurio pode ser absorvido
por animais aquaticos na forma de
metilmercurio (MeHg) e etilmercurio, apdés o
acidente de Minamata, extensos estudos
destes compostos tem sido efetuados.

Estudos tem mostrado que criangas
expostas ao MeHg durante a gestacéo através

de peixe consumido pelas maes, tiveram
inaptidées incluindo severo retardamento
mental, paralisia cerebral e ataques

apopléticos (KJELLSTROM et al., 1986).

A exposicdo ao mercurio organico e
inorgénico tem resultado em uma série de
disfungbes no sistema nervoso central
periférico, com sintomas variados dentre os
quais podemos destacar a perda de memdria
(LEBEL et al., 1998), tremores anormais
(LEBEL et al., 1996), falta de coordenacéo
motora (BOLBEC et al., 2000) e mudancgas na
personalidade que podem desencadear um
quadro de deméncia.

5.3. CADMIO (Cd)

Encontrado na crosta da Terra, o
cadmio ¢é amplamente espalhado pela
atividade humana, atividades vulcanicas e
erosdo. Um metal potencialmente tdxico, o
cadmio nado tem nenhuma fungdo bioldgica
essencial. No entanto, a produgdo industrial,
rejeitos nao-ferrosos e artigos que contém
cadmio contribuem significativamente para a
poluicao ambiental (WHO, 1992).

Extensos estudos do efeito do cadmio
na saude humana originaram-se a partir do
desastre de Toyama (Japdo — 1962), quando o
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cadmio de uma exploragao mineira contaminou
as plantacbes de arroz da localidade,
desencadeando uma série de transtornos na
populagdo exposta, como dor lombar, mialgia
das extremidades inferiores, deformacgdes do
esqueleto e osteoporose com fraturas multiplas
(WHO, 1992). Embora tenha ocorrido uma
reducao significativa da exposi¢gdo ao cadmio
nos ultimos 15 anos, estudos tem mostrado
que a quantidade deste metal no ambiente
ainda se encontra elevada (RUBIO et al,
2006). Enfisema e carcinogenicidade sao
alguns problemas que poderao ocorrer quando
fumaca de cadmio for inalada (uma caixa de
cigarro contém entre 2 e 4 mg de Cd) —
VALVERDA et al., 2001. Estudo realizado na
Republica Tcheca mostrou que a quantidade
de cadmio em pessoas que fumam sdo da
ordem de 1,18 ng/mL enquanto que para nao
fumantes esta quantidade é de apenas 0,46
ng/mL. O cadmio induz a toxicidade do radical
livre como resultado da reagao com tidis ou
enzimas que normalmente protegem contra
estas espécies reativas (SINGHAL et al,
1987). A exposicdo ao cadmio pode afetar
tanto a densidade 6ssea mineral como a
funcdo do rim (ALFVEN et al, 2002).
Recentemente, estudos tem mostrado que a
presenca deste metal no corpo ciliar e na retina
apresentam concentragbes maiores que
aquelas encontradas no sangue ou nos fluidos
dos olhos, podendo vir a ocasionar a
degeneragao da retina (HAHN et al., 2003). O
cadmio tem um periodo de meia-vida
excepcionalmente longo (25-30 anos em
humanos). Por isso, uma atencdo redobrada
deve-se ter com relagdo a exposicao a este
metal, uma vez que além de acumular no corpo
com o passar do tempo, aumenta em
concentracdo com a idade (SATARUG et al.,
2003).

5.4. ARSENIO (As)

Poucas sdo as substancias que, assim
como o arsénio, possuem uma historia médica
tao fantastica. Seu uso terapéutico data de 400
a.C. havendo relatos de seu emprego por
Hipocrates, Aristoteles, Dioscérides e Plinio.
Desde entdo o As vem sendo objeto de muitos
estudos bem como de imaginosas lendas e
tradicoes (GONTIJO e BITTENCOURT, 2005).

O arsénio (do grego arsenikon
-pigmento amarelo), € um metal de ocorréncia



natural, sélido, cristalino e de cor cinza-
prateada. Niveis de arsénio elevado no
ambiente sao atribuiveis tanto a fontes naturais
como antropogénicas, na qual incluem as
descargas geotérmicas, produtos industriais e
seus residuos, pesticidas agricolas,
preservativos de madeira e drenagem de
minas. Exposicdo de milhdes de pessoas a
agua contaminada com arsénio €& a
preocupacao principal ndo somente em muitos
paises asiaticos (CHATTERJEE et al., 1995),
mas também no Brasil, especialmente no
quadrilatero  ferrifero em Minas Gerais.
Populagbes com maior risco a agua
contaminada com arsénio estd em Bangladesh
(CHOWDHURY et al, 2000), Bengala
Ocidental (RAHMAN et al, 2001) na india
(RAHMAN et al, 2002) e outros paises
inclusive Camboja, Myanmar, Nepal e Vietna
(BERG et al., 2001). Quase um quarto dos
11.000 vilarejos inspecionados em Bangladesh
sofreram lesdes de pele. Pesquisadores
observaram que concentragdes superiores a
300 mg/L estdao associadas com lesbes
arsenicas que dependeram muito de condi¢des
nutricionais, consumo de agua e outros fatores
de suscetibilidade (BRESLIN, 2001).

Arsénio é toxico em sua forma tri e
pentavalente, na qual produz muitos efeitos
sérios em humanos depois da exposi¢cao oral
ou atravées de inalagdo. Exposi¢des
ocupacionais também tém sido relatadas em
varias industrias, particularmente em fundicdes
de metais nao ferrosos, eletrénica,
preservativos de madeira, producido de
arsénico, producdo de vidro e aplicacédo de
pesticidas de arsénico. Em  estudos
epidemiolégicos, a inalagdo de arsénico foi
correlacionada com cancer de pulméao,
linfomas, leucemias e excregdo urinaria de
espécies de arsenito e de arsenato apds 8h de
exposicao (JOKUKOWSKI et al., 1998). Além
disso, captacdo de arsénico por ingestao esta

associada com carcinomas dermais e
angiosarcomas  hepatico em  humanos
(ROSSMAN e WAALKES, 2003). Sinais

aparentes de toxicidade crbnica sao lesbes de
pele e alteragbes na pigmentacdo. Relatos na
literatura quanto a exposicdo ao arsénio,
destacam neuropatia periférica, doenca
vascular, doenca de pele e cancer do pulmao
(WINSKI e CARTER, 1998). Outros casos s&o
a producdo de efeitos no sistema respiratorio,
cardiovascular e nervoso. No sistema
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respiratorio ocorre irritacdo com danos nas

mucosas hasais, laringe e brdnquios.
Exposicbes prolongadas podem provocar
perfuragdo do septo nasal e rouquidao

caracteristica e, a longo prazo, insuficiéncia
pulmonar, traqueobronquite e tosse cronica. No
sistema cardiovascular s&o observadas lesdes
vasculares periféricas e alteracbes no
eletrocardiograma. No sistema nervoso, as
alteracbes observadas s&o sensoriais e
polineuropatias, e no sistema hematopoiético
observa-se leucopenia, efeitos cutdneos e
hepaticos.

5.5. CROMO (Cr)

O cromo é obtido do minério cromita,
metal de cor cinza que reage com os acidos
cloridrico e sulfurico. Além dos compostos
bivalentes, trivalentes e hexavalentes, o cromo
metdlico e ligas também s&o encontrados em
varios ambientes de trabalho. Atengao especial
deve ser dada ao Cr (VI), pois este € muito
mais téxico que o Cr (lll) e chega ao homem
através dos alimentos. A inalacdo de po
contendo cromo pode levar a formagao de
carcinoma bronquial e o risco € sensivelmente
maior no caso de exposicdo ao Cr (VI) —
ROWBOTHAM et al., 2000.

Entre as inUmeras atividades
industriais, destacam-se a galvanoplastia,
producédo de ligas ferro-cromo, curtume,
produgdo de cromatos, dicromatos, pigmentos
e vernizes. A absor¢gdo de cromo por via
cutanea depende do tipo de composto, de sua
concentracao e do tempo de contato. O cromo
absorvido permanece por longo tempo retido
na juncado dermo-epidérmica e no estrato
superior da mesoderme (BARCELOUX, 1999).
A maior parte do cromo é eliminada através da
urina, sendo excretada apés as primeiras horas
de exposicdo. Os compostos de cromo
produzem efeitos cutineos, nasais, bronco-
pulmonares, renais, gastrointestinais e
carcinogénicos (SHI et al., 1999). Os cutaneos
sao caracterizados por irritagdo no dorso das
maos e dos dedos, podendo transformar-se em
Ulceras. As lesbes nasais iniciam-se com um
quadro irritativo inflamatério, supuragao e
formagcdo crostosa. Em niveis bronco-
pulmonares e gastrointestinais produzem
irritacdo  bronquial, alteragdo da funcéao
respiratoria e ulceras gastroduodenais.



6. CONCLUSOES

Existem metais que s&o essenciais aos
seres vivos, porém, quando ultrapassam
determinada concentracdo tornam-se toxicos.
O acumulo de metais pesados no organismo
pode causar sérios danos a saude humana,
como doencas relacionadas aos sistemas
respiratério, nervoso, circulatério e até mesmo
causar cancer e doencgas renais crbnicas.
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O ENSINO DA QUIMICA E A PRESERVAGAO AMBIENTAL

Paulo Cesar Dantas Esteves' e Anete Corréa Esteves?

Abstract

This paper introduces some
teaching and environmental preservation.

ideas about the

indissolubility between chemistry
presents some ideas to be discussed

on how to reformulate the high school chemistry curriculum in order to associate it with the

environmental issue.

Key words: chemistry curriculum, high school teaching, environmental preservation.

Introducgao

Escrevo estas linhas tentando pescar
salmdo em um ancoradouro situado em um rio
na Nova Escécia. Porém os salmbes nao
existem mais devido a acidificacdo das aguas
do rio. Como estd um belo dia de sol, eu
apliquei uma camada extra de creme protetor
solar para proteger-me do aumento da
radiacao ultravioleta devido a deplecdo na
camada de ozénio. Um pouco mais ao norte
vejo uma pequena ilha. Caso sejam precisas
as previsdes sobre a elevacéo do nivel do mar,
em virtude do aquecimento global, elas
desaparecerdo no decorrer do século XXI.
(BAIRD, C., 1999).

A citagdo acima que escolhemos para
iniciar o nosso artigo diz bem do alto grau de
degradacdo a que chegou o planeta e da
importancia da Quimica quer para destrui-lo
quer para conserva-lo.

A manutencdo da sociedade industrial
que emerge a partir do século XIX e explode
no final do século XX estd se tornando
impossivel no planeta Terra devido a
superexplora-cao da natureza fonte primaria de
todos os recursos de energia. Tal fato pode
levar em algumas décadas ao fim da espécie
humana, se a maneira com que essa
exploracao esta ocorrendo nao for modificada.

Esse € o primeiro ponto de um

paradoxo para o qual ndo estamos preparados
para conviver, ou seja, a crise ambiental nos
pde diante de um fato que caso nao seja
devidamen-te enfrentado, podera representar o
verdadeiro fim da histéria da humanidade. Um
mundo esgotado na natureza nao permitira
vida social. O entendimento da vida social
como algo especifico dos homens e das
mulheres e, de certa forma, desvinculado da
natureza € uma das marcas mais profundas do
pensamento dito moderno, ou seja, aquele que
surge a partir do século XVII juntamente com a
implantacao da sociedade capitalista moderna
[MAGALHAES et al, 2003].

Porém face as ameacgas cada vez mais
concretas de extingdo da raca humana, o alto
grau de degradacdo a que chegou o planeta
esta forcando o surgimento de uma reagao a
esse estado de coisas. Essa reacdo, conhecida
hoje como consciéncia ecoldgica, tem uma
dupla origem: a primeira é de natureza objetiva
e a segunda de ordem moral.

A primeira diz respeito direto a vida, e
esta calcada nos grandes desastres ecoldgicos
ocorridos principalmente a partir da segunda
metade do século passado (“‘dust bowl” no
meio oeste americano, o acidente do Exxon
Valdez no Alasca, a contaminagdo por
mercurio na baia de Minamata, o vazamento
radioativo em Chernobyl, e entre nés o
vazamento de petréleo na baia da Guanabara,
sdo alguns exemplos mais importantes). Esses
desastres geraram o0 medo, a revolta e,
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consequentemente, uma reagao: € preciso
consertar os estragos e evitar novos desastres.
Os negécios tém que mudar. Tém que levar
em conta o ambiente onde eles estdo
acontecendo. Essa luta vai  originar
consequéncias politicas, fazendo com que o
Estado comece a intervir criando leis de
protecao ambiental.

O segundo fator, que cremos 0 mais
importante, é aquele de ordem moral, que nos
leva a pensar no futuro de nossos filhos e,
portanto nos leva a ver o universo com um
sentido  ético  sensibilizado para as
consequéncias previsiveis da exploragdo sem
limites dos recursos do planeta [MIRANDA, F.
H.da F.; ESTEVES, P. C. D. 2004].

E a partir dessa reagdo por parte de
grupos socialmente organizados que os temas
ética e educacdo ambiental vém ganhando
espacos importantes nas discussdes de toda
sociedade. A relevancia desses temas é
emergente e se faz necessario uma reflexao
critica para buscarmos fundamentos para uma
vida mais justa, solidaria e feliz.

E preciso promover a vivéncia de
valores para um desenvolvimento sustentavel,
trata-se de um comprometimento individual e
coletivo com o0 meio ambiente, e nesse sentido
o papel da quimica é fundamental.

O grande desafio que se apresenta a
escola e a sociedade ¢é trabalhar com criancgas,
adolescentes e jovens de maneira responsavel
e comprometida, do ponto de vista ético,
proporcionando aprendizagens de conteudos e
de desenvolvimento de capacidades para que
possam intervir e transformar a comunidade da
qual fazem parte, criando espagos e
possibilidades de construgdo de projetos
alternativos de convivéncia solidaria e
cultivando atitudes de cuidado com o meio
ambiente. [MIRANDA, F. H. da F.; ESTEVES,
P. C. D. 2004].

Intensifiquemos, pois, o apelo da Carta
da Terra.

“Devemos somar forgcas
para gerar uma sociedade sustentavel
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global baseada no respeito pela
natureza, nos direitos  humanos
universais, na justica econbmica e
numa cultura de paz. Para chegar a
este propoésito, é imperativo que nds, 0os
povos da Terra, declaremos nossa
responsabilidade uns para com os
outros, com a grande comunidade da
vida, e com as futuras geracbes”.

Muito ainda poderia ser escrito, mas a
idéia inicial ndo é desenvolver um texto sobre
educagdao ambiental, mas logicamente os
assuntos se interpenetram e estdo intimamente
ligados, pois o papel do quimico € primordial
quando se fala em poluir ou conservar e,
portanto cabe ao professor de quimica mostrar
aos educandos os dois lados da moeda.

O que me deixa frustrado, quica
perplexo, é verificar que desde a década de 70
quando comecam a se intensificar as lutas em
prol da preservagdao ambiental nada ou quase
nada mudou no ensino da quimica, parece que
vivemos em um mundo ideal, sem problemas
climaticos, respirando um ar de uma pureza
paradisiaca, bebendo uma agua proveniente
de fontes cristalinas e ndo de rios imundos,
que necessitam de grandes quantidades de
produtos quimicos para torna-la potavel, ou
seja, com raras e louvaveis excegdes
continuamos a desprezar a quimica da
natureza, preferindo ensinar uma montanha de
inutilidades aos jovens, ao invés de ajuda-los a
se inserir na sociedade através do ensino de
conhecimentos Uteis.

Essas linhas contém um pouco de
saudosismo e um muito de frustracdo, pois
vejo que ao chegar proximo do fim da carreira
pouco fiz de concreto para tentar mudar este
panorama; mas como nunca € tarde para
comecar resolvi escrever esse texto no qual
teco algumas consideragdes sobre as idéias
expostas acima.

