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A diminuigio das reservas de petréleo, aliada as oscilagdes de seu preco e a pressdo
pela preservagdo do meio ambiente, evidenciam a necessidade de se diversificar a
matriz energética mundial, por meio do uso de combustiveis renovéveis. Grande
parte da literatura referente a esse tema reporta, de fato, a redugio significativa da
grande maioria dos principais poluentes atmosféricos regulamentados. O presente
trabalho aborda uma revisio do panorama dos biocombustiveis no Brasil (com énfase
no biodiesel), de modo sucinto, enfatizando os ganhos ambientais ao se substituir
a matriz energética atual (predominantemente de origem féssil), por combustiveis
renovdveis de origem vegetal. Traz ainda as principais técnicas de monitoramento no
que se refere & amostragem e andlise de gases orgénicos (especialmente compostos
organicos volateis),uma vez que compostos dessa natureza figuram entre os maiores
poluentes do ar. Semelhantemente ao que se observa em dmbito internacional, a
expectativa ¢ de que, também no Brasil, ocorra um aumento no controle de fontes
de poluentes dessa natureza, como a adog¢ido de padrdes de emissdo mais rigidos
(especificos para fontes de diferentes naturezas) e a inclusdo de um programa de
medida e controle/abatimento desses poluentes.
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Abstract

'The decrease of petroleum reserves, coupled with its price fluctuations and pressure
for the preservation of the environment, highlight the need to diversify the global
energy matrix, by means of the use of renewable fuels. The literature on this subject
reports a significant reduction of the vast majority of major air pollutants regulated.
'This paper is a review of the scene of biofuels in Brazil (focusing on biodiesel), with
emphasis in the environmental benefits by replacing the current energy matrix
(mainly fossil fuels) by renewable sources with vegetable origin. It also brings the
main techniques for monitoring in relation to sampling and analysis of organic gases
(especially volatile organic compounds) in air, since such compounds are among
the major air pollutants. Similarly to what is observed internationally, it is expected
that, also in Brazil, there is an increase in the control of pollutants from sources such
as the adoption of more stringent emission standards (specific sources of different
natures) and the inclusion of a program of measurement and control / abatement
of these pollutants.

Key words: air quality; biodiesel; biofuels; environmental monitoring.

Introducao

A deterioragio da qualidade do ar,
especialmente nos centros urbanos, tem
despertado a atencdo de cientistas para a
importincia das pesquisas relacionadas a
esta temdtica, de modo a propor solugdes
e medidas mitigadoras para os impactos
causados 2 atmosfera. A contribui¢io das
emissdes provenientes de fontes méveis
(frota veicular) é hoje mais significativa
do que aquela proveniente das atividades
industriais (fontes fixas). Tal fato se deve ao
aumento constante no nimero de veiculos
que circulam pelas ruas, especialmente nas
grandes cidades, o que faz com que os padrdes
de emissdo, regulamentados para alguns
poluentes atmosféricos, sejam frequentemente
excedidos. Conforme afirma Cunha (2008),
o aumento da demanda pelo transporte de
cargas e passageiros levou a um aumento direto
da utilizagdo de diesel como combustivel,
trazendo consequéncias desfavoraveis ao meio
ambiente e contribuindo para a escassez de
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petréleo no planeta. Dessa maneira, de acordo
com a mesma autora, a busca por fontes
alternativas de energia que substituam os
combustiveis fésseis e atendam aos requisitos
econdmicos, ambientais e sociais, é fator
primordial no que se refere 4 manutengio do
desenvolvimento sustentdvel.

No ambito nacional, pesquisas
abrangendo o desenvolvimento dos
biocombustiveis como fonte energética vém
ganhando propor¢des cada vez maiores
nos Gltimos anos. A grande maioria dessas
pesquisas, entretanto, restringe-se apenas
a investigagdo dos biocombustiveis como
provaveis substitutos da gasolina e do diesel
em termos de producdo e equivaléncia
energética, deixando de lado, muitas vezes,
os aspectos ambientais relacionados ao seu
uso. Os pouquissimos estudos cientificos que
abordam investigagdes similares as propostas
neste trabalho apontam vantagens no uso
do biodiesel em relagio ao diesel de petréleo
(redugio significativa dos principais gases
poluentes). Outro aspecto favorivel ao uso
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dos biocombustiveis refere-se a redugdo da
emissio de gds carbonico, jd que, durante a
sua produgdo, hi fixagao de CO, atmosférico
no crescimento da biomassa, a qual serd
convertida em combustivel.

O uso do biodiesel como fonte de
energia surge como uma alternativa vidvel
para substituir o 6leo diesel em motores
automotivos de combustdo interna por
compressdo, pois, além de permitir a redugio
da dependéncia do setor de transportes em
relagdo ao petréleo, pode ser considerado um
combustivel limpo e ecologicamente correto.
Diante desse cendrio, a presente revisio traz
uma abordagem atual dos biocombustiveis no
Brasil, com énfase no biodiesel, destacando
os ganhos ambientais decorrentes do seu uso
no que se refere, principalmente, s emissoes
atmosféricas. Traz, ainda, as principais técni-
cas de monitoramento atmosférico no que
se refere & amostragem e andlise de gases de
natureza orgénica (especialmente compostos
organicos voldteis), uma vez que compostos
dessa natureza figuram entre os maiores po-
luentes do ar (em termos de toxicidade e odor).

A matriz energética brasileira e os
biocombustiveis

O petréleo e o carvdo suprem, nos
dias atuais, a maior parte das necessidades
energéticas dos paises industrializados. Tal
fato serve como indicativo da quantidade de
material f6ssil manuseado e da magnitude
dos problemas de polui¢do atmosférica
relacionados 2 obtengdo desses recursos, seu
processo produtivo, transporte, refino, etc.
(BOUBEL et al., 2004).

De acordo com Agéncia Nacional do
Petréleo, Biocombustiveis e Gas Natural -
ANP (2010a), as reservas provadas mundiais
de petréleo atingiram a marca de 1,3 trilhoes
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de barris no ano de 2009, representando um
crescimento de 0,1% em relagdo a 2008. No
que se refere as reservas provadas brasileiras,
que correspondem a 12,9 bilhées de barris de
petréleo, as mesmas tiveram um incremento
de 0,4% e situaram o pais na 162 posi¢do no
ranking mundial de reservas em 2009. Entre
2008 e 2009, a produgio mundial de petréleo
caiu de 82 para 79,9 milhoes de barris por dia,
evidenciando um decréscimo de 2,5%. Ainda,
em 2009, o consumo mundial de petréleo foi
de 83,6 milhoes de barris por dia, sendo que
1,9 milhdo de barris por dia foi consumido
no Brasil, o que representa 2,3% do consumo
mundial e coloca a nagdo na 112 posigio entre
os consumidores de petréleo. Considerando
estes dados de reservas e consumo, pode-se
estimar que o petréleo deve suprir a demanda
mundial por aproximadamente 43 anos.Frente
a esse aparente quadro de escassez, agravado
pela dependéncia mundial de petréleo e gis
provenientes de regides do Oriente Médio,
a busca por fontes alternativas de energia se
torna imprescindivel (BRASIL, 2006).

Nesse cendrio de desenvolvimento e
incentivo s fontes renovaveis, o Brasil possui
uma posi¢do de destaque, especialmente
no que se refere 4 bioenergia. Situado,
predominantemente, nas faixas tropical e
subtropical, o pais possui excelentes condi¢oes
para o desenvolvimento da agricultura
energética, visto que recebe, durante todo o
ano, intensa radiagdo solar. Além disso, suas
grandes dimensdes permitem a destinagio de
areas exclusivas para a agricultura de energia,
sem necessidade de reduzir a drea destinada a
produgio alimentar, no levando 4 competi¢ao
entre culturas energéticas versus culturas
alimentares (BRASIL, 2006; QUINTELLA
et al., 2009).

No ambito nacional, pode-se dizer
que o Brasil possui uma matriz energética
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limpa e diversificada, conforme pode-se ob-
servar na figura 1, onde as fontes renovaveis
representam 45,4%. Assim, em comparagio
aos paises pertencentes a Organizagdo para
a Cooperagio e Desenvolvimento Econo-
micos (OECD) e ao restante do mundo, a
participacdo das fontes renovaveis no Brasil
¢ muito expressiva, correspondendo a quase
metade de toda a energia ofertada no pais.
Tal fato denota que o pais possui uma forte
politica e estratégia energética, que busca
promover o fortalecimento das fontes alter-

nativas de energia (RODRIGUES, 2006).