A quimica no Ensino Médio atual

A utilizacdo, por parte da sociedade,
dos conhecimentos gerados pelos quimicos
tem sido feita, na maioria das vezes, de uma
maneira  predatéria  provocando  danos
ambientais que se nao forem resolvidos tornar-
se-ao irreversiveis.



Posso citar uma infinidade de
exemplos, mas limitar-me-ei a citar dois ou
trés. Os quimicos produzem cimento, o qual é
capaz de construir obras magnificas, mas no
local onde a fabrica se situa o que resta? Um
enorme buraco, que provavelmente encher-se-
a de agua poluida, e um ar cheio de particulas,
altamente prejudiciais aos pulmdes, em
suspensdo. O que dizer de uma siderurgica
com suas emanacgdes gasosas prejudiciais as
familias que moram no entorno da mesma.

Ora poderdo dizer os otimistas, mas
isso tem jeito €& so6 tratar o ambiente
adequadamente. O problema é que s6 a
consciéncia social e a mobilizacdo das
populagdbes €& que vai conseguir essas
melhorias. Creio que €& exatamente ai que
comecga a aparecer o papel benéfico que os
professores podem exercer, ao discutirem e
debaterem com seus jovens alunos todos os
problemas envolvidos.

Qual seria a participagdo do professor
de quimica neste processo? Sem duvida nao é
irrelevante, pois cabera a ele mostrar e discutir
0s problemas quimicos envolvidos na
manufatura bem como as solugbes ambientais
possiveis. E a partir dessa discussdo que o
professor poderd e devera aproveitar para
ensinar os conceitos quimicos envolvidos na
questdo. Ja o ensino tradicional ao enfatizar,
na maioria dos casos, apenas aspectos
conceituais da quimica, pouco ou nada
contribui para conscientizar os educandos de
como resolver e minimizar problemas como o
citado acima. O ensino é ministrado fora de
qualquer contexto social ou tecnoldgico, sem
levar em conta as realidades locais, as vezes
urbanas altamente industrializadas, outras
rurais voltadas para a agroindustria e/ou para o
ecoturismo, ou até mesmo totalmente diferente
dos exemplos citados.

Os procedimentos utilizados na sala de
aula sdo sempre os mesmos, os conceitos sdo
confundidos com definicbes, férmulas sao
memorizadas e acabam por transformar a
quimica em algo totalmente afastado da
realidade.

Ao tratar a quimica unicamente do
ponto de vista formal, o ensino tradicional deixa
de lado os fenbmenos reais. Nessa quimica de

7

quadro negro tudo é possivel, classificagdes
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obsoletas permanecem e s3o ministradas
apesar de nao possuirem nenhum valor
cientifico ou tecnolégico (caso dos conceitos
de isétonos e/ou isdbaros), regras praticas sao
ensinadas como verdades absolutas (regra do
octeto) e muitos outros exemplos ainda
poderiamos citar [MORTIMER, E. F;
MACHADO, A. H.; ROMANELLLI, L. 1., 2000].

A quimica cidada

“A fungao do ensino da quimica deve ser a de
desenvolver a capacidade de tomada de
decisdo, o que implica a necessidade de
vinculagdo do conteudo trabalhado com o
contexto social em que o aluno esta
inserido.”JTSANTOS, W. L. P. dos;
SCHNETZLER, R. P., 1996]

Mas o que significa ensinar quimica
para o cidadao? Sera que o cidadao precisa de
conhecimentos em quimica? Sera que o ensino
de quimica que temos ministrado em nossas
escolas tem preparado nossos jovens para o
exercicio consciente da cidadania? Sera que
ensinar quimica para o cidadao € o mesmo que
preparar para o vestibular? [SANTOS, W. L. P.
dos; SCHNETZLER, R. P., 1996]

Ensinar que as 6rbitas eletrbnicas tém
diferentes niveis de energia vai ajudar o jovem,
daqui a alguns anos, a tomar uma posicéo
quando for instado a participar de uma
discussao em uma Associacdo de moradores
de seu bairro sobre coleta e destino do lixo
local? Sera que ele teve alguma informagao
sobre os maleficios da armazenagem errada
do lixo urbano? E os beneficios de uma coleta
seletiva?

Havera utilidade em saber que 6xido é
um composto binario? Ou sera mais importante
mostrar que muitos dos oxidos produzidos pelo
homem sdo importantes e letais agentes
poluidores, mas que se forem utilizados
adequadamente esses prejuizos podem ser
minimizados. Poderia citar varios outros
exemplos que apenas nos mostrariam a total
dissociacdo entre o que é ensinado e a pratica
diaria.

Dos SANTOS e SCHNETZLER [1996]
realizaram uma pesquisa muito interessante
com um grupo de professores a respeito de

Topo 47



como entendem e configuram propostas
relativas ao ensino da quimica para formar o
cidaddo e 92% chegaram a conclusdo que
desenvolver a capacidade de participar, de
tomar decisbes criticamente deve ser o
principal objetivo do ensino da quimica. Quanto
aos temas sociais 100% acham que eles
desempenham um papel fundamental no
ensino da quimica para formar o cidadao.

A questdo que coloco € a seguinte:
sera que as conclusbes do trabalho
representam a meédia da categoria? Se for
verdade por que nada muda ou muda muito
pouco?

Uma nova proposta curricular?

Nao serdo os conceitos inseparaveis do
contexto de aplicacao? Nao sera a partir do
contexto que os alunos recuperardo os
conceitos? [SANTOS, W. L. P. dos;
SCHNETZLER, R. P., 1996], [LAVE, J., 1988].

Esse € o nosso ponto de partida, o
pressuposto de que a idéia do esgotamento
conceitual antes de sua aplicagdo ¢
questionavel, pois é nas aplicagcdes que se
explicitardo as relagbes a serem estabelecidas
entre os conceitos.

Penso, também, que nédo ha
necessidade da ocorréncia linear de pré-
requisitos, e assim sendo os conceitos podem
ir sendo apresentados na medida de suas
necessidades e com a profundidade que se
fizer necessaria, ndo havendo impedimento
algum que mais na frente se volte ao assunto
aprofundando-o.

Para construirmos esta nova proposta
temos que nos desligar da ordenacéo
conceitual a que fomos acostumados, talvez
ela possa ser denominada de “o caos
construtivo” pois ndao ha uma ordenacao quer
conceitual quer programatica, o mais
importante é a necessidade dos educandos de
apos trés anos sairem com conhecimentos de
quimica que os tornem minimamente aptos a
opinarem e participarem conscientemente das

demandas relacionadas as escolhas
ambientais corretas.
A finalidade deste artigo ndo é
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apresentar um curriculo fechado, mas levantar
algumas idéias que servirdo, quem sabe, como
ponto de partida para uma discussao a respeito
do assunto.

Em linhas gerais, dividiria a proposta
curricular em dois topicos. O primeiro tépico
abrangeria o que chamaria de temas
universais e o segundo topico seria dedicado
ao que chamaria de temas locais.

Como exemplo de alguns temas
universais podemos citar:
- a agua como um bem finito e limitado

Neste tépico poderiamos introduzir

modelos atdmicos simples, falar sobre ligagcbes
quimicas, acidos e bases, purificacdo de
misturas, entre outros.

- a atmosfera e sua preservagao

Aqui, poderiamos introduzir conceitos
sobre o estado gasoso, falar em oxidos,
reagcdes quimicas e voltar novamente a falar
sobre purificagao de misturas.

- fontes energéticas renovaveis e nao
renovaveis

Poderiamos aqui introduzir a quimica
do carbono.
- 0 aquecimento global

Aqui caberia introduzir nog¢des sobre
radioatividade, cinética e equilibrio quimico.

Todas as citagdes acima s&o meras
sugestdbes que devem ser discutidas,
aprovadas, talvez algumas recusadas e outras
provavelmente melhoradas.

Como exemplo de temas locais, temos
para o caso de professores e alunos residentes
no Rio de Janeiro:

- poluicdo e recuperagdo da Baia de
Guanabara
- recuperagdo e conservagdo dos sistemas
lagunares

- a industria naval e siderurgica.

Para cada um dos temas o professor
poderia escolher os conceitos que melhor se
adaptassem ao assunto em pauta.

Com um curriculo voltado para fatos e
problemas que se apresentam no dia a dia do
aluno, creio que apds sua passagem pela
escola restaria ao estudante uma coletanea de
conhecimentos Uteis para o resto de sua vida
mesmo que ele ndo mais precisasse de
quimica.



Como disse acima a finalidade é
provocar discussao, construir e aprofundar
idéias, para quem sabe, conseguir dar uma
ordem ao caos construtivo” e se chegar a uma
proposta mais completa, pois os itens citados
acima, digamos que s&0 mais uma provocagao
do que uma proposta.

Abaixo apresentaremos como sugestao
um curriculo de quimica de nivel médio para o
estado do Rio de Janeiro que contemple a
problematica ambiental

Sugestdes de temas para o 10 ano

1)Tratamento da agua e lixo urbano

- Propriedades da matéria: fisicas, quimicas
e organolépticas.

- Estrutura da matéria: teoria de Dalton-
Avogadro.

- Materiais: Misturas e substancias

- Representacdo quimica dos materiais:
simbolos e formulas

- Separagao dos materiais: O lixo urbano e o
tratamento da agua para consumo

2) Radiacbes e Energia nuclear

- Ondas eletromagnéticas

- O atomo: teoria atébmico-molecular de
Rutherford-Bohr

- Radiagdes: riscos e beneficios — relacao
entre a camada de oz6nio e saude

- Energia nuclear: decaimento radioativo,
fissdo e fusdo nucleares, is6topos
radioativos.

- Energia nuclear e meio ambiente: lixo
atébmico, vantagens e desvantagens do uso
da energia nuclear.

3) Gases
- Leis dos gases: relagbes entre P, Ve T
- A atmosfera: evolugdo e composicao
— O papel do oxigénio na atmosfera terrestre
- Fotossintese
- Oxidagéao e redugéao
- Utilizagdo de oxidantes e redutores
no dia a dia
- Radicais livres e saude
- Oxidos
- Poluigdo atmosférica: éxidos de nitrogénio,
S0,, CO,, COe CH,

- O efeito estufa
- Formacdo e destruicdo da camada de
ozébnio

4) A 4gua

Ligagbes quimicas: eletrovaléncia,
covaléncia e pontes de H.

Molécula polar e molécula apolar

Estrutura da agua: propriedades da agua
Ciclo hidroldgico

Relacao entre circulagdo da agua e clima
Solugbes: estudo quantitativo de uma
solucao: % e %pp

Solucdes acidas e solugdes basicas

Chuva acida: conceito, efeitos e custos de
recuperacao.

Sugestdes de temas para o 2% ano

1) Matéria em quimica
Quantidade de matéria: massa atdmica,
massa molecular e conceito de mol.
Molaridade
Balanceamento de uma equacgao

2) Energia
Energia liberada em uma reac&o quimica
Combustiveis fésseis: calor de combustido
—lei de Hess

- petréleo

- carvao
Fontes alternativas de energia: energia
solar — energia eodlica — energia

hidroelétrica
Impactos ambientais

3) Metalurgia
Conceito de oxirreducao
Pilhas e células eletroquimicas
Utilizacado pratica do conceito de pilhas e
células galvanicas: a bateria do automovel,
as pilhas, protecéo catodica,
galvanoplastia.
Siderurgia: extragdo do minério de ferros e
obtencgao do ferro. Impacto ambiental
Obtengao do aluminio: extracdo do minério
de ferros e obtengao do aluminio
Reciclagem

4) Equilibrio quimico
Reacbes reversiveis, lei de acédo das
massas, Principio de Lé Chatelier
Constante de equilibrio (K,)

Equilibrio idnico (K, e Ky)

Teoria acido-base de Bronsted-Lowry
Produto idnico da agua, pH e pOH
Solugdes tampao

Regulagédo do equilibrio acido-base no
corpo humano
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- Eletrélitos corporais:

Mg?* no organismo humano.

Sugestdes de temas para o 3% ano

Os temas locais poderao a critério do
professor ser inseridos em qualquer uma das
séries. Como sugestbes de temas locais

podemos citar:3

papel do Na*, K" e

1) A quimica do
O atomo de carbono
Cadeias de carbono
Isomeria
Principais fungdes organicas
Nomenclatura dos compostos organicos
simples

2) Polimeros
Classificacédo dos polimeros
Plasticos: classificacao, obtencao e usos
Reciclagem

3) O alcool
Obtencao: fermentagao
Utilizacao do alcool como combustivel
Bebidas alcodlicas
Impactos ambientais produzidos pela cana
de agucar e sua industrializagao

4) Remédios e drogas
Anestésicos, sedativos e antitérmicos.
Vitaminas e complementos alimentares
Drogas: principais drogas naturais e seus
efeitos deletérios.
Drogas sintéticas e seus efeitos deletérios

Temas locais:

Anexos

1) Quimica na agricultura
Ciclos biogeoquimicos
Utilizacdo de pesticidas e fertilizantes e
impacto ambiental

2) Quimica na pecuaria
Dietas e racoes
O leite: composicao, importancia alimentar
e sua industrializagéo.

3) Quimica e Turismo
Aguas minerais: definigdo, composigédo e
utilizagao.
Sistemas lagunares: conceito, manutencao
e impactos ambientais derivados de sua
utilizagdo inadequada.
Patrimbnio historico: papel social,
conservagido e recuperagdo, impacto
ambiental derivado da exploracdo desse
tipo de turismo.
Ecoturismo: exploragdo e conservacado da
natureza. Impacto ambiental produzido pelo
ecoturismo.

4) Quimica dos alimentos
Industria de laticinios
Industria panificadora
Produgéo de bebidas: cachaga — vinho
Producao de doces e compotas

1) Proposta de um curriculo com eixo contextual para o primeiro ano do nivel médio

Temas

Principais idéias e conceitos relacionados

Tratamento da &gua e lixo | Propriedades:
urbano ~
Transformagoes:
Constituicao:
Representacgao:

Nomenclatura:

Radiagdes: utilizagéo e
importancia

Propriedades: caracteristicas das interagdes das radiagdes com a matéria:
chapa de raios X, forno de micro ondas, bronzeamento da pele, etc.

Transformagdes: Interagao entre radiagao e matéria.

Constitui¢cao: ondas eletromagnéticas — relagdo entre comprimento de onda e
energia; modelo atébmico de Bohr.
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Camada de oz6nio

Energia nuclear

Os gases — A atmosfera

Oxidos

A agua

Solugdes

Acidos e Bases

Propriedades: caracteristicas da camada de oz6nio; rea¢des fotoquimicas.

Transformacgoes: interagao entre UV e o ozbnio; transformagdes celulares
influenciadas pelo UV.

Constituigao: formagéo da camada de ozdnio; relagédo entre difusdo de gases
e destruicdo da camada de ozénio.

Propriedades: fendbmenos radioativos.

Transformagodes: decaimento radioativo em uma transformacao nuclear; vida
média e meia vida dos radionuclideos; fissdo e fusédo nucleares; utilizagdo dos
combustiveis nucleares; radioisétopos: formacgao e utilizagao; problemas
ambientais advindos do uso da tecnologia nuclear.

Constitui¢ao: modelos nucleares.

Propriedades: presséo, temperatura e volume em sistemas gasosos; o papel
do oxigénio na atmosfera terrestre: fendbmenos de oxirredugéo, fotossintese e
respiragao.

Transformagdes: reacdes quimicas envolvendo gases atmosféricos:
ferrugem, combustdo, formacgao de radicais livres. O ozdnio troposférico.

Constituicao: Leis dos gases: relacdes entre P, Ve T.

Propriedades: propriedades quimicas dos 6xidos.

Transformagdes: Os 6xidos de nitrogénio, SO, CO,, CO e poluigéo
atmosférica. O efeito estufa.

Constitui¢ao: conceito e classificagdo dos 6xidos.

Nomenclatura: Localizagao na tabela periddica dos principais tipos de 6xidos.
Nomenclatura das substancias e suas férmulas.