Biomassa

Conforme o Centro Nacional de
Referéncia em Biomassa (CENBIO), a
‘...todo
recurso renovével oriundo de matéria orgénica

biomassa pode ser definida como °

(de origem animal ou vegetal) que pode ser
utilizado para produgio de energia” (http://

cenbio.iee.usp.br/saibamais/conceituando.
htm). Demirbas (2005) complementa este
conceito afirmando que a biomassa ou
energia solar armazenada sob a forma quimica
nas plantas e nos animais ¢ um dos mais
importantes recursos renoviveis existentes
na terra. O mesmo autor considera como
biomassa a celulose, a hemicelulose, a lignina,
os lipidios, proteinas e agticares, além da dgua,
dos hidrocarbonetos e das cinzas.

Ainda, de acordo com o Banco Nacio-
nal de Desenvolvimento Econémico e Social
(BNDES), o termo biomassa refere-se aos:

...recursos naturais que dispéem de
bioenergia e que podem ser processados
para fornecer formas bioenergéticas mais
elaboradas e adequadas para o uso final.
Portanto, seriam exemplos de fontes de
bioenergia alenha e os residuos de serrarias,
o carvio vegetal, o biogds resultante da
decomposicio anaerébia de lixo orgénico
e outros residuos agropecudrios, bem
como os biocombustiveis liquidos, como o
bioetanol e o biodiesel, € a bioeletricidade,

Figura |. Oferta interna de energia no Brasil no ano de 2010.

Fonte: Brasil (201 I a)
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gerada pela queima de combustiveis como

o bagago e alenha (BNDES, 2008, p.25).

A utilizagio de biomassa como fonte
energética ndo ¢é algo recente. No periodo
anterior a Revolug¢do Industrial, a mesma era
tida como um dos principais combustiveis
disponiveis. Estima-se que no ano de 1850,
a biomassa representava cerca de 85%
do consumo energético mundial, porém,
com a intensifica¢io do uso dos derivados
de petréleo, no final do século XIX, esse
percentual decresceu consideravelmente.
Entretanto, no final do século XX, o uso da
biomassa como combustivel ressurgiu com
bastante for¢a e, segundo indicam algumas
projecdes, até o final do século XXI, a mesma
representard de 10 a 20% de toda a energia
utilizada no planeta (GOLDENBERG,
2009).]J4 cendrios mais otimistas indicam que,
até 2050, o uso da biomassa moderna podera
representar de 10 a 50% (DEMIRBAS et al.,
2009).

Dentre as técnicas de conversio de
biomassa em energia, merecem destaque,
atualmente, a gaseifica¢do, a co-geragdo, o
uso do biogds produzido em aterros sanitarios
e os biocombustiveis (etanol e biodiesel)

(GOLDEMBERG, 2009).

Biocombustiveis

Segundo a ANP, os biocombustiveis
podem ser definidos como “...derivados de
biomassa renovavel que podem substituir,
parcial ou totalmente, combustiveis derivados
de petréleo e gds natural em motores a
combustdo ou em outro tipo de geragdo de
energia’ (ANP, 2010b, p. 211). Atualmente,
dentre os biocombustiveis liquidos, destacam-
se, no Brasil, o etanol (proveniente da cana-
de-agucar) e o biodiesel (produzido a partir de
6leos vegetais ou gorduras animais). Conforme
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dados da prépria ANP, 18% dos combustiveis
consumidos dentro do pais ji sdo renovaveis
(ANP, 2010b), um percentual significativo e

em expansao.

Etanol

O etanol ¢ um combustivel renovavel
que pode ser obtido a partir de diversas fontes
vegetais, com destaque para a cana-de-agtcar
(no Brasil, a cana ¢ a Unica matéria-prima
utilizada na produgio de etanol) (ANP, 2011a).

Ojincentivoaprodugio e comercializagio
de etanol teve inicio a partir da década de 70,
com o surgimento do Programa Brasileiro do
Alcool (Proslcool), criado com a estratégia de
minimizar o consumo de combustiveis fésseis
(especialmente gasolina), em virtude dos
sucessivos aumentos nos pregos do petréleo
(ANP, 2011a).

Segundo a Unido da Induastria de
Cana-de-agucar (UNICA), a fabricag¢io de
motores, desenvolvidos especialmente para
funcionar com etanol hidratado teve um
grande crescimento a partir do surgimento
do Prodlcool sendo que, na década de 80, os
carros a etanol passaram a representar 84,4%
da produgdo das montadoras instaladas no
pais. No entanto, a queda nos precos do
petréleo, no fim dos anos 80, fez declinar
significativamente a produgdo de etanol e,
no fim da década de 90, somente 1% da frota
veicular vendida tinha motores préprios para
uso do etanol (ANP, 2011a; UNICA, 2008).

A partir de 2003, com o langamento
dos veiculos bicombustiveis, que podem
ser abastecidos com dlcool e gasolina e/ou
suas misturas, a producido de etanol voltou
a crescer. Em 2009, foram produzidos 26,1
milhées de metros ctibicos de etanol®, valor

3 Deste total, 7 milhdes de metros culbicos
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1,8 vezes maior que a producdo no ano de
2003, o que evidencia a expansio e consoli-
dagio do setor sucroenergético (ANP,2010a).

Biodiesel

Quimicamente, define-se biodiesel
como sendo o “combustivel composto de
alquil ésteres de dcidos graxos de cadeia longa,
derivados de dleos vegetais ou de gorduras
animais” (ANP, 2008, p.1).

No ano de 2004, o governo
federal lancou o Programa Nacional de
Produgio e Uso de Biodiesel (PNPB),
com o objetivo de implementar, de forma
técnica e economicamente sustentdvel, a
produgio e uso do biodiesel, com enfoque
na inclusio social e no desenvolvimento
regional, via geracdo de renda e empregos
(PORTAL DO BIODIESEL,2010). Assim,
a diversifica¢do das fontes de energia, com
o fortalecimento da participagio das fontes
renovaveis, adquire cardter de politica publica
e estratégia energética, culminando com
a promulgacio da Lei n° 11.097, de 13 de
janeiro de 2005, que dispde sobre a introdugio
do biodiesel na matriz energética (BRASIL,
2005; RODRIGUES, 2006).

Segundo a Lei n° 11.097, de 13 de
janeiro de 2005, é considerado biodiesel todo
“o biocombustivel derivado de biomassa
renovivel para uso em motores a combustio
interna ou, conforme regulamento, para outro
tipo de geracio de energia, que possa substituir
parcial ou totalmente combustiveis de origem
t6ssil”.

correspondem a etanol anidro (etanol adicionado
a gasolina A para formulagio da gasolina C)
e 19, milhdes de metros culbicos de etanol
hidratado (para uso direto como combustivel de
automoveis).
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A lei supracitada estabelece, ainda,
o percentual minimo obrigatério de adigdo
de biodiesel ao diesel comercializado (5%
em volume), ao consumidor final, em todo
territério nacional. Para tanto, de acordo com
o pardgrafo primeiro desta mesma normativa,
o prazo para aplica¢do dessa adigdo seria de
oito anos, a contar da data de publicagio da lei.
No entanto, em virtude da grande produgio e
incentivos dados pelo governo, a exigéncia foi
antecipada, passando a vigorar ji em janeiro
de 2010, conforme especifica a Resolugio do
Conselho Nacional de Politica Energética
(CNPE) n° 6, de 2009 (BRASIL, 2005;
BRASIL, 2009).

As emissoes de poluentes do diesel
em comparacao ao biodiesel

Estima-se que, nos dias atuais, a frota
veicular mundial seja dez vezes maior que a
frota de cinquenta anos atrds. Devido a esse
crescente aumento, os veiculos automotores
sdo considerados a principal fonte de poluigio
atmosférica urbana (FENGER, 2009).