Propriedades: propriedades da agua. A dgua como solvente.
Transformagoes: Ciclo hidroldgico; relagédo entre circulagdo da agua e clima.

Constituigao: modelos de ligagdes quimicas: formagao de moléculas e ions:
Moléculas polares e apolares: pontes de H.

Propriedades: condutividade elétrica.
Constitui¢ao: modelos para solugbes; a natureza das solugdes.

Aspectos quantitativos: relagdes entre quantidades: % e % pp.

Propriedades: Acidez e basicidade de uma solugao.

Transformagdes: reagdes quimicas entre acidos e bases. Chuva &cida:
definigdo; consequéncias ambientais, recuperacao e custos.

Constituicao: modelos para acidos e bases.

Nomenclatura: Localizagao na tabela periddica dos principais elementos
formadores dos acidos e das bases. Nomenclatura das substancias e suas
formulas.
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1) Proposta de um curriculo com eixo contextual para o segundo ano do nivel médio

Temas

Principais idéias e conceitos relacionados

A quantificagédo na
quimica

Energia

Fontes alternativas de
energia

Metais e metalurgia

Equilibrio quimico

Propriedades: massa atbmica, massa molecular e mol. Numero de Avogadro.

Transformagoes: relagdes numéricas envolvendo mol, nimero de Avogadro e
massa em gramas.

Constituicao: Modelos de quantidade de matéria.

Aspectos quantitativos: relacdes entre quantidades: calculo do nimero de
moles e da molaridade. Balanceamento de uma equagéo.

Propriedades: producéo de energia; caracteristicas dos diferentes materiais
utilizados como combustiveis.

Transformagdes: fendmenos energéticos: temperatura e calor; queima de
combustiveis; diferentes tipos de combustiveis; impactos ambientais devido a
queima de combustiveis fésseis.

Constituicao: modelos das principais substancias que funcionam como
combustiveis.

Nomenclatura: nomes e formulas das substancias combustiveis.

Aspectos quantitativos: calculos de calor de combustao; lei de Hess.

Propriedades: Capacidade de produzir energia.

Transformagodes: Transformagdes ocorridas no uso de fontes alternativas de
energia; energia eodlica; biomassa e energia solar.

Propriedades: propriedades dos metais: condutividade elétrica;
eletrodeposi¢cao metalica.

Transformacgoes: Transferéncia de elétrons; reagdes de oxirredugao;
galvanoplastia; funcionamento de pilhas e baterias; processos quimicos
envolvendo a formagao de novos materiais; rendimento e custos dos
processos envolvidos.

Constituicao: modelos envolvendo o funcionamento de uma pilha e de uma
célula eletroquimica; modelos relacionando a estrutura atdbmica dos metais e a
condutividade elétrica. Ligagbes metalicas.

Tabela Periédica: Localizacdo dos metais na tabela periddica; propriedades
periddicas relacionadas ao deslocamento e transferéncia de elétrons.

Aspectos Quantitativos: balanceamento de equagdes de oxirredugao;
célculos de massas envolvidas em processos galvanoplasticos; calculos de
variantes fisicas envolvidas em processos galvanoplasticos; determinagao da
fem de uma pilha. Reciclagem do aluminio: vantagens econémicas.

Propriedades: aspectos macroscépicos do estado de equilibrio; manutengao
do pH.

Transformagdes: reacdes quimicas reversiveis; regulagao do equilibrio acido-
base no corpo humano; eletrdlitos corporais: papel do Na*, K* e Mg2* no
organismo humano.

Constituicao: Modelos que expliquem o estado de equilibrio e o carater
dindmico do mesmo.

Aspectos Quantitativos: calculo da constante de equilibrio, calculo do pH de
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uma solucgéao; calculo do pH de um tampao.

1) Proposta de um curriculo com eixo contextual para o terceiro ano do nivel médio

Temas

Principais idéias e conceitos relacionados

A quimica do carbono

Polimeros

O alcool

Remédios e drogas

Bibliografia

Propriedades: o atomo de carbono, formagao de cadeias, isomeria. Fungbes
organicas.

Constituigao: modelos que expliquem o atomo de carbono, utilizacdo dos
modelos para explicar as diferentes representagdes dos isbmeros.

Tabela Periddica: localizagao dos elementos formadores das substancias
organicas na tabela periddica. Explicitacdo do nome das substancias e suas
férmulas.

Propriedades: propriedades e caracteristicas dos diferentes materiais
formados.

Transformagodes: processos quimicos envolvendo a formagao de novos
materiais; rendimento e custos dos processos envolvidos. Impactos ambientais
devido ao uso dos polimeros.

Constituigdo: modelos que expliguem a formagao dos polimeros.

Nomenclatura: nomes, formulas e classificagdo dos principais polimeros.

Propriedades: capacidade de produzir energia. Fermentacao alcodlica.

Transformagdes: transformagdes ocorridas no uso do alcool como fonte
alternativa de energia. Utilizagdo do alcool e impacto ambiental.

Aspectos quantitativos: calculos do conteudo calorifico do alcool e de outros
combustiveis.

Propriedades: capacidade curativa de um farmaco e capacidade de
intoxicagdo de uma droga.

Transformagoes: sintese de farmacos. Processos quimicos envolvendo as
transformagdes de um farmaco ou droga nos organismos vivos.

Constitui¢do: modelos que expliquem a agdo de uma droga ou farmaco em
um organismo Vivo.

Nomenclatura: nomes e férmulas dos principais farmacos e drogas.
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EMISSOES DE FORMALDEIDO E ACETALDEIDO DE MISTURAS
BIODIESEL/DIESEL

Sérgio Machado Corréa’ e Graciela Arbilla®
sergio@fat.uerj.br

RESUMO

Com a aprovagao em janeiro de 2005 da Lei 11.097, passa a ser autorizada a adi¢ao de
2% de biodiesel ao diesel na matriz energética brasileira. Como conseqiéncia, diversos
segmentos iniciaram estudos para a producdo do biodiesel a partir de oleaginosas, como
mamona, soja, algodao, girassol, algodao entre outras, assim como a partir de matérias graxas
residuais como 6leos de fritura. Ja foi identificado, por diversos estudos, que o biodiesel emite
menos diéxido de carbono, 6xidos de enxofre e material particulado. Entretanto algumas classes
de poluentes, como os compostos organicos volateis (COVs), ainda carecem de estudos. As
emissdes destes poluentes ndo podem ser identificadas com os equipamentos on-line
empregados pelas agéncias ambientais, pois apenas fornecem a quantidade total dos compostos.
Este trabalho fez uma avaliagdo de uma sub-classe de COVs, as carbonilas. Na literatura existem
poucas referéncias sobre a emissdo destes compostos, que sao altamente toxicos e conduzem a
formagéo de oxidantes fotoquimicos como o 0z6nio. Foram empregados dois motores diesel de 6
cilindros, tipicos da frota de 6nibus urbanos, que foram testados com diferentes propor¢cdes de
biodiesel: 2, 5, 10 e 20%, respectivamente B2, B5, B10 e B20, assim como com diesel puro (D)
para comparacao. Para cada mistura foram realizadas 5 amostragens e os resultados indicaram
um aumento da concentragdo de formaldeido de acordo com o incremento de biodiesel no diesel,
assim como nos teores de acetaldeido, em menor propor¢ao. Estes resultados podem ser
atribuidos a presencga de atomos de oxigénio na molécula do biodiesel.

1- INTRODUGAO
A demanda energética da sociedade
moderna € suprida em larga escala por

iniciou-se uma conscientizacdo em larga
escala pelos problemas associados a poluicao,

petréleo, carvao, gas natural, energia nuclear e
hidrica. Com excecdo da ultima, estas fontes
sdo finitas e as taxas de uso estdo em
elevagdo, pois o crescimento econOmico é
acompanhado pelo aumento no uso de
energia, em especial no setor de transporte.

Cada vez mais a sociedade vem
buscando alternativas para substituir os
combustiveis fésseis. Esta busca deu-se
inicialmente pela crise do petréleo nos anos 70,
onde o Brasil teve posicdo de destaque com a
insercdo do alcool na matriz energética
brasileira. Na segunda metade dos anos 80,

em especial pela poluicdo do ar nas grandes
cidades. Estes problemas, em conjunto com os
altos precos dos derivados do petrdleo, fatores
politicos e geograficos, levaram diversos
paises a otimizarem seus meios de transporte
de modo a economizar mais combustivel e
consequentemente emitir menos poluentes.
Entretanto a reducdo das emissdes veio
acompanhada de um aumento expressivo da
frota, o que no somatdrio geral leva a um
inventario de emissao semelhante ao inicio dos
anos 80, como pode ser visualizado pela
Figura 1.

1Faculdade de Tecnologia, Universidade do Estado do Rio de Janeiro
2Instituto de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro
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Figura 1. Redugao nas emissdes e aumento da frota veicular para a Regiao Metropolitana de Sao

Paulo [CETESB, 2006].

Nos ultimos anos deu-se a insergao do
gas natural veicular em diversos paises,
estando o Brasil mais uma vez em posi¢ao de
destaque, possuindo a segunda maior frota em
circulacio com quase 1 milhdo veiculos
convertidos [DENATRAN, 2006] e com a
expectativa de ultrapassar a Argentina nos
proximos 3 anos.

Mais recentemente, através da Lei
11.097 [BRASIL, 2005], o governo brasileiro
autorizou a mistura de 2% de biodiesel no
diesel convencional derivado do petréleo, o
que ird gerar uma economia estimada de R$
800 milhdes por ano, derivada da importacéo
de 6 bilhdes de litros de diesel. Esta adicéo
inicial sera conduzida por 3 anos, quando
passara ser obrigatoria e autorizada a adigao
de até 5%, passando a ser obrigatério em
2013.

Os efeitos do uso do biodiesel
comecgaram a ser estudados por uma série de
paises na segunda metade dos anos 90. Os
estudos indicam uma reducédo das emissdes,
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principalmente dos poluentes legislados, como
oOxidos de carbono, Oxidos de nitrogénio,
hidrocarbonetos totais e material particulado.
Porém, com relagdo a algumas classes de
compostos, potencialmente nocivos a saude
humana, os resultados sdo escassos.

Outro fator destaque € a grande
variabilidade dos resultados em func¢ao do tipo
de motor a diesel empregado e a origem do
biodiesel, que pode ser obtido de diversos
vegetais tais como soja, mamona, girassol,
canola, algodao, entre tantos.

Este trabalho vem contribuir para o
entendimento das emissdes de misturas de
biodiesel, em especial para as carbonilas, uma
classe de compostos pouco estudadas, que
sao rotineiramente encontrados nas emissodes
de veiculos movidos a diesel. Outras classes
de compostos estdo sendo estudadas e um
trabalho preliminar foi realizado no inicio de
2006 [CORREA e ARBILLA, 2006], indicando

que ¢é possivel reduzir as emissbes de
hidrocarbonetos mono e policiclicos
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aromaticos, como pode ser visualizado nas
Figuras 2 e 3, para misturas de 2% (B2), 5%
(B5) e 20% (B20) de biodiesel. Este estudo foi
realizado com um motor MWM de seis
cilindros, tipico da frota de 6nibus urbano das
cidades brasileiras. Na indisponibilidade de se
usar um dinamdémetro de bancada, os testes
foram conduzidos com o motor em modo
estacionario a 1500 rpm, que apesar de nao
reproduzir as reais condigdes de utilizacdo dos
motores, permitem uma reprodutibilidade e
melhor comparagao dos experimentos. Foram
realizadas 5 amostragens para HMAs e 5 para
HPAs em trés proporgdes de biodiesel (B2, BS
e B20).

Para se apresentar uma explicacdo mais
pormenorizada dos resultados exibidos nas

Figuras 2 e 3 é necessario um estudo
detalhado do projeto do motor e dos
mecanismos de deplegdo destas moléculas a
altas temperaturas nos processos de
combustdo, que podem seguir trés caminhos: a
destruicao térmica das moléculas [TANCELL et
al., 1995], a emissao direta do combustivel nao
queimado [WILLIAMS et al, 1998] e a
pirosintese [BJORSETH, 1983]. A combustao
do diesel envolve liquidos sendo atomizados,
evaporados, misturados e queimados com o ar
atmosférico a elevada temperatura e pressao.
Todos estes processos sdo complexos e a
adicdo do biodiesel ao diesel conduz a
alteracbes nestes processos em funcdo na
mudang¢a na densidade, viscosidade, pressao
de vapor e outras propriedades fisico-quimicas.
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Figura 2. Reducao percentual dos HMA em comparagdo com a exaustao do diesel.
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Figura 3. Redugéo percentual dos HPAs em comparagéo com a exaustao do diesel.
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1.1. A POLUIGAO ATMOSFERICA

Conforme a Resolugdgo Conama n°
03/90 [IBAMA, 2003], poluente atmosférico &
qualquer forma de matéria ou energia com
intensidade e quantidade, concentracao, tempo
ou caracteristicas em desacordo com os niveis
estabelecidos, e que tornem ou possam tornar
0 ar: improprio, nocivo ou ofensivo a saude;
inconveniente ao bem-estar publico; danoso
aos materiais, a fauna e flora; prejudicial a
seguranga, ao uso e gozo da propriedade e as
atividades normais da comunidade.

A poluicao atmosférica urbana é um
campo de estudo que pode ser abordado de
diferentes enfoques. Envolve assuntos como
quimica, meteorologia, saude populacional,
qualidade de vida, desenvolvimento
econdmico, politico, entre outros.

Cidades sao concentracbes de seres
humanos e suas associagbes como materiais e
atividades. Acreditava-se que a atmosfera era
suficientemente grande para diluir os poluentes
€ que os possiveis problemas estariam em
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ambientes confinados. Depois da Segunda
Guerra Mundial, as pessoas assumiram uma
posicao ambivalente com respeito a poluicao,
que até entdo era um simbolo de riqueza e
desenvolvimento. Era comum mostrar carros
exalando fumaga, assim como chaminés de
fabricas como simbolo de desenvolvimento de
uma cidade ou nag¢do. Na Inglaterra existiam
medidas de poluentes realizadas por cientistas
entusiastas desde o inicio do século XX, mas
somente foram levadas a sério depois do
evento critico em Londres em 1952, com 4000
mortes por uma combinagdo de dioxido de
enxofre e material particulado. Este evento foi
seguido do Clean Air Act de 1956 nos EUA
[BRIMBECOMBLE, 1998].

A poluicdo atmosférica urbana é a
consequéncia de uma conjungédo de fatores,
como: emissdo de poluentes, fatores
geograficos, quimicos e meteoroldgicos.
Basicamente o fendmeno pode ser descrito
pelo esquema da Figura 4.
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Figura 4 — Esquema da poluigdo atmosférica urbana [CORREA, 2003].
No caso de cidades brasileiras, a nas grandes cidades e consequentes

poluigdo urbana pode ser considerada como
dominantemente de origem veicular e, até bem
pouco tempo, acreditava-se que a poluicdo

gerada pelos automoveis era
consideravelmente menor que a poluigdo
industrial. Somente a partir dos anos 80

observou-se que a contribuicdo dos poluentes
gerados pelos automéveis era a fonte
majoritaria para as grandes cidades. Dois
fatores afetam de forma oposta as emissoes
veiculares: a redugdo dos poluentes emitidos
pelos automdveis por melhorias na tecnologia
dos motores, como os sistemas eletrénicos de
injecdo, o uso de catalisadores pds-queima e
melhorias na qualidade do combustivel; e o
aumento do numero de automdéveis circulando
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engarrafamentos (Figura 1).

Os gases emitidos pelo tubo de
escapamento sdo provenientes das reagodes
quimicas associadas ao processo de
combustao que ocorre no motor. A emisséo de
vapores pelos respiros, juntas e conexdes do
sistema de alimentagdo de combustivel é
denominada emissao evaporativa e depende
basicamente da volatilidade do combustivel,
das tecnologias empregadas em cada veiculo
e das condicbes ambientais. Os gases e
vapores emitidos pelo respiro do carter devem-
se ao vazamento de gases de combustio e
fracbes de combustivel ndo queimado pelos
anéis de vedacdo dos pistdes durante os



periodos de compressao e explosao do motor.
Além da emissdo de material particulado
gerada no processo de combustdo, esta
também ocorre devido ao desgaste de pneus,
pastilhas e lonas de freios. Pode ainda ser
considerada de origem veicular a
ressuspencdo de material particulado pela
movimentagao dos veiculos nas vias de
trafego. Um outro tipo de emissao é aquela que
ocorre por ocasido do abastecimento do
veiculo (operacao de transferéncia), devido aos
vapores formados no tanque de combustivel.

A contribuicdo dos automéveis para a
poluicdo do ar € muito elevada para as regides
metropolitanas, chegando a 77% para o Rio de
Janeiro [FEEMA, 2004]. Para a cidade de Sao
Paulo este numero estd na casa dos 95%
[CETESB, 2006] e para Porto Alegre estima-se
um numero superior a 98% [MELCHIORS et
al., 1997]. Um estudo detalhado de Faiz et al.
(1995) mostra a contribuigdo da poluigédo

veicular para as principais cidades do mundo,
onde a poluicdo veicular € majoritaria na
Cidade do México, em Santiago e em Caracas.

Os principais poluentes langados na
atmosfera pelos veiculos automotores s&o
provenientes do processo de combustédo
incompleta, no qual o combustivel injetado no
cilindro ndo encontra a quantidade necessaria
de ar para sua queima. Estes s&o poluentes
chamados de primarios, ou seja, emitidos
diretamente pelo escapamento automotivo,
como os Oxidos de carbono, nitrogénio e
enxofre, alcoois, aldeidos, hidrocarbonetos e
material particulado. Estes poluentes primarios
podem interagir entre si ou ainda com o auxilio
de luz e formar os poluentes chamados
secundarios, como ozoénio, PAN, entre outros,
como mostrado em um esquema simplificado
na Figura 5. Estes ultimos podem ser tdo ou
mais nocivos ao meio ambiente que os
primarios.

GEF!AC..EO DE POLUENTES SECUNDARIOS

POLUENTES PRIMARIOS

NOx

somente com MNOx

Lz solar

gem acumula: reagies ciclicas.

COVs =P

ol

MNOx com COVs

FaM 2 hidrocarbonetos com M e O

luz solar

carbonilas ozinio

Figura 5. Esquema simplificado da poluigdo veicular [CORREA, 2003].

A emissdo de cada um desses
poluentes varia de acordo com o tipo de
veiculo, o combustivel utilizado, o tipo de
motor, sua regulagem, o estado de
manutencdo do veiculo e a maneira de dirigir.
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O veiculo desregulado aumenta
consideravelmente o consumo de combustivel
e, conseqlentemente, a emissdo dos
poluentes. No caso de veiculo a diesel, pelo
fato de ocorrer formacao de fuligem, quanto
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mais negra for a tonalidade da fumaca emitida,
maior sera a emissao de poluentes.

Embora os veiculos diesel representem
apenas 59% da frota brasileira, com
aproximadamente 2,5 milhdes [DENATRAN,
2006], seus fatores de emissdo sao mais

elevados em relagdo aos veiculos leves (Figura
6), além de percorrerem distdncias mais
longas, como indicado pelo consumo
aproximado de 39 milhdes de metros cubicos
de diesel, perto dos 44% [ANP, 2006] dos
combustiveis consumidos no Brasil.

o Veiculos Leves o Veiculos Pesados
] Processos Industriais [0 Ressuspensao
mAerossol Secundario
100%

80%

60%

40%

20%

D[?";D | | | |

CO AC NOx SOx MP10

Figura 6. Emissao dos poluentes legislados por fonte [CETESB, 2006].

Entretanto, a Figura 6 mostra apenas os
poluentes chamados legislados. A classe
hidrocarbonetos (HC) esta erroneamente
definida, pois nesta classe estdo agrupados os
compostos orgéanicos volateis (COVs) e em
menor propor¢ao os semi-volateis (COSVs).
Entende-se por COV qualquer composto de
carbono, excluindo-se mondxido de carbono,
diéxido de carbono, acido carbénico, carbetos
metalicos ou carbonatos e carbonato de
amoénio. Outra classificacdo refere-se a
compostos de carbono gasosos, alifaticos e
aromaticos, com pressao de vapor maior que
0,14 mm Hg a 25°C e com carbonos na faixa
de C2 a C12. Ja foram identificados na
atmosfera quase 600 compostos organicos
volateis, sendo em média encontrados de 50 a
100 COVs por localidade. Em geral séo
alcanos, alcenos, aromaticos, alcoois, cetonas,
aldeidos, acidos, entre outros. A maior fonte
destes compostos na atmosfera urbana €, sem
duvida, a queima de combustiveis e a
evaporacao destes. Outras fontes sdo o refino
do petroleo, que em geral produz cerca de 50
derivados para os mais diversos fins, a
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producdo de gas e o transporte destes
produtos refinados, entre outras fontes
menores.

1.2. O BIODIESEL

O biodiesel vem se colocando como
uma excelente opgéo para a substituicdo dos
combustiveis fosseis, pois € um combustivel
alternativo viavel tecnicamente,
ambientalmente aceito e de disponibilidade
imediata. E um combustivel biodegradavel, ndo
téxico, com menor pressido de vapor que o
diesel convencional e com niveis de emissao
mais reduzidos que o diesel.

Uma definicdo genérica de biodiesel
pode ser enunciada como monoalquil ésteres
de cadeia longa derivados de &acidos graxos
produzidos a partir de O6leos vegetais ou
gordura animal [MEHER et al., 2004]. E
produzido por transesterificacdo, onde o dleo
ou a gordura reage com um alcool na presenca
de um catalisador. Os O6leos e gorduras
consistem em triglicerideos de trés cadeias
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longas de acidos graxos ligados a uma unica
molécula de glicerol.

O wuso de Oleos vegetais como
combustivel alternativo possui relatos de mais
de 100 anos quando o invento do motor a
diesel Rudolph Diesel testou o 6éleo de
amendoim como alternativa, enunciando a
seguinte frase: “O uso de dleos vegetais como
combustivel  para  motores pode  ser
insignificante atualmente, mas ao longo do
tempo podem se tornar tdo importantes como
os produtos do petréleo” [SHAY, 1993].
Entretanto, o uso dos 6leos vegetais “in natura”
nos motores possui alguns inconvenientes:

- Formacao de depdsitos nos bicos injetores,
provocando entupimentos e  baixa
atomizacéao,

- Depdsito de carbono,

- Endurecimento de juntas de vedagao e

- Empobrecimento das propriedades dos 6leos
de lubrificagao por contaminacao.

No caso do uso de 6leos derivados de
gordura animal o principal problema advém da
alta viscosidade em relacdo ao diesel
convencional, baixa volatilidade que ocasiona a
formacdo de depdsitos pela incompleta
vaporizacao e conseqliente ma combustao.

A inviabilidade do uso direto dos éleos
vegetais e animais em motores se da pela
presenca de acidos graxos, fosfolipidios,
esterdis, agua, aromatizantes, sais inorganicos
e outras moléculas. Para contornar estes
problemas o 6leo natural necessita de uma
modificacado quimica, como a
transesterificacao, a pirdlise ou a
emulsificagdo. Entre estas trés possibilidades,
a primeira € a mais empregada por produzir um
combustivel mais adequado.

A transesterificacdo ou alcodlise é o
deslocamento de um alcool de um éster por um
outro alcool, similar a um processo de hidrdlise,
exceto que o alcool € usado no lugar da agua.
E um processo amplamente usado na industria
quimica para reduzir a viscosidade de
trigligerideos. Na Reacao 1 pode ser
visualizado o processo genérico de
transesterificacao.

RCOOR, + R,0H —*#===_, RCOOR, + ROH (1)
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Diversos sao os parametros que
necessitam ser controlados para que a reagao
de transesterificacdo tenha um  bom
rendimento e se chegue aos produtos
desejados. Os parametros descritos abaixo
ndo serdo detalhados neste trabalho, por néo
se tratar do foco principal do estudo:

- Teor de acidos graxos livres e umidade,
- Tipo e concentragdo de catalisador,
- Tipo de alcool e razdo molar entre o alcool e
o Oleo,
- Tempo e temperatura da reacéo,
Intensidade da mistura reacional e
- Cosolventes organicos.

Como o biodiesel pode ser produzido a
partir de fontes diversas e com conjuntos de
parametros reacionais variados, é preciso que
se atente para algumas propriedades
desejaveis do biodiesel, de modo a facilitar a
introdugdo do produto no mercado. A Austria
foi o primeiro pais a introduzir padrées para as
propriedades do biodiesel, seguida da
Alemanha, Italia, Franca, Republica Tcheca e
Estados Unidos da América. Estes padrbes
podem ser divididos em dois grupos:
propriedades gerais, que s&o também
aplicaveis para o diesel do petroleo, e
propriedades especificas dos alquil ésters, que
podem ser conferidas em detalhes no trabalho
de Mittelbach (1996).

Dentre as propriedades que mais
influenciam a aplicabilidade do uso do biodiesel
em motores destacam-se:

- Viscosidade, que controla o processo de

injecdo e atomizacgao,

- Ponto de fulgor, que é a temperatura de

ignigéo na fase vapor,

- Entupimento a baixas temperaturas,

- Numero de cetanas, que controla a ignicao e

a suavidade da combustéo,

- Tendéncia a provocar residuos de carbono e
Presengca de alcool, que provoca a

degradacao de borrachas e selos de vedagao.

Um dos critérios principais da qualidade
do biodiesel é sua estabilidade em funcido do
tempo de estocagem. Isto se deve em fungéo
da deteorizagdo provocada por reagdes de
oxidagao, caracteristicas de derivados de 6leos
vegetais, facilitadas pela presenga de ligacdes
insaturadas. Bondioli e colaboradores (2003)
apresentaram um estudo de estabilidade de



onze diferentes tipos de biodiesel, que foram
estocados em tambores de 200 L. Quinze
propriedades foram monitoradas diariamente
por um ano e a maioria ndo apresentou
variagéo significativa, entretanto a viscosidade
foi uma das que apresentaram maiores
alteracgdes.

Para exemplificar como sao
discrepantes os valores referentes as emissbes
e caracteristicas operacionais, estdo listados
na Tabela 1 dados de diferentes autores. Com
relacio ao desempenho do biodiesel
comparado o diesel convencional, diversos
estudos podem ser obtidos na literatura.
Entretanto estes trabalhos sédo de dificil
comparagao por usar diferentes tipos,
proporcdes de biodiesel e de motores testados.
Outro fator que torna a comparagao ainda mais
complicada é o tempo de duragao dos testes.
Os testes conduzidos por curtos periodos de
tempo apresentam resultados melhores que os
testes mais prolongados, devido basicamente a
formacao de depdsitos nos motores.
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Uma consideragcao importante a ser
feita com relacdo ao biodiesel é sobre a parte
econbmica. O custo do biodiesel depende de
uma série de fatores como o tipo de vegetal
empregado, a localidade onde foi cultivado, as
técnicas agricolas empregadas, as tecnologias
usadas no processo de transformacgido e os
impostos. Em alguns paises como a ltélia, o
custo do biodiesel chega a ser de duas a trés
vezes o valor do diesel convencional
[CARRARETTO et al.,, 2004], enquanto na
Malasia [KALAM e MAJUSKI, 2002] o valor
chega a ser 5 vezes maior usando-se a soja e
9 vezes maior usando-se o milho.

Apesar das desvantagens econdmicas
apresentadas, outros fatores devem ser
levados em consideragdo para a implantagéo
do biodiesel. Deve-se atentar para o ciclo de
vida do biodiesel como uma energia renovavel,
desde seu cultivo, produgcdo e uso final. O
balango de massa e de energia é altamente
positivo frente ao uso do diesel convencional,
uma fonte nao-renovavel.



Tabela 1. Variacao percentual nas emissdes e caracteristicas operacionais dos motores usando

biodiesel.
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Dentro do cenario para a tomada de decisbes
para o uso do biodiesel, pode-se ainda
mencionar o uso de vegetais resistentes,
facilimente adaptaveis a certas regides
brasileiras, como a mamona e o dendé. A
facilidade no processamento, no plantio e na
producao de biodiesel, pode contribuir para a
melhoria de vida de pequenos agricultores, que
enfrentam dificuldades no plantio de sementes
tradicionais como soja e trigo, altamente
industrializadas. A Lei 11.097 [BRASIL, 2005]
prevé uma série de beneficios para agricultores
familiares das regides norte e nordeste do
Brasil, com linhas de financiamentos para a
aquisicdo de maquinas agricolas e de
processamento.

2- METODOLOGIA

Este trabalho avaliou as emissbes de
formaldeido e acetaldeido de misturas de
biodiesel em diesel. Nao foram avaliados os
poluentes legislados e sim apenas estes
aldeidos menores, que em geral costumam
representar mais de 90% das carbonilas
emitidas por motores a combustdo interna.
Outras carbonilas estao em fase de avaliagao.
Como ndo existem monitores automaticos, é
necessario um processo de amostragem,
extracdo e analise quimica.

A amostragem foi realizada com os
motores funcionando em modo estacionario,
em dois motores diesel de seis cilindros (MWM
6.10TCA 176kW a 2400rpm com 6,5 L;
Cummins 184 kW a 2500 rpm com 5,9 L),
sendo um deles com injeg&o eletrénica, ambos
sem sistemas de controle pdés-queima. Séao
motores tipicos da frota de dnibus urbanos das
cidades brasileiras. Na impossibilidade de se
usar um dinamdémetro de bancada, os testes
foram conduzidos em modo estacionario a
1500 rpm. N&o sdo condicdes representativas
do cotidiano da frota de 6nibus, mas permitiram
a repetibilidade dos testes e uma melhor
possibilidade de comparacéo dos resultados.

As amostragens foram realizadas no
final de um tubo de PVC de 25 m de
comprimento e 25 cm de diametro. O ar
proveniente do escapamento dos motores foi
diluido para nao saturar os cartuchos de
amostragem. A exaustdo foi admitida a uma

vazdo em torno de 1,0 L.min"! por meio de um
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orificio critico e diluida cerca de 15 a 20 vezes
por ar ambiente, por uma bomba de ar e
purificado pela prévia passagem em um
cartucho de carvao ativo para evitar a
contaminagéo pelos poluentes presentes no ar
atmosférico. Nao foi removida a umidade, para
que as condigbes da exaustdo fossem a mais
préxima possivel da realidade. A amostragem
foi realizada ao final do tubo de PVC para que
a mistura ja esteja homogénea. Este
procedimento ja foi testado com sucesso em
um trabalho prévio [CORREA e ARBILLA,
2006].

Foram testadas amostras de biodiesel
comercial de girassol. Os testes foram
realizados com diesel metropolitano (D) para a
comparagao dos resultados e proporgoes (v/v)
de biodiesel de 2, 5, 10 e 20% (B2, B5, B10 e
B20). Foram realizadas 5 amostragem com
cada mistura, totalizando 25 amostras.

A importancia do acompanhamento das
emissbes de carbonilas de  misturas
biodiesel/diesel origina-se pelo fato do
biodiesel ser um éster, logo a presenca de
atomos de oxigénio em sua molécula pode
levar a formacgao de carbonilas. O unico estudo
realizado até o momento por Turrio-Baldassarri
et al. (2004) indicou um aumento de até 19%
nas emissoes destes compostos.

Os métodos para a determinacao
destes compostos podem ser estudados sob
dois enfoques: 0 da amostragem e o da andlise
quimica.