De um modo geral, os veiculos
automotores podem emitir poluentes pelo
seu escapamento (emissdes diretas, ocorridas
pela queima do combustivel no motor) ou por
meio de perdas evaporativas (evaporagio de
hidrocarbonetos do sistema de alimentagio
de combustivel, ocasionada por mudangas de
temperatura e pressio) que ocorrem durante o
uso e/ou repouso do veiculo. Tais emissoes sdo
influenciadas diretamente por fatores como
porte, uso e idade do veiculo, tecnologia do
motor, manutengio e, principalmente, pelo
tipo e qualidade do combustivel utilizado
(BRASIL, 2011b).

Os biocombustiveis, além de emitirem
menos poluentes que os combustiveis
fésseis durante sua queima, possuem seu
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processo de produgdo mais limpo, sendo
considerados menos impactantes que os
combustiveis tradicionais (ANP, 2010c).
Além disso, os biocombustiveis (de modo
geral) representam um atrativo sob o ponto
de vista do aquecimento global. De forma
simplificada, o ciclo de carbono dos vegetais
consiste na fixa¢do do carbono (CO,) e
liberagdo de oxigénio pelas plantas, por
meio do processo de fotossintese. Durante
o processo de combustdo, o oxigénio e o
carbono combinam-se para gerar novamente
CO.,. E apropriado mencionar que o CO,
liberado pela combustdo do diesel foi fixado
a partir da atmosfera hd milhdes de anos. No
entanto, o CO, liberado na combustio do
biodiesel tem fixagdo continua pelas plantas
e pode ser reciclado na préxima colheita.
Assim, o tempo do ciclo de carbono para
a fixagdo do CO, e sua liberagio a partir
da combustio do biodiesel é muito menor
(poucos anos), comparativamente ao tempo
do ciclo do diesel. Essa vantagem constitui-
se, inclusive, como base para elaboragdo de
projetos de mecanismo de desenvolvimento
limpo (MDL). Ainda, Nigam e Singh (2011)
afirmam que o uso de biocombustiveis pode
aumentar a seguranga no abastecimento de
combustivel em muitos paises e promover
uma renda extra e estdvel para os agricultores.

Quando comparado aos combustiveis
tradicionais (derivados de petréleo), o biodiesel
¢ 100% renovavel. Entretanto, quando
se utiliza dlcool metilico no processo de
transesterificagido do biodiesel, esta propor¢io
cai para 90% (para o balango em massa), ou
95% (para o balango em massa de carbono),
em virtude de esse tipo de dlcool ter origem
féssil (BUYYUKAYA, 2010).

Em documento técnico publicado
pela USEPA (2002), no qual se utilizou

regressﬁo estatistica para correlacionar as
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emissdes de poluentes regulamentados e nio
regulamentados do diesel e das misturas de
biodiesel/diesel, concluiu-se que o uso do
biodiesel apresenta vantagens ambientais.
A Figura 2 apresenta os resultados obtidos
em termos de emissdes atmosféricas. Neste
mesmo estudo [USEPA (2002)], estimou-se
o impacto das emissdes do uso da mistura
contendo 20% de biodiesel de soja e 80% de
diesel. Para esta situagio, tem-se uma aumento
de 2% nas emissdes de NO_ e redugio
de 10,1%, 21,1% e 11,0% para o material
particulado, hidrocarbonetos e monéxido de
carbono, respectivamente.

Buyyukaya (2010) realizou testes com
biodiesel de canola (B100), suas misturas com
o diesel de petréleo (BS5, B20 e B70) e diesel
de petréleo puro (B0O), em um motor diesel de
seis cilindros, quatro-tempos e injecdo direta
acoplado a um dinamémetro hidraulico, com
poténcia maxima de 350 kW. Os testes foram
feitos com o motor funcionando a plena carga,
variando as rotagdes de 1000 a 2100 rpm, em
intervalos de 200 rpm. O autor concluiu que
o uso do biodiesel promove um aumento na
formagdo de NO_e um menor retardamento
de ignicéo, para todas as blendas testadas,
incluindo biodiesel puro.