Basicamente a amostragem de
carbonilas é realizada por diversos autores de
duas maneiras: através de um frasco lavador
("impinger" ou "bubbler"), também chamada de
amostragem via Uumida, e através de cartuchos
com resinas, chamada de amostragem seca.
Em ambos os tipos utilizam-se um reagente
especifico para reagir com estes compostos.
Um consenso vem sendo atingido pela 2,4-
dinitrofenil hidrazina (2,4-DNPH), sendo o
reagente designado pela U.S.EPA na norma
TO-11A. Também o uso de frascos lavadores,
apesar de empregado por alguns autores com
Baez et al. (1995), vem sendo preterido para a
amostragem de ar ambiente por uma série de
fatores, tais como a dificuldade de
manipulagéo, baixa reprodutibilidade,



reagentes liquidos acidos e sujeito a
interferentes. Estes frascos ainda possuem um
uso intenso na amostragem em ambientes
internos, para avaliacdo ocupacional. Pouco se
utiliza a amostragem passiva, ou seja, com
auséncia de bombas amostradoras, pela sua
baixa vazao inerente ao processo de difusao
(UCHIYAMA e HASEGAWA, 1999),
necessitando-se de muitas horas para coletar
uma quantidade de material adequada.

O:N NH—NH; Ri
¥ /C:O
R

NG,

hidrazinag carbonila

Com relagao a analise quimica, um
consenso maior ja foi estabelecido. As
hidrazonas formadas possuem um maximo de
absortividade na faixa do ultravioleta em 360
nm, tornando a técnica da analise por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)
a mais utilizada, fazendo-se uso de uma coluna
C18 para promover a separagao.

O sistema de amostragem é constituido
de uma bomba amostradora auténoma (SKC
PCXR4), do cartucho de C18 impregnado de
2,4-DNPH e mangueiras de silicone em geral.
Pode-se usar ou ndo um totalizador de volume
e um medidor de pressdao. Em atmosferas com
teor de material particulado maior que 50
mg.m=3, um regulador de fluxo de massa é
altamente recomendado, pois o depdsito de
particulas ira fazer cair a vazado de
amostragem. Na auséncia deste, um
acompanhamento e/ou um ajuste periddico da
vazao da bomba amostradora € necessario. A
vazido de amostragem utilizada situou-se na

faixa de 500 a 1000 mL.min' e o tempo na
faixa de 20 a 30 minutos. Deve-se notar que a
regulagem da vazéao deve ser feita com todo o
conjunto montado, para ajustar a vazao com o
cartucho em operacdo, pois este impde uma
alta perda de carga. Durante a amostragem
cartucho foi posicionado dentro de um isopor
com gelo, para evitar a interferéncia da luz e do
calor.

O tempo total entre a amostragem e a
extracao foi inferior a uma hora. As amostras
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O método mais empregado é o uso de
cartuchos com silica revestida de octadecil
(C18) impregnados com solugao acida de 2,4-
DNPH.

Na amostragem das carbonilas, estas
sdo convertidas nas respectivas hidrazonas
provenientes da 2,4-DNPH, segundo a Reacgao
2.

Ry
o~
N—{: :\}—NH—N=E
HO = o “n

N
hidrazona

foram estocadas junto com os brancos. O
procedimento de extracdo, assim como o
preparo dos cartuchos, € a maior fonte de
contaminacgdo, dai também a importancia dos
cartuchos em branco, que deve ser empregado
a uma proporcdo deVN, onde N é o nimero de
amostras.

A extragdo das hidrazonas formadas no
cartucho e das hidrazinas nao convertidas foi
realizada passando-se acetonitrila através dos
cartuchos e recolhendo-se a solugao em baléo
volumétrico de 5 mL e em seguida o conteudo
transferido para um frasco ambar, que foi
estocado em refrigerador (minimo de 4°C) até
a analise.

Foi empregada uma coluna C18
(Novapak C18 3,9 x 150 mm, 4 mm) usando-se
fase moével com 55% acetonitrila e 45% agua,
operando em modo isocratico. O detector UV-
VIS foi operado em 365 nm durante toda a
andlise. A vazao da fase movel foi de 1,5

mL.min"" e o volume de injecdo: 20 mL.

A identificagdo e quantificagdo das
carbonilas sdo realizadas contra misturas
comerciais de carbonilas adquiridas de
fornecedores (Supelco CARB Carbonyl-DNPH
Mix 1). Para a quantificacdo foi usado um
conjunto de cinco padrdes de hidrazonas
variando de 1,0 a 20,0 mg.L'1, usando-se como
critério de validagao da curva de calibragdo um
coeficiente de correlacado melhor que 0,99.



Este procedimento de determinagéo de
carbonilas vem sendo realizado rotineiramente
pelo autor deste projeto desde o ano de 1998 e
publicado em diversos trabalhos (CORREA,
2003; CORREA e ARBILLA, 2005a, 2004,
2003, 2002; CORREA et al., 2004b, 2003a,
2002).

3- RESULTADOS E DISCUSSAO

As analises quimicas das 25 amostras
indicaram um aumento nas emissdes de
formaldeido e acetaldeido nas misturas de
biodiesel em diesel, quando comparadas com
as emissdes de diesel, conforme ilustrado na
Figura 7.
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Figura 7. Variagdo nas emissdes de formaldeido e acetaldeido nas misturas de biodiesel,

comparadas com as emissdes de diesel.

O aumento nas emissdes de B2,
cenario que esta se consolidando no Brasil e
que se tornara obrigatério a partir de janeiro de
2008, indica uma elevagcdo nos teores de
formaldeido de 2,9% e de acetaldeido de
1,5%. Para o cenario B5, que se tornara
obrigatorio a partir de 2013, a elevagdo nos
teores de formaldeido e acetaldeido sera 7,7 e
2,8%, respectivamente. Estes resultados
indicam uma variagcdo que pode ser
considerada dentro da variagdo média na
concentracao destes compostos na atmosfera
do Rio de Janeiro, que vem sendo
rotineiramente monitorada por nosso grupo de
pesquisa desde o0 ano de 1998.

Para um futuro cenario almejando-se
cenarios com a adicdo de 10% e 20% de
biodiesel, como ja existe em alguns paises
europeus, o incremento no formaldeido seria
de 19,9 e 37,7% e para o acetaldeido de 5,5 e
16,9%, respectivamente. Estes valores,
principalmente  para formaldeido, iriam
certamente impactar a qualidade do ar de uma
cidade. Um estudo de simulagdo recente
[Corréa, 2003], visando avaliar o potencial de
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formacao de ozdbnio, indicou que o formaldeido
€ um dos 5 principais precursores do ozénio,
onde dobrando-se a concentragcdo de
formaldeido, mantendo-se inalterado os
demais parametros, chega-se a um incremento
de 18% no ozobnio.

A origem deste incremento no
formaldeido e acetaldeido é atribuida por
alguns autores a presenca de oxigénio na
molécula de biodiesel, que durante o processo
de queima consegue promover a formagao
destas  moléculas  oxigenadas. Outras
carbonilas de maior peso molecular também
estdo presentes nas emissdes, mas estes
dados ainda ndo s&o conclusivos e serao
publicados em breve.

4- CONCLUSOES

Este estudo preliminar vem indicar um
resultado contrario ao ja obtido em trabalhos
anteriores, onde se observou uma reducio nas
emissdes de compostos mono e policiclicos
aromaticos.



Apesar da capacidade de promover a
formagéo de oz6nio do formaldeido e de suas
propriedades potencialmente carcinogénicas, o
biodiesel ndo deve ser encarado como um
combustivel invidvel. Outros resultados ainda
merecem ser investigados, como o uso de
diferentes tipos de biodiesel e outros motores e
modos de operagao. Apesar do incremento nas
emissdes destes dois compostos € importante
ressaltar que todos os demais compostos
avaliados por outros trabalhos indicam uma
reducao média nas emissoes de
hidrocarbonetos, material particulado e
compostos de enxofre, que serdo alvo de um

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

1. ANP, 2006.
http://www.anp.gov.br/doc/dados_estatisticos/Venda
s_de Combustiveis_ m3.xls

2. ALTIN, R, Cetinkaya, S., Yucesu, H. S., The
potential of using vegetable oils fuels as fuel for
diesel engines, Energy Conversion and
Management 42 (2001) 529-538.

3. AL-WIDYAN, M., Tashtoush, G., Abu-Qudais, M.,
Utilization of ethyl ester of waste vegetable oils
as fuel in diesel engines, Fuel Processing
Technology 76 (2002) 91-103.

4. BAEZ, A. P., Belmont, R., Padilla, H.,
Measurements of formaldehyde and
acetaldehyde in the atmosphere of Mexico City,
Environmental Pollution 89:2 (1995) 163-167.

5. BJORSETH, A. Handbook of polycyclic
aromatic hydrocarbons, vol. 1. Marcel Dekker,
New York, 1983.

6. BONDIOLI, P., Gasparoli, A., Bella, L. D.,
Tagliabue, S., Toso, G., Biodiesel stability under
commercial storage conditions over one year,
European Journal of Lipid Society Technology
105:12 (2003) 735-741.

7. BRASIL. Lei n® 11.097, de 13 de janeiro de
2005. Dispée sobre a introducéao do biodiesel
na matriz energética brasileira. Diario Oficial da
Unido, Brasilia, 13 jan. 2005. Segéo 1.

8. BRIMBLECOMBLE, P. History of urban air
pollution. In: FENGER, J., Hertel, O., Palmgren, F.
(Eds.), Urban Air Pollution, European Aspects.
Dordrecht: Kluwer Academic Publishers, 1988. p. 7-
20.

9. CARRARETTO, C., Macor, A., Mirandola, A.,
Stoppato, A., Tonon, S., Biodiesel as alternative
fuel: Experimental analysis and energetic
evaluations, Energy 29 (2004) 2195-2211.
10.CETESB, Relatério de Qualidade do Ar no
Estado de Sao Paulo 2005, Sao Paulo, Brasil,
2006.

11.CORREA, S. M., Arbilla, G, A Two-year of
Aromatic Hydrocarbons Monitoring at the

Periddico Tché Quimica. Vol. 3 - N. 6 — AGO/2006. Porto Alegre — RS. Brasil.

trabalho futuro. Além destas reducbes ¢é
preciso ainda levar em consideragéo o alcance
social e ambiental do biodiesel. O plantio de
espécies nativas e resistentes em certas
regides do Brasil ira contribuir para a melhoria
na qualidade de vida de pequenas familias,
uma menor dependéncia nas importagbes de
petréleo e, como um dos mais relevantes
fatores, o fato do biodiesel ser uma energia
renovavel, com um positivo balango de massa
em termos de gases efeito estufa.

Downtown Area of the City of Rio de Janeiro,
Journal of the Brazilian Chemical Society. Em
reviséo, 2006.

12. , Arbilla, G., Formaldehyde and
acetaldehyde associated with the use of natural
gas as a fuel for light vehicles, Atmospheric
Environment 39 (2005a) 4513-4518.

13. , Efeito do biodiesel na qualidade
do ar das grandes cidades, 2° Congresso
Brasileiro de Plantas Oleaginosas, Oleos, Gorduras
e Biodiesel 2005, Varginha, MG.

14. , Arbilla, G., Castro, B. C. S.,
Avaliagao da técnica de determinagéo de
aldeidos usando cartuchos de C18 impregnados
com DNPH, 27a Reunido Anual da Sociedade
Brasileira de Quimica 2004b, Salvador, BA.

15. , Arbilla, G., Formaldehyde emitted
by automobiles converted to natural gas, 8th
Scientific Conference of the IGAC Project 2004,
Christchurch. New Zealand.

16. , Qualidade do ar da cidade do Rio
de Janeiro: Sinergia entre simulagao e
monitoramento. Rio de Janeiro, 2003. Tese de
Doutorado em Fisico Quimica — Instituto de
Quimica. Universidade Federal do Rio de Janeiro,
2003.

17. , Martins, E. M., Arbilla, G.,
Formaldehyde and acetaldehyde in a high
traffic street of Rio de Janeiro, Brazil,
Atmospheric Environment 37 (2003a) 23-29.

18. , Arbilla, G., Compostos orgéanicos
oxigenados na cidade do Rio de Janeiro, 26a
Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica
2003, Pocgos de Caldas, MG.

19. , Arbilla, G., Gatti, L. V., Especiag¢do
de COVs para a cidade do Rio de Janeiro, 26a
Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica
2003b, Pocgos de Caldas, MG.

20. , Arbilla, G., Formaldeido emitido por
automoveis movidos a GNV, XLII Congresso
Brasileiro de Quimica 2002, Rio de Janeiro, RJ.

Topo 67



21. , Martins, E., Arbilla, G., Rodrigues, F., 31.MELCHIORS, D. L., Dalavia, D., Vilanova, L. C.,

Novo perfil das concentragées de formaldeido Estimativa de emissées por fontes méveis para
na cidade do Rio de Janeiro, XLI| Congresso a regido metropolitana de Porto Alegre,
Brasileiro de Quimica 2002, Rio de Janeiro, RJ. PETROBRAS, REFAP, Canoas, RS, Novembro de
22. , Machado, M., Arbilla, G., Martins, E., 1997.

Impacto do uso de combustiveis oxigenados na 32.MITTELBACH, M., Diesel fuel derived from
qualidade do ar da cidade do Rio de Janeiro, Rio vegetable oils. VI: Specifications and quality

Oil & Gas Expo and Conference 2000b, Rio de control of biodiesel, Bioresource Technology 27:5
Janeiro, RJ. (1996) 435-437.

23.DENATRAN, 33.MONYEM, A., Gerpen, J. H. V., The effect of
http://www.denatran.gov.br/estatisticas.htm, biodiesel oxidation on engine performance and
acessada em 22/02/2006. emissions, Biomass and Bioenergy 20 (2001), 317-
24 DORADO, M. P., Ballesteros, E., Arnal, J. M., 325.

Gomez, J., Lopes, F. J., Exhaust emissions from 34.RAHEMAN, H., Phadatare, A. G., Diesel engine
a diesel engine fueled with transesterified waste emissions and performance from blends of

olive oil, Fuel 82 (2003) 1311-1315. karanja methyl ester and diesel, Biomass and
25.FAIZ, A., Gautam, S., Burki, E., Air pollution Bioenergy 27 (2004) 393-397.

from motor vehicles: issues and option for Latin 35.SHAY, E. G., Diesel fuel from vegetable oil:
American countries, The Science of the Total status and opportunities, Biomass Energy 4:4
Environment 169 (1995) 303-310. (1993) 227-242.

26.FEEMA, Inventdrio de fontes emissoras de 36.TANCELL, P. J., Rhead, M. M., Pemberton, R.
poluentes atmosféricos da Regido Metropolitana D., Braven, J., Survival of polycyclic aromatic
do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2004. hydrocarbons during diesel combustion,
27.1BAMA, Environmental Science and Technology 29 (1995)
http://www.ibama.gov.br/proconve/home.htm, 2871-2876.

acessada em 20/01/2003. 37.TURRIO-BALDASSARRI, L., Battistelli, C. L.,
28.KALAM, M. A., Masjuki, H. H., Biodiesel from Conti, L., Crebelli, R., De Berardis, B., lamiceli, A.
palmoil — an analysis of its properties and N., Gambino, M., lannaccone, S., Emission
potential, Biomass and Bioenergy 23 (2002) 471- comparison of urban bus engine fueled with
479. diesel oil and biodiesel blend, Science of the
29.KALLIGEROS, S., Zannikos, F., Stournas, S., Total Environment 327 (2004) 147-162.

Lois, E., Anastopoulos, G., Teas, CH. 38.UCHIYAMA, S., Hasegawa, S., A reactive and
Sakellaropoulos, G., An investigation of using sensitive diffusion sampler for the
biodiesel/marine diesel blends on the determination of aldehydes and ketones in
performance of a stationary diesel engine, ambient air, Atmospheric Environment 33 (1999)
Biomass and Bioenergy 24 (2003) 141-149. 1999-2005.

30.MEHER, L. C., Sagar, D. V., Naik, S. N., 39. WILLIAMS, P.T., Abbass, M. K., Andrews, G. E.,
Technical aspects of biodiesel production by Diesel particulate emissions: the role of
transesterification — a review, Renewable & unburned fuel, Combustion Flame 75 (1998) 1-24.