Ferreira et al. (2008) analisaram as emis-
soes de compostos organicos voliteis (COV)
em motores de igni¢io por compressio abaste-
cido com diesel e mistura de diesel e biodiesel
(B10). No estudo, foi usado um motor com
injecio indireta, quatro cilindros,acoplado aum
dinamometro hidrdulico e poténcia méxima de
50 kW. As condi¢des de ensaio compreende-
ram o funcionamento do motor por 30 horas
e posterior coleta de gases em sacos Tedlar,
variando o torque em 36,1,45,2 ¢ 57,6 Nm e
mantendo a rotagdo constante em 2500 rpm.
Os resultados evidenciaram uma redugio na
emissdo de benzeno e etilbenzeno com a utili-
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Figura 2. Impactos das emissoes de biodiesel usado em veiculos rodoviarios pesados

Fonte: USEPA (2002).

zagio do B10, em comparagio as emissdes do
diesel puro. Apesar disso, os autores destacaram
que, conforme se aumentou a carga do motor
(torque), as emissoes de BTEX, tanto do diesel
quando da blenda B10 aumentaram. Isso ocorre
porque, ao se aumentar a carga de trabalho
do motor, é necessdria uma maior inje¢do de
combustivel, o que, consequentemente, leva a
um aumento de emissdes.

Miranda (2007) avaliou as diferencas
existentes nas emissdes atmosféricas provenien-
tes da combustio, em motor monocilindrico,do
diesel, biodiesel de residuos de Sleos de fritura
e suas misturas. Para os ensaios, a pressio de
injecdo do motor foi fixada em 125 kgf/cm® e
a rotagdo em 1000 rpm. Os gases inorganicos
foram avaliados com analisadores automaticos
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enquanto os organicos foram coletados em
sacos Tedlar, e posteriormente, analisados por
cromatografia gasosa/espectrometria de massa.
Os resultados obtidos demonstraram uma di-
minui¢io das concentragdes de BTEX, CO e
SO, conforme se aumentou o teor de biodiesel
no diesel. Ji para os NO, evidenciou-se um
aumento em suas concentragdes 2 medida que
se adicionou biodiesel ao diesel.

Corréa e Arbilla (2006) testaram
biodiesel etilico de mamona em um motor
diesel de seis cilindros, inje¢do direta, sob
rotagdo de 1500 rpm e em estado estaciondrio.
Concluiram que os hidrocarbonetos
monoaromiticos e poliaromdaticos sofrem
uma redugio em suas emissdes quando da
adi¢do de biodiesel ao diesel.
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Dorado et al. (2003) realizaram teste
com biodiesel metilico de éleo de oliva
residual e diesel puros em motor de inje¢do
indireta operando em estado estaciondrio.
Nesta situagio, verificou-se que a utilizag¢io
do biodiesel levou a uma redugio nas emissoes
de CO (cerca de 59%); CO, (cerca de 9%);
NO (cerca de 37%); e SO, (cerca de 58%).
No entanto, o abastecimento do motor com
este tipo de biodiesel promoveu um aumento
de 81% nas emissoes de NO, e de 8,5% no
consumo de combustivel.

Castellanelli et al. (2008) usaram éster
etilico de soja nas proporgoes de 0% (diesel
puro), 2%, 5%, 10%,20%, 50%, 75% ¢ 100% em
volume em motor diesel de inje¢do direta com
quatro cilindros. Em relagdo ao desempenho do
motor, os autores nao encontraram diferengas
entre o B0, B2, B5 ¢ B10. No entanto, o
emprego do B100 interferiu negativamente no
quesito poténcia, torque e consumo especifico,
ao passo que a mistura B20 se mostrou como
a mais eficiente em termos de desempenho,
superando inclusive o diesel puro.

Volpato et al. (2009) utilizaram
biodiesel de soja (B100) e diesel comercial
em um motor de trator de 56 kW de poténcia,
aspiracdo natural de 4 tempos, com sistema
de inje¢do com bomba rotativa e acoplado
a bancada dinamométrica, em seis niveis de
rotagdo: 650, 570, 490, 410, 320 ¢ 240 rpm.
Para estas condigbes, os autores verificaram
que o uso do biodiesel provocou uma perda
de torque de 10,37% em relagio ao diesel, na
rotagdo de trabalho (540 rpm). Em relagio a
poténcia reduzida, constatou-se que,com o uso
do combustivel diesel, a mesma foi 6,1% maior
do que quando se usou biodiesel, na rotagio
de trabalho. No entanto, o biodiesel de soja
apresentou um menor consumo especifico e
energético em relagio ao diesel (14,66% menor

na rotacio de trabalho de 540 rpm).

SCHIRMER,W. N.; GAUER, M. A.

Corréa et al. (2008) realizaram testes
similares com biodiesel etilico de girassol nas
misturas B5, B10, B20 e B100 e diesel puro.
O uso das misturas B5, B10, B20 e B100 de
ésteres alteraram o desempenho do motor,
quando comparadas com o uso do diesel.
No entanto, a redu¢io maxima verificada da
poténcia foi de 2,2% e o aumento méaximo no
consumo especifico foi de 7,3%, valores que,
considerando todos os beneficios ambientais
do biodiesel, sdo toleraveis.

Alguns estudos tém se preocupado
também com as emissdes de compostos
oxigenados oriundos da queima do biodiesel
em motores de combustio interna. A liberagdo
desse tipo de substincias para a atmosfera
também gera certa preocupagio sobre a
comunidade cientifica, uma vez que muitos
destes compostos,embora nio regulamentados,
podem exercer efeitos negativos sobre a satde
humana e o meio ambiente (formagio de smog
fotoquimico, por exemplo). No geral, o que se
tem verificado é um aumento nas emissoes de
tais tipos de compostos conforme se aumenta
o teor de biodiesel em diesel.

Corréa e Arbilla (2008) verificaram as
emissoes de sete tipos de compostos oxigenados
(formaldeido, acetaldeido, acroleina, acetona,
propionaldeido, butiraldeido e benzaldeido)
em motor diesel abastecido com diesel mineral
e misturas de biodiesel (2, 5, 10 e 20%). Os
testes procederam com o motor em estado
estaciondrio, funcionando nas rotagdes de
1000, 1500 e 2000 rpm. Os resultados obtidos
demonstraram haver uma redug¢do na emissao
de benzaldeido para todas as blendas de
biodiesel e um aumento (também para todas as
blendas) nas emissées das demais carbonilas.

Outra classe de compostos com
importancia ambiental e de saide publica
s30 os hidrocarbonetos poliaromiticos (HPA).
He et al. (2010), concluiram que o uso de
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biodiesel de soja, nas proporgdes 20% e 100%,
em motor diesel com injecdo indireta, reduziu
as emissdoes de HPA em 13,1% e 19,4%,
respectivamente, quando comparados com
o diesel de petréleo. Os autores verificaram
ainda que houve uma redugio significativa
na emissdo de HPA na fase particulada e que,
na fase gasosa, predominaram as emissoes de
naftaleno e fenantreno.

Os trabalhos citados acima corroboram
aafirmacio de que as emissdes do biodiesel sdo
diretamente dependentes da matéria-prima
precursora e das condi¢ées de operagdo do
motor, como carga e poténcia. Entretanto, em
qualquer caso, hd um consenso de que o uso do
biodiesel reduz a emissdo da grande maioria
dos poluentes atmosféricos regulamentados.

Monitoramento das emissdes
gasosas de natureza organica

Amostragem de gases organicos

A importincia de se escolher
técnicas confidveis, sensiveis e exatas para
o monitoramento das emissées gasosas
(decorrentes do uso de combustiveis) justifica-
se pela necessidade de se obterem informagdes
seguras em relacdo aos componentes do ar, de
modo que se possa controlar um problema
ambiental. Assim, o método de amostragem
escolhido deve ser o mais eficiente possivel, ja
que problemas ocorridos nesta etapa podem
levar a resultados sub ou superestimados e
que ndo refletem as condigdes reais do meio
(CRUZ; CAMPOS, 2008). A escolha de
uma metodologia de amostragem e andlise
depende de fatores como a natureza dos
poluentes a serem amostrados, condi¢ées do
local de amostragem (quantidade de umidade,
concentragio dos poluentes) e tipo de dado
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requerido (amostragem instantinea, perfil
continuo, etc.) (GHELERI, 2003).

Os métodos de amostragem ativa e
passiva, descritos a seguir, tém sido muito
utilizados com a finalidade de investigar
a qualidade do ar em centros urbanos e
industriais, especialmente no que se refere
ao monitoramento de compostos orginicos
voliteis - COV (RODRIGUES et al., 2007).
A diferenca bésica entre a amostragem ativa
e passiva é que, na primeira, o ar ¢ succionado
para o suporte absorvente ou adsorvente por
uma bomba a vicuo, necessitando a utilizagio
de dispositivos capazes de medir o fluxo de ar
para que se determine a vazao de ar ou taxa de
amostragem (CRUZ; CAMPOS,2008).]4 na
segunda (amostragem passiva), predominam
os fendmenos de difusio molecular, sendo
que a transferéncia do gds para o suporte
absorvente ou adsorvente ¢ baseado na
primeira Lei de Fick, a qual determina que
o movimento de difusdo das moléculas
se da pelas diferengas de concentragdo ao
longo do volume do sistema (gradiente de

concentracio) (ANDRIETTA et al., 2010;
GUARDANI e MARTINS, 2000).

Amostragem ativa sem concentracdo

A amostragem ativa sem concentragio
¢ uma técnica que pode ser empregada quando
se tem, no ar, uma concentra¢io elevada
dos compostos que se deseja amostrar, o
que permite sua caracterizagio (conforme
os limites de detec¢do do equipamento)
(SCHIRMER, 2004; UEDA, 2010). Nesta
técnica (também conhecida como whole-air
ou “coleta de amostra total”), o ar é coletado
em recipientes fabricados a partir de ampolas
(de vidro, metal), polimeros (sacos plisticos),
ou ago inoxidavel (contéineres metdlicos),
sendo estes dois ultimos os mais utilizados
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(PARREIRA e CARDEAL, 2005; UEDA,
2010).

Os materiais usados na confec¢io dos
sacos pldsticos devem ser inertes (como Teflon,
Tedlar, Mylar, Saran) para minimizar os
efeitos de adsor¢io dos contaminantes sobre a
superficie do saco e, consequentemente, perda
de analito. Sugere-se que a andlise do material
coletado seja feita o mais rapido possivel, pois
os fendmenos de difusio e adsor¢io aumentam
com o passar do tempo (ALTWICKER et
al., 1999).

Os contéineres (também conhecidos
como canisters) de ago inoxidavel so recobertos
com 6xido de cromo-niquel e silica fundida
para “inertiza¢io” do material. Tal tratamento,
aliado ao alto custo inicial dos canisters,
inviabiliza, muitas vezes, a sua utilizagio,
devido ao alto investimento para sua aquisi¢do

(UEDA, 2010).

Amostragem ativa

concentracao

com

Em algumas situagdes, a concentragio
dos compostos no ar nio ¢ alta o suficiente
para que seja detectada diretamente pelos
equipamentos analiticos. Assim, quando o
objetivo ¢ a andlise de componentes em nivel
de “traco”, é necessario que se realize uma “pré-
concentra¢do” das amostras, o que pode ser
conseguido pelos processos de absorgio (fase
liquida), adsor¢do (fase s6lida) ou por sistemas
de criogenia. Neste caso, a amostra succionada
passa por um processo de condensagio e
posterior congelamento no interior de um tubo
vazio ou preenchido com material apropriado
e imersdo em fluido refrigerante (CRUZ e
CAMPOS,2008; PARREIRA e CARDEAL,
2005; SCHIRMER, 2004).

O processo mais comumente aplicado a
gases organicos € o da adsor¢io. O fenémeno

SCHIRMER,W. N.; GAUER, M. A.

de adsor¢do baseia-se na capacidade que
alguns sélidos porosos possuem de reter,
seletivamente, alguns compostos quimicos de
interesse (SCHNELLE Jr; BROWN, 2002).
Por esse motivo, adsorventes apropriados
devem ser selecionados para cada espécie
quimica que se deseja amostrar, para que a
coleta e posterior dessor¢io para andlise sejam
asseguradas, sem nenhuma degradagio da
amostra. Os materiais com maiores chances
de atender a estas exigéncias sdo aqueles que
interagem com o analito por meio de for¢as de
fraca