Sustained Energy Reviews, em fase de publicagao.

s ™

Curso de Balanceamento de Equacdes Quimicas
Contato com s empresatchequimica.com

Periédico Tché Quimica. Vol. 3 - N. 6 — AGO/2006. Porto Alegre — RS. Brasil. ToPO 68


http://www.ibama.gov.br/proconve/home.htm
http://www.denatran.gov.br/estatisticas.htm

AVALIACAO DA TOXICIDADE COM FINALIDADE DE CONTROLE DE POLUIGAO EM
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Abstract:

Only the results of the physics-chemical analysis isolated do not show the environmental
impact caused by the pollutants demonstrated through the effects on the ecosystem. Through the
tests of toxcity the potential toxical of the chemical substances are put against the system of self
protection of test-organisms, that react to the global effect of the substances present in the
environment, indicating the effects of these, releasing information about the quality of the
environment and about the existing impact. The control of the bathes in anatomic tanks as a whole
can be made through the tests of toxicity, in which the aquatic organisms are exposed to various
concentrations of this effluent. The application of the tests of toxicity in the environmental analysis
is enough comprising and its importance increases with the accomplishment of the monitorings.
About 4,5 m3 per year of effluents containing formaldehyde need the evaluation before the final
discard. The exposure to the formaldehyde of the students and workers is conditioned to the level
of concentration which is nowadays 10%. It has caused health problems and is under suspect of
being carcinogenic. The formaldehyde also has effects in the environment, its flowing through the
sewer system can cause fire, besides it is corrosive. The knowledge of the toxicity of the effluent
was obtained, through the methods standarized as the test with Dapnia similis (aquatic organism)
and Vibrio fischeri (bacterium) because of the quickness of the results. To avoid the toxical effect it
is necessary a factor of dilution of the bathes between 1000 to 6400, for aquatic organism and
bacterium respectively.

Key-words: Toxicity, Anatomnic Effluents, Test Organims
Resumo:

Somente resultados de analises fisico-quimicas isoladas n&o retratam o impacto ambiental
causado pelos poluentes demonstrados através de efeitos sobre o ecossistema. Através dos
testes de toxicidade, o potencial téxico de substancias quimicas é confrontado com o sistema de
auto protecao dos organismos — teste, que reagem ao efeito global das substancias presentes no
meio, indicando o efeito destes, liberando informagdes sobre a qualidade deste meio e sobre o
impacto existente. O controle dos banhos de tanques anatémicos, como um todo, pode ser
realizado através de testes de toxicidade em que os organismos aquaticos sdo expostos a varias
concentragcdes desse efluente. A aplicagdo de testes de toxicidade na analise ambiental é
bastante abrangente e sua importancia aumenta com as realiza¢gdes de monitoramentos. Cerca de

4,5m3 por ano de efluentes contendo formaldeido necessitam da avaliagao antes do descarte
final. A exposicdo ao formaldeido por alunos e servidores é condicionada em nivel de
concentragao que é atualmente 10%. Ele tem causado problemas de saude e esta sob suspeita
de ser carcinogénico. O formaldeido também tem efeitos no meio ambiente, seu escoamento nas
redes de esgoto pode acarretar incéndio, além de ser corrosivo. O conhecimento da toxicidade do
efluente foi obtido, através de métodos padronizados como o teste com Daphnia magna
(organismo aquatico) e Vibrio fischeri (bactéria) em fungéo da rapidez de resultados. Para que nao
ocorra efeito téxico é necessario um fator de diluicdo dos banhos entre 1000 a 6400, para
organismo aquatico e bactéria respectivamente.

Palavras-Chave: Toxicidade, Efluentes anatdémicos, Organismos-teste.
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Introducgao

Os testes de toxicidade podem
efetivamente demonstrar o impacto potencial
causado no ecossistema. Através destes
testes, o potencial toxico de substancias
quimicas é confrontado com o sistema de auto
protecdo dos organismos — teste, que reagem
ao efeito global das substancias presentes no
meio, indicando o efeito destes, liberando
informacdes sobre a qualidade deste meio e
sobre o impacto existente. Os impactos podem
ser biomonitorados com organismos
indicadores de qualidade ambiental. A
aplicagdo de testes de toxicidade na analise
ambiental é bastante abrangente e sua
importdncia aumenta de acordo com a
complexidade das transformacdes quimicas no
meio ambiente.

No Brasil, diversas instituigdes oficiais e
laboratérios realizam testes de toxicidade.
Pode-se destacar: o Instituto Brasileiro do Meio
Ambiente — IBAMA, a Companhia Estadual de
Tecnologia Ambiental - CETESB/SP, a
Fundacdo Estadual de Protecdo Ambiental —
FEPAM/RS, a Companhia Pernambucana de
Meio Ambiente — CPRH/PE, a Fundagéao
Estadual de Engenharia e Meio Ambiente —
FEEMA/RJ, a Fundacdo Estadual de Meio
Ambiente — FATMA/SC e o Instituto Ambiental
do Parana - |IAP/PR. Estas instituicoes
recomendam o emprego de analise de
toxicidade através de testes com organismos
padronizados internacionalmente como um
forte instrumento para avaliacdo do impacto
das substincias quimicas ou efluentes
industriais langados nos corpos receptores. A
poluigho dos mananciais, causada pelo
efluente industrial, esta ligada ndo somente a
quantidade de poluentes gerados, mas
também a sua biodegradabilidade. Durante o
lancamento de efluentes, sendo pontual ou
difuso, ocorrem reagdes quimicas que alteram
as caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas
nesses locais. Podem ocorrer aumentos de
carga organica, refletindo-se no acréscimo de
DBO (Demanda Bioguimica de Oxigénio), DQO
(Demanda Quimica de Oxigénio) e carbono
organico, consequentemente a diminuicdo de
oxigénio dissolvido [Guimaraes, 2001].

O conhecimento da bioavaliabilidade e
biotransformacéo do contaminante quimico, em
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componentes da cadeia alimentar aquatica faz-
Se necessario para que se conhegam 0s riscos
para a saude humana e animal no consumo de
peixes e moluscos oriundos de aguas poluidas.
O uso de invertebrados aquaticos
(microcrustaceos e rotiferos), vegetais (algas),
bactérias e peixes como bioindicadores e de
parametros fisico — quimicos como DQO, DBO,
OD (Oxigénio Dissolvido), COT (Carbono
Orgénico Total), pH e Condutividade, sao
importantes para o monitoramento da
qualidade e toxicidade de efluentes gerados
pelas organizagdes, para o estabelecimento de
um critério de qualidade que determine
concentragdes permissiveis de poluentes na
agua e para determinar a eficiéncia dos
tratamentos empregados pelas organizacdes.
Os valores numéricos de toxicidade aguda e
cronica s&o expressos, geralmente em CE50

(Concentragdo Efetiva a 350 %), Clg,

(Concentragédo Letal a 50 %) e CENO
(Concentragao de Efeito Nao Observado), que
exprimem uma relacao inversa, isto é, quanto
menor esse valor, maior a toxicidade. Para o
célculo da carga toxica, esses valores sao
transformados em Unidade Toéxica aguda
(UTa) ou crénica (UTc). Quanto maior o valor
numérico de UT (Unidade Toxica), maior a
toxicidade [Villegas —Navarro, 2001].

No laboratério de anatomia da
Universidade Regional de Blumenau ocorrem
praticas de dissecagdo relacionadas as
disciplinas dos cursos de Medicina,
Odontologia e manipulacdo de pegas
dissecadas nos cursos de Educacgido Fisica,
Ciéncias Bioldgicas, Fisioterapia, Psicologia,
Nutricdo e Enfermagem. Semanalmente,
aproximadamente 650 alunos realizam essas
praticas.

Desde o inicio do funcionamento, em
1990, o laboratério de anatomia possui 04
(quatro) tanques de conservagcdo de
cadaveres, totalizando 4.500 litros de solucéo,
sendo trés tanques grandes com
aproximadamente 1300 litros cada e um
pequeno com aproximadamente 600 litros. O
menor € utilizado somente para a conservagao
de pecas como membros superiores e
inferiores.



A composicado dos banhos nos tanques
esta relacionada com o tipo de conservacao,
ou seja, hoje ela é constituida por formaldeido,
sal grosso e glicerina, enquanto que até 2004,
além desses constituintes, adicionava-se o
fenol conforme procedimento utilizado no
Departamento de Anatomia do Colégio Médico
de OHIO, USA. Neste contexto, tornou-se
imprescindivel a avaliagdo e o monitoramento
da toxicidade destes banhos do laboratério de
anatomia.

O formol apresenta-se em solugao
aquosa a 37% de aldeido férmico ou
formaldeido (HCOH) sendo muito utilizado no
laboratério de anatomia. Ele foi sintetizado pela
primeira vez, em 1859, por Butlerov, através do
acetato de metileno, resultando em uma
solucdo de odor caracteristico. Em 1867,
Hoffmann identificou o formaldeido sintetizado
por ele, com a passagem de vapor de metanol
sobre um espiral de platina. Este método e a
utilizacdo de catalisadores sao muito utilizados
na manufatura do formaldeido. Em 1889, a
industria alema Mercklin & Losekann, iniciou a
producdo do formaldeido em escala comercial.
O formaldeido além de ser usado na
conservagdo de cadaveres ¢é utilizado na
manufatura de plasticos, resinas, desinfeccao e
anti-séptico. Na agricultura é utilizado como
fungicida, inseticida e manufatura de
fertilizantes.

O formaldeido tem propriedades
excelentes como fixador e conservador de
pecas anatbmicas mas, apesar dessas
qualidades ele possui alta toxicidade. Esta
toxicidade afeta principalmente os anatomistas,
técnicos em embalsamento e até alunos que
utilizam as pecas anatbmicas para estudos por
varias horas. Os alunos mais afetados sédo os
do curso de medicina, pois sua carga horaria é
maior que a dos demais cursos devido as
praticas de dissecg¢ao realizadas durante as
aulas préaticas.

O formol tem causado problemas de
saude, além de provocar outras consequéncias
por sua toxicidade como irritagcbes nas
conjuntivas e do trato respiratério superior,
dermatite, crises asmaticas e efeitos de
mutagenicidade. O formaldeido foi apontado
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como carcinogénico potencial [Franchesini,
1993]. Sendo assim, as autoridades de saude
ocupacional no Mundo estdo estabelecendo
normas mais rigidas para a exposi¢cdo a este
produto. Exposi¢cdes repetidas ao formol
podem levar ao desenvolvimento de cancer
nasal e tumor. Foi constatado em 1979, pelo
Instituto de toxicologia da Industria Quimica
Americana, que ratos de laboratério expostos
ao formol, desenvolviam cancer nas fossas
nasais. Segundo a OMS (Organizagao Mundial
de Saude) ficou comprovado que o formaldeido
€ altamente toxico e carcinogénico. Ele causa
cancer rinofaringeo. A avaliacdo, foi do Circ
(Centro Internacional de Pesquisas sobre
Céancer), 6rgdo Francés que realiza estudos
sobre o cancer [Folha Online — Ciéncia, 2004].
Da ingestdo do formaldeido resulta a corrosao
dos o6rgdos internos, causando grandes danos
ao trato gastrointestinal, perfuragbes e
ulceragdes dos 6rgaos.

Com a analise da concentragdao do
formaldeido pode-se obter uma idéia real das
condicdes dos tanques anatdmicos e com isso
diminuir a concentracdo de formaldeido no ar
do Laboratério de Anatomia, reduzindo assim
as cefaléias, os problemas respiratorios e
pulmonares e as irritacdes nos olhos, nariz e
garganta causadas pela exposicdo diaria a
este produto. O formaldeido também tem
efeitos no meio ambiente pois seu escoamento
em redes de esgoto, além de ser corrosivo,
pode acarretar risco de incéndio e levar a
morte da fauna e flora aquatica.

Il. Material e Métodos

a) Amostragem: A  amostragem
constitui-se em parte fundamental de qualquer
monitoramento de efluentes, pois fornece base
para a avaliagdo das propriedades e dos
efeitos potenciais do efluente [Goldstein —
Gherardi, 1990; Bassoi, 1990; Sturm, 1999].
Neste caso, faz-se necessario que ela seja
representativa, englobando as variagdes de
caracteristicas, bem como de alteracbes das
matérias — primas (constituintes) nos tanques.

As coletas de amostras foram simples
somente para a analise de formaldeido,



sempre no periodo da manha evitando
evaporacdo do mesmo, nos quatro tanques de
conservagdo de cadaveres do laboratorio de
anatomia. Para as demais analises fisico-
quimicas e de toxicidade, as coletas foram
compostas, para diminuir o gasto com
reagentes e custos com as analises em
laboratdrio terceirizado.

Devido ao manuseio e atividades
realizadas pelos alunos, as coletas foram
mensais para o parametro formaldeido. Para a
determinacdo de testes de toxicidade as
coletas das amostras foram semestrais e, para
a determinagao dos demais parametros fisicos
-quimicos (fenol, DQO, DBO, pH, temperatura
e condutividade), as coletas foram trimestrais.
As amostras simples podem determinar desde
valores minimos até maximos de toxicidade
[Saar, 2004 e 2005] nos efluentes anatémicos.
Tanto as coletas simples quando as compostas
foram precedidas de misturas nos tanques
para assegurar a homogeneidade dos
efluentes.

O acondicionamento dos efluentes foi
em frascos de polietiieno para evitar
interferéncia. O volume necessario para
realizar o teste para microcrustaceos
(toxicidade) foi de um litro, devendo o frasco
ser totalmente preenchido com efluente
(amostra). Para os parametros fisico-quimicos
os volumes coletados foram de dois litros. Os
testes de toxicidades foram realizados em até
6 horas apds a coleta sendo descartada a
preservacao dos efluentes.

Nao foi utilizado nenhum produto
quimico na preservacao do efluente (amostra),
pois este interferiria na determinacdo do teste
de toxicidade [Saar, 2004]. Para os parametros
fisico—quimicos (fenol, DQO, DBO,
condutividade e pH) os efluentes foram
enviados ao laboratério no periodo maximo de
uma hora descartando sua preservagado. As
vazbes foram determinadas em Outubro de
2003, Fevereiro e Agosto de 2004 nos
efluentes e no corpo receptor (rio ltajai-Agu)
sendo comparadas com dados da [Secretaria
do Estado do Desenvolvimento Urbano e Meio
Ambiente, 1997].
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As determinagcdes dos testes de
toxicidade constituem-se de bioensaios com
Daphnia magna e Vibrio fischeri. Para tanto, foi
exigido um cuidado especial com o©s
microcrustaceos. O laboratério manteve a
primeira linhagem em aquarios de vidro,
cultivando-as em agua de cultivo apropriadas e
alimentadas diariamente com cultura de algas
verdes Scenedesmus subspicatus (Norma Din
1987). As proximas linhagens para a
determinacdo do teste de toxicidade foram

mantidas a temperatura de 20°C e
luminosidade controlada. Os testes de
toxicidade aguda (CEg,) com os efluentes

foram realizados em duplicatas e com controle
da agua de diluicdo. A cada 24 horas e 48
horas de exposigdo dos microcrustaceos
previamente contados e selecionados, foram
observados e anotados o0s numeros de
organismos que ndo apresentaram mobilidade
durante 15 segundos. Para os testes com
Lumistox (Vibrio fischeri) foram utilizadas
bactérias bioluminescentes, tendo como
objetivo, detectar a concentracdo do agente-
teste que causa inibigdo na produgédo de luz
emitida por esses organismos. Na realizagédo
do teste foi preparada uma suspensao - teste
que recebeu diferentes diluicdes do agente-
teste. Foram realizadas medidas da quantidade
de luz emitida antes e depois da adicao da
diluicdo - teste (intervalo de 30 segundos) e
calculada a quantidade de luz perdida nas
diferentes concentragbes do agente-teste,
comparando-se com o controle (organismo-
teste + solugdo nutriente). Foram também
realizados com equipamento UV/Vis com
solugdes especificas e bactéria
bioluminescentes [Espindola et al, 2000; Saar,
2005]. Esses testes foram realizados em
laboratdrio terceirizado.

b) Coleta dos dados: As analises de
formaldeido foram realizadas imediatamente
apés as coletas dos tanques anatébmicos.
Essas analises foram realizadas no laboratério
de Inorgénica do Departamento de Quimica
pelos bolsistas e, posteriormente, os resultados
foram tabulados para confeccionar tabelas
sobre o percentual de redugao do formaldeido.
Em tempo real, no ato da coleta, foram
registradas as temperaturas para posterior
tabulacdo. As vazbes foram determinadas no
corpo receptor logo no inicio da entrada dos



efluentes (banhos) anatémicos, sendo seus
resultados comparados com valores da
Secretaria do Estado do Desenvolvimento
Urbano e Meio Ambiente. Ja as vazdes dos
efluentes anatdbmicos (banhos) foram obtidas
na saida dos tanques do laboratério de
anatomia, obtendo-se médias e as
comparando igualmente aos valores da
Secretaria do Estado do Desenvolvimento
Urbano e Meio Ambiente. Os demais
parametros fisico-quimicos foram obtidos no
laboratério de empresa terceirizada bem como
os testes de toxicidade. Mediante os
resultados, esses foram tabulados para
demonstrar a concentragcado e toxicidade real
em cada tanque do laboratério de anatomia.

100
CE 50 OU CL50

Unidade Téxica Aguda: Portanto,

Resultados e Discussoes

Conhecida a toxicidade do efluente,
torna-se possivel estimar sua carga toxica.
Dessa forma, pode-se avaliar a contribuicao de
cada efluente para um determinado corpo
receptor. Essa avaliagdo constitui-se de
estratégias e agbes a serem tomadas no
controle de poluicdo ambiental. A carga toxica
pode ser calculada multiplicando-se a
toxicidade do efluente por sua vazdo. Sao
recomendados valores de vazbes médios para
a avaliagcdo. Como os valores de toxicidade
aguda e cronica s&o expressos em CEg, e

ClLg, e CENO, e estes exprimem uma relagao

inversa, isto é, quanto menor esse valor maior
€ a toxicidade, para o calculo da carga téxica
esses valores sao transformados em Unidades
Toxicas aguda (UTa) ou crénica (UTc) pelas
equacbes 1 e 2:

100
0,068

= 1470,59 (1)

Unidade Téxica Crénica:_100 = N&o realizado devido a imobilidade dos organismos (2)

CENO

Desta forma, quanto maior o valor da
UT (Unidade Toxica) maior a toxicidade.
Expressando-se a toxicidade através de uma

relacdo direta, a carga toxica pode ser
calculada através da equacgao 3:

Carga toxica = UT x vazado do efluente = 1470,59 x 0,068 m3/s =100 (3)

O valor do CENO pode ser obtido
experimentalmente através de testes de
toxicidade crénica com 7 dias de exposicéo
dos organismos. Assim, tanto para se verificar

CER =10 ou 10_ou CER = CENO (4)
CEgy  Clg

Onde,

Portanto, a carga téxica é 100

os impactos que um efluente podera causar
num corpo receptor como para que sejam
evitados efeitos téxicos crbnicos a flora e a
fauna, devera ser utilizada a equacao 4:

CER é a Concentracao do Efluente do Rio

CENO é a Concentracao de Efeito Nao Observado

A vazéo minima do rio Itajai Agu a ser
adotada é padronizada (vazdo minima anual
do rio) pela Secretaria do Estado e o érgao
ambiental, com a média de 7 dias
consecutivos, com probabilidade de retorno de
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10 anos. Nos casos onde estes dados
histéricos sao desconhecidos, adota-se o
meétodo de determinacdo da Q(vazdo), 4,

através da pluviosidade na Bacia Hidrografica
[Comité do Itajai, 2005]. Para cursos de agua



cuja vazao ¢ influenciada pelas descargas de
represas, deve-se adotar a vazao minima de
manejo. A vazao do rio Itajai- Acu minima é de
50 m3s [Secretaria do Estado do
Desenvolvimento Urbano e Meio Ambiente,

1997] e do Ribeirdo da Velha é de 53 m3/s

CER =

[Pinheiro, 2000]. Esses resultados foram
pesquisados porque, anterior ao despejo do
efluente no rio Itajai-Agu, ocorre o despejo no
Ribeirdo da Velha, diluindo consideravelmente
o efluente estudado. Portanto, para obter a

Qefluente) + Q (rio)

Portanto,

CER= 0.068 m/s x 100 = ().1358 m’/s

0.068 m'/s +50 m'/s

Ribeirdo da Velha = 0,1281 m3/s
Rio Itajai-Agu = 0,1358 m3/s

A incerteza de efeitos toxicos ndo foi
eliminada, pois testou-se o efluente com um
organismo aquatico e uma bactéria. Para
eliminar essa incerteza seria necessaria a
inclusdo de novos bioindicadores como algas e
peixes. Em se tratando de bioindicadores como

CER=<1000u 100 0u 10 (6)
CE;, CL;, CENO

No entanto, considerando as fontes de
incerteza acima e que estas devem ser
consideradas, pois é praticamente impossivel
avaliar a toxicidade de um efluente com a
maioria dos grupos taxondmicos

CER<__300 = 300 = 4.411,76 -5, (7)
CEg,ouCL,, 0,068
CER (Rio Itajai-Acu) = 0,1358 m3/s

CER (Ribeirdo da Velha) = 0,1281 m3/s

sendo assim: Para serem evitados os
efeitos toxicos agudos seriam necessarias
diluigdes do efluente (amostra)

concentracdo do efluente do rio faz-se
necessario aplicar a equacao 5:

Q (efluente) x 100 (5)
peixes, seria necessaria a aprovacgao

antecipada da pesquisa pelo Comité de Etica
de animais da Universidade. Ja a dispersao
dos efluentes no corpo receptor foi verificada
através da equacdo 6, para garantir que n&o
haja efeito toxico crénico a biota aquatica .

(bioindicadores) existentes. E recomendado
que a estimativa de impacto seja efetuada

utilizando a equacao 7:

correspondendo as vazdes dos rios utilizando
as equacdes 8:

Rio ltajai-Agu: 0,1358 <4.411,76 e Ribeirdo da Velha: 0,1281 <4.411,76

CER <1000 ou
CE50 ou CL50

CER< 100 _ (8)
CENO
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Os niveis de incertezas podem ser
reduzidos desde que seja efetuada uma
avaliagdo da toxicidade do efluente e desde
que a variabilidade em niveis de toxicidade
seja determinada juntamente com e estudo de
dispersdo do efluente no corpo receptor. No
presente estudo foram avaliadas duas
espécies como Daphinia magna (Straus 1820)
e Vibrio fischeri (Lumistox) estando de acordo

com a legislagdo de Santa Catarina.

Nas Tabelas | e Il, estdo os
resultados das coletas e analises mensais de
formaldeido dos quatro tanques do laboratério
de anatomia, realizadas nos meses de Agosto
a Dezembro de 2003 e Fevereiro a Outubro de
2004.

Tabela l. Concentragcao Mensal de Formaldeido em 2003/l

Meses Padrao Tanque 1 Tanque 2 Tanque 3 Tanque 4
Agosto 10,20 7,07 8,75 8,43 8,30
10,17 7,11 8,70 8,35 8,41
Média 10,18 7,09 8,72 8,39 8,35
SD 0,02 0,02 0,02 0,04 0,05
Teste F 1,00 1,00 0,25 0,16
Setembro 10,20 9,90 8,10 7,99 8,10
10,17 10,10 7,90 8,01 7,90
Média 10,18 10,00 8,00 8,00 8,00
SD 0,02 0,10 0,10 0,01 0,14
Teste F 0,04 0,04 4,00 0,02
Outubro 10,20 10,40 10,00 9,79 9,84
10,17 10,80 10,24 9,99 9,80
Média 10,18 10,60 10,12 9,89 9,82
SD 0,02 0,20 0,12 0,10 0,02
Teste F 0,01 0,028 0,04 1,00
Novembro 10,20 10,80 10,15 9,70 9,10
10,17 10,90 10,17 9,87 8,90
Média 10,18 10,85 10,16 9,78 9,00
SD 0,02 0,05 0,01 0,09 0,10
Teste F 0,16 4,00 0,05 0,04
Dezembro 10,20 10,25 8,90 9,58 8,80
10,17 10,24 8,94 9,62 8,74
Média 10,18 10,24 8,92 9,60 8,77
SD 0,02 0,005 0,02 0,02 0,03
Teste F 16,00 1,00 1,00 0,45

OBS: Os resultados do formaldeido estao expressos em percentagem.

A concentracdo do tanque 1 aumentou
em setembro/2003 porque foi refeito o banho
com concentracdo a 10 % de formaldeido. Da
mesma forma, no més de outubro foram
refeitos os banhos para os demais tanques 2, 3
e 4. Desde 2003, todas as diluigdes mudaram
de qualitativas para quantitativas, ou seja, o
famoso de qualquer jeito passou por pesagens
e diluicdes precisas das matérias-primas.
Ficam evidentes, através da Tabela |, as
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pequenas variacbes nas concentracbes dos
tanques desde agosto de 2003 com o
monitoramento realizado em 2004. Houve
pouca variagdo na concentragdo de
formaldeido nos tanques conforme a Tabela I,
constatando os resultados baixos dos desvios
padrées para a nova composi¢ao dos banhos
em dezembro de 2004. Anteriormente a 2003,
a solugdo era constituida por formaldeido a
10%, sal grosso, glicerina e agua. Ja em 2004,



foi acrescentado ao banho o acido acético a
3%, com a intengdao de melhorar a dissolucéo
do sal. Verificou-se que, anteriormente a
adicdo de acido acético a 3%, a solugao
continha pequenas quantidades do sal nao
dissolvido, que ficava depositado no fundo dos
tanques mas que, atualmente, ele esta
dissolvido na solucdo. Quando o sal é

Tabela Il. Concentragao

dissolvido em solvente de constante dielétrica
elevada, como a agua, as forgas cristalinas sao
enfraquecidas e as substancias dissociam-se
em particulas carregadas, resultando em bom
condutor de eletricidade. Pode ser verificado
nos resultados da concentracdo de
formaldeido, os quais indicam que a solugéo
estad mais homogénea na Tabela Il.

Meses Padrao Tanque 1 Tanque 2 Tanque 3 Tanque 4
Fevereiro 10,19 9,84 9,7 9,4 9,76
10,17 9,82 9,85 9,38 9,78
Média 10,18 9,83 9,77 9,39 9,77
SD 0,014 0,01 0,075 0,01 0,01
Teste F 1,96 0,03 1,96 1,96
Margo 10,19 9,80 9,77 9,37 9,74
10,17 9,84 9,73 9,37 9,77
Média 10,18 9,82 9,75 9,37 9,75
SD 0,014 0,02 0,02 0,00 0,02
Teste F 0,49 0,49 0,00 0,49
Abril 10,19 9,75 9,77 9,39 9,73
10,17 9,90 9,73 9,35 9,78
Média 10,18 9,82 9,75 9,37 9,75
SD 0,014 0,08 0,02 0,02 0,025
Teste F 0,03 0,49 0,49 0,31
Maio 10,19 9,76 9,85 9,49 9,50
10,17 9,69 9,8 9,53 9,42
Média 10,18 9,72 9,82 9,51 9,46
SD 0,014 0,04 0,025 0,02 0,04
Teste F 0,12 0,31 0,49 0,12
Junho 10,19 9,7 9,85 9,41 9,70
10,17 9,66 9,85 9,47 9,62
Média 10,18 9,68 9,85 9,44 9,66
SD 0,014 0,02 0,00 0,03 0,04
Teste F 0,49 0,00 0,22 0,12
Julho 10,19 9,6 9,40 9,19 9,40
10,17 9,52 9,54 9,23 9,44
Média 10,18 9,56 9,47 9,21 9,42
SD 0,014 0,04 0,07 0,02 0,02
Teste F 0,12 0,04 0,49 0,49
Agosto 10,19 10,09 9,79 9,46 9,68
10,17 9,9 9,75 9,5 9,76
Média 10,18 9,95 9,77 9,48 9,72
SD 0,014 0,05 0,02 0,02 0,04
Teste F 0,08 0,49 0,49 0,12
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Setembro 10,19 10,09 9,70 9,39 9,60

10,17 9,85 9,64 9,35 9,68
Média 10,18 9,92 9,67 9,37 9,64
SD 0,014 0,07 0,03 0,02 0,04
Teste F 0,04 0,22 0,49 0,12
Outubro 10,19 10,09 9,85 9,5 9,90

10,17 9,85 9,8 9,62 9,84
Media 10,18 9,92 9,82 9,51 9,87
SD 0,014 0,07 0,025 0,01 0,03
Teste F 0,04 0,31 1,96 0,22

OBS: Os resultados de formaldeido estdo em percentagem.
O teste F (é um teste de significancia, com o nivel de confiabilidade de 95% em n = 2),

segundo [ Cristian, 1994]

As temperaturas permaneceram entre

19 e 21°C entre os meses de Agosto de 2003 e
Outubro de 2004. Como a temperatura
permaneceu constante no interior dos tanques,
a evaporacao do formaldeido foi pequena pois,
para que ocorra a evaporagao, basta elevar a
temperatura. Para ser descartar o efluente num
corpo receptor a temperatura maxima € 40°C,

2005. Verificando os resultados na Figura 1, as
temperaturas estdao abaixo do valor maximo
permitido pela legislacdo, sendo assim, os
banhos podem ser descartados a essa
temperatura.

Na Figura 1, sdo apresentados os
resultados médios dos parametros fisicos: pH,

conforme a Resoluggo CONAMA n° 357 de Condutividade e Temperatura nos trés
semestres.
Parametros Fisicos 020041
£ @2004/1
Condutividade (ms/cm) — 5,20 B2009/1
: g 21,00
Temperatura (*C) 19,50
19,00
H 3,71
P | 409" . . .
0 5 10 15 20
Resultados

Fig.1. Resultados Fisicos dos Tanques Anatdmicos

Em relacdo a condutividade, em 2003
obteve-se 1,62 mS/cm; 5,2 e 4,89 mS/cm em |
e Il /2004 respectivamente, tendo uma relagao
direta com a dissolugdo do sal nos tanques. No
caso do pH, ele se manteve em 4,09 no
11/2003; 3,71 no 1/2004 e 4,66 em 11/2004
apresentando-se acido e tendo tendéncia a ser
corrosivo. Segundo a Resolugao do CONAMA
n® 357 de 2005, o valor do pH devera situar-se
entre 5 e 9 para que o efluente possa ser
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descartado em corpos receptores . Nesse caso
ele esta abaixo do limite permitido que é 5, nédo
sendo permitido seu descarte sem corregao.

Ja na Figura 2 sao apresentados os
resultados médios dos parametros Demanda
Quimica de Oxigénio (DQO), Demanda
Bioquimica de Oxigénio (DBO) e fenol
realizados no laboratério terceirizado.



Parametros Quimicos

(7050 19200
. 200004
Concentragao 2140
(mgll)  15000{ '
100004
50004
0.

DQO

@ 2003/
= 2004/
13970 O 2004/
31 g72 566
a——
DBO Fenaol
Parametros

Fig. 2. Resultados Quimicos dos Tanques Anatdémicos

Na Figura 2 sdo observadas as médias
dos parametros quimicos: DQO, DBO e fenol
que estdo acima dos valores maximos

permitidos pela Resolugdo CONAMA n° 357 de
2005, a qual destaca os valores maximos para
cada parametro de langamento de efluentes
em corpos receptores. Para os parametros
DQO e Condutividade essa Resolugédo nao
define os valores maximos.

Para a DBO segundo o Decreto
14.350 do Estado de Santa Catarina, o maximo
permitido € de 60mg/l ou 80% de reducdo do
efluente tratado em relacdo ao efluente bruto.
Nesse caso, estas analises foram realizadas
no efluente bruto e numa amostra composta
para a analise de DBO. O efluente apresentou-
se acima dos valores maximos permitidos pela
legislagao de Santa Catarina, pois em 2003/1 a
degradacao (relacdo entre DQO e DBO no
efluente bruto) foi de 37,97%, em 2004/| foi de
77,83% e, em 2004/1l, foi de 15,26%, sendo
necessario um tratamento prévio anterior ao
descarte do efluente anatbmico no corpo
receptor para alcancar 80% de redugao no
efluente tratado em relagao ao bruto.
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Na comparagdao dos resultados de
DQO entre 2003 e 2004 ocorreu um aumento
esperado. Esse aumento foi devido a presenca
de acido acético que € organico e interferente
na analise de DQO.

Em 2003 obteve-se uma
concentracao de 31 mg/l de fenol nas analises
dos tanques. Ja em 2004, notou-se uma
consideravel reducado do fenol encontrado na
solugado dos tanques entre 5 e 7 mg/l, apesar
de nao ser mais adicionado a solugao. O valor
reduzido de fenol ainda é observado devido
aos corpos antigos serem conservados
anteriormente com fenol. Mesmo assim, a
concentracao de fenol esta alta segundo a

Resolugdo CONAMA n° 357 de 2005 onde o
valor maximo permitdo é 05 mg/L. A
tendéncia é de reducao de fenol até resultados
préximos a zero nos tanques mas, para que
isso ocorra, sera necessario eliminar todos os
cadaveres antigos existentes nos tanques.
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Ensaios Ecotoxicolégicos

@ 20031
6400 6400 ,
Fator de soo0, 3200 neum-:l
iluica m 2004/
Diluigao 5000
40001 1600
jopp 1600
0 , -
Daphnia magna Vibrio fischer
Bioensaio

Fig. 3. Toxicidade Realizada em Efluentes Anatdomicos

Na Figura 3, estdo os resultados de
amostras dos ensaios ecotoxicoldégicos com
Daphnia magna e Vibrio fischeri. O fator de
diluicdo, para que o efluente ndo cause efeito
significante no organismo indicador para o
bioensaio de toxicidade aguda com Daphnia
magna, foi de 1000. Entretanto, para o
bioensaio de toxicidade aguda com Vibrio
fischeri, o fator de diluicdo, o qual ndo tem
efeito significante na emissédo de luz da
bactéria indicadora, foi de 6400, com a
concentracdo efetiva inibidora de 50% da
emissdo de luz em 0,068%. Os bioensaios
foram realizados entre setembro de 2003 e
outubro de 2004 em concentracdo a 10% de
formaldeido nos tanques. N&o houve
consideravel modificacdo nos bioensaios
realizados em 1/2004 e 11/2004 tanto para
Daphnia magna quanto para Vibrio fischeri.
Sendo para Daphnia magna 1600 em 1/2004 e
1600 em 11/2004, e para Vibrio fischeri houve
uma reducao de 3200 em 1/2004 e em 11/2004
o fator de diluicdo subiu para 6400 como em
2003. O desvio padrao para o bioensaio com
Vibrio realizado em 24 horas, em 2003, de
0,048 num intervalo de confianga de 95% entre
0,017 a 0,119. Quando R= 0,996. Ja em 2004,
os desvios padroes para o mesmo bioensaio
foram 0,055 para o intervalo entre -0,006 a
0,152, quando R= 0,999 e 0,106 para o
intervalo entre -0,084 a 0,218, quando R=
0,995. Para o bioensaio com Daphnia em 48
horas, em 2003, foram relacionados 20
individuos imoveis em quatro repeticdes. O
mesmo ocorrendo em 2004, no primeiro
semestre e no segundo semestre, foram 10
individuos imoveis em quatro repeticdes.
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Infelizmente, para esse tipo de efluente
“anatdbmico” ndo existe um limite de toxicidade
aguda. A Portaria FATMA n°® 17, de 18 de abril
de 2002 [Brasil, 2002] estabelece os limites
maximos de toxicidade aguda para efluentes
de diferentes origens no estado de Santa
Catarina como téxteis, frigorificos, quimicos,
hospitais e galvanoplastia entre outros.

Nos tanques anatbmicos as
quantidades de cadaveres estdo distribuidas:
tanque 01: 28 cadaveres; tanque 02: 15
cadaveres; tanque 03: 16 cadaveres (mais
recentes) e tanque 04: 18 membros superiores
e 18 membros inferiores.

Para conhecer o0s riscos de
manipulacdo por alunos, professores e
técnicos do laboratério de anatomia, foram
realizados questionarios contendo perguntas
abertas e fechadas, especificos para cada
categoria, sobre questdes relacionadas com a
Gestdo de Residuos Perigosos, manuseio,
equipamentos de protecdo individuais,
higienizacdo do laboratério e destinacdo dos
residuos, entre os meses de Agosto e
Novembro de 2003 e Margo e Setembro de
2004. No Il semestre de 2004, no questionario
aplicado aos alunos, foram realizadas
modificagcbes referentes as questdes
abordadas nos questionarios anteriores.

As formulagdes das perguntas para
os questionarios foram realizadas através dos
tipos fechada e aberta. Fechadas: séao
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perguntas que apresentam respostas limitadas
para o0 pesquisado optar, na qual o
respondente ira assinalar ou marcar as
respostas correspondentes a sua opinido,
questdo ou situacdo. Abertas: sdo perguntas
em que deixamos o pesquisado a vontade para
responder, seja através de palavras, numeros,

dentro de um espagco delimitado do
questionario [Labes, 1998].
O universo pesquisado foi de 135

alunos no Il semestre de 2003, 450 e 540 nos |
e Il semestres de 2004 dos cursos de
Medicina, Nutricdo, Odontologia, Enfermagem,
Psicologia, Educacdo Fisica, Farmacia,

Fisioterapia e Ciéncias Biolégicas, observando-
se que a grande maioria dos pesquisados esta
nos primeiros semestres dos  cursos
correspondentes e cursando disciplinas as
quais utilizam a pratica no laboratério de
anatomia.

As estruturas dos questionarios
caracterizaram 0s entrevistados, seus
interesses pelo curso, pelos problemas
decorrentes da gestdo de residuos, pelos
problemas ambientais e suas
responsabilidades. Os pesquisados foram
caracterizados através do curso, semestre,

idade e sexo.

Tabela lll. Relagdo de Cursos e Semestres 2003/2004

CURSOS  [SEMESTRES N° DE ALUNOS PERCENTAGEM
RESPONDENTES (%)
112003(1/2004 |1/2004 (112003 |1/2004 |11/2004 |11/2003 |1/2004 |11/2004
C. BIOLOGICAS2° 2°e3° [2°e3° |14 53 |30 77,77 180,30 55,55
ED. FISICA 2° 1°e2° [1°e2° [28 79 151 |54,90 |[7524 |83,42
ENFERMAGEM |* 1°, 2%l1°, 2%l 102 [104 |* 90,26 (82,54
3° 3°
FISIOTERAPIA |1° 1° 1°e2° [19 35 |55 60,00 76,08 |84,61
FARMACIA * 1° 1° * 30 |27 * 69,76 |87,1
MEDICINA 1°e2°[1°e2° [1°e2° |43 50 |62 69,66 84,74 89,85
ODONTOLOGIA|1° 1°e2° [1°e2° [12 |43 |42 87,50 81,13 (93,33
PSICOLOGIA |* 2° 2° * 29 |37 * 80,55 |86,05
NUTRICAO * 1° 1° * 29 |32 * 74,35 (91,43
Total: |135 [450 |540

OBS.: (*) Nao foram aplicados questionarios em 2003.

Observa-se na Tabela Ill, as
percentagens dos cursos relacionados foram
entre 54,90 e 93,33 % de respondentes aos
questionarios dos alunos. Os cursos que mais
apresentaram alunos respondentes foram:
Odontologia, Medicina, Fisioterapia, Educacao
Fisica e Ciéncias Biolégicas para os ftrés
semestres. Ja os cursos de Enfermagem,
Nutricdo, Psicologia e Farmacia somente em
2004. Essa tabela caracteriza algumas
perguntas e ou questdes (Q) do questionario
aplicado aos alunos. Como exemplo as
questdes: (1) sobre o curso que frequentam e
a (2 ) sobre o semestre do curso.
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Tabulando a questao (3), pode-se obter
a maior percentagem de 74,44% e consiste de
alunos que tém a faixa etaria entre 17 e 22

anos para oS cursos mencionados
anteriormente.
Existe a predomindncia do sexo

feminino com 65 % em relagdo ao masculino
com 35 % que realizam os cursos do Centro de
Ciéncias da Saude na resposta da questéo (4).

Cerca de 89,73 % dos alunos
desconhecem o destino final dos residuos de
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saude, ou seja, perfurocortantes, restos de
pecas anatbmicas, e materiais solidos
contaminados com sangue, segundo a questéo
(12). Os cadaveres antigos, apés seu limite de
uso nas praticas, sdo dispostos em valas pré-
determinadas no cemitério municipal.

A composigédo dos tanques anatémicos
€ conhecida por 76,84% dos alunos que
utilizam o laboratério, segundo a questao (13).

86,49%

Durante as aulas praticas é
repassada aos alunos pelos professores, a
responsabilidade do uso de jaleco e luvas
durante a manipulacdo de cadaveres. Muitas
vezes 0 uso de gorros, mascaras e oculos se
fazem necessarios. Constata-se que 95,20%
dos alunos respondentes, conforme a Figura 4,
usam esses EPIs (Equipamento de Protegao
Individual) durante as aulas, questdo (5). A
confirmacgao pode ser verificada na questao (6)
com 81,86 % dos respondentes.

g 1401el7II-irritagdo

W Q10 - primeiros soCcorros

O & - sinalizacio

91,55%

O 7 - retirada de EPIs

95,46%

W Q6 - uso EPIs

mQ5 - jaleco e luva

Fig. 4. Seguranca em Relagéo aos EPIs

Na questao (7), sobre a retirada dos
EPIs ao sair do laboratério de anatomia,
95,46% dos alunos respondentes afirmaram
que retiram luvas e jalecos.

Ja na questao (8) sobre a sinalizagao
nos diversos lixeiros especificos para o
descarte de residuos de saude foram 91,55%
de alunos respondentes que confirmaram a

6tima sinalizagdo interna nas lixeiras do
laboratério.
Infelizmente, 46,58 % dos alunos

desconhecem de quem é a responsabilidade
pelo acionamento do SOS UNIMED em caso
de acidentes e emergéncias e primeiros
SOCOITOS.

Levando-se em consideragdo as
questdes (14) do questionario | e a (17) do
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questionario I, mesmo com a modificagdo da
retirada dos cadaveres dos tanques,
ventilagdo e sistema de exaustdo, foram 86,49
% de alunos que afirmaram possuir alguma
irritacdo nos olhos, nariz e na garganta durante
as aulas praticas.

Todos os professores (100%),
afirmaram orientar seus alunos sobre o0 uso de
EPIs durante as aulas praticas e provas. Os
procedimentos internos (como uso de EPIs,
funcionamento do laboratoério,
responsabilidades e respeito aos cadaveres)
do laboratério de anatomia s&do repassados
durante a primeira semana de aula. Cerca de
80% dos professores conhecem os riscos de
manipulagdo do formaldeido, mas 40%
desconhecem o Programa de Gestdo de
Residuos Perigosos da FURB. Esse
desconhecimento foi sentido nos professores
novos (iniciantes nos cursos). Quanto aos
efeitos téxicos, 80% dos professores os



conhecem. O local de descarte ou disposicao
final dos residuos de saude também era
desconhecido por 80% dos professores. A
maioria dos professores ndo conhece ou nao 1é
o protocolo do curso de Medicina e de
Odontologia sobre higiene e seguranca nos
laboratdrios e clinicas.

Todos técnicos e monitores
conhecem o risco de manipulagdo e os efeitos
téxicos do formaldeido. Ao realizarem suas
atividades sempre usam EPIs como forma de
prevencdo a saude. Segundo os resultados,
pode-se comparar algumas respostas dos
técnicos e professores como: a informacéao
sobre o uso de EPIs, a sinalizagao das lixeiras
no laboratério, a conservacao dos cadaveres, a
composigdo dos tanques anatbmicos. Os
técnicos responderam que descartam os
residuos solidos de saude sempre em sacos
brancos, identificados e os colocam num local
intermediario para a coleta semanal. A
Universidade  contratou uma empresa
especializada que realiza a coleta e o
transporte desse residuo e o encaminha para
disposicao final em valas especificas ao aterro
sanitario em Brusque -SC.

Conclusoes
Pode-se concluir:

Comparando as concentragées do
formaldeido entre o Il semestre de 2003 e os
dois semestres de 2004, observamos que as
solugdes nos tanques permaneceram
constantes. Sendo assim, p6de-se aumentar o
tempo de permanéncia dos banhos para a
conservacgao dos cadaveres em 12 meses para
entdo realizar seu descarte. Anterior ao
monitoramento, no | semestre de 2003, esse
tempo era de 4 meses.

A concentragdo do formaldeido em
Agosto de 2003 ficou na média de 8% para
todos os quatro tanques. Ja nos meses
subsequentes, com a nova composi¢cao dos
tanques, a média aumentou para 10%. No final
de 2003, foi adicionado aos banhos o acido
acético a 3% . Manteve-se o formaldeido a
10%, sal, glicerina e agua. A concentracao
ideal, segundo literatura, deve ser entre 5 a 10
% para a conservagao dos cadaveres em
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tanques anatdémicos.

A toxicidade para o Bioensaio com
Daphnia magna foi de 1000 vezes (fator
diluicdo) e para o Bioensaio com Vibrio fischeri
foi de 6.400 vezes (fator de diluicdo), ou seja,
para que nao ocorram efeitos agudos e
impactos serao necessarias as diluicbes do
efluente anatdémico anterior ao seu descarte. A
diferenca é resultante do tipo especifico de
cada Bioensaio, ficando evidenciada a alta
toxicidade pelo alto fator de dilui¢gao, tornando-
se necessario um tratamento desse efluente
anterior ao seu descarte, servindo de exemplo
a outras Universidades que ja projetaram
tratamentos de seus esgotos e efluentes
anatébmicos, como é o caso da USP de
Ribeirao Preto-SP, com grande produgéo
cientifica e atividades relacionadas a saude.
Desde 1993, o projeto de tratamento de aguas
residuarias foi elaborado para o campus
Ribeirao Preto, mas ainda nao foi construido.
Por outro lado, o municipio ja construiu duas
estacbes de tratamento, as quais poderéo
receber os efluentes da USP mediante
pagamento de taxa [De Oliveira, 2004].

Para conhecer os riscos de
manipulacdo e descartes de residuos foram
realizadas palestras e aplicados questionarios
aos alunos, monitores, técnicos administrativos
e professores. Como a amostragem foi
pequena e nao estava geograficamente
dispersa, o0 meio mais rapido e econbmico
nesse caso foi a distribuicdo dos questionarios
pessoalmente aos respondentes.

A maioria dos professores lecionam
para alunos do Centro de Ciéncias da Saude
como pode ser verificado nos questionarios
aplicados para os sete cursos do Centro de
Ciéncias da Saude: Ed. Fisica, Enfermagem,
Farmacia, Fisioterapia, Medicina, Odontologia
e Psicologia.

Foi constatado que 98,98% dos
respondestes (alunos) receberam instrucdes
sobre o uso de equipamentos de protecéo
individual como jalecos e luvas durante a
manipulagao nas aulas praticas.



Como os professores desconheciam
a forma de descarte dos residuos de saude
gerado no laboratério de anatomia, eles nao
repassavam essa informagao aos alunos. Sao
0s monitores e técnicos que realizam o
descarte de residuos de saude.

Uma cartilha elaborada em marco de
2004 e distribuida a todos, sobre a disposi¢cao
dos residuos de saude, resolveu a falta de
informacédo sobre a gestdo de residuos de
saude, o local de descarte de residuos,
primeiros socorros em caso de acidentes e a
importancia da vacinagdo como prevengao a
Hepatite B e o Tétano.
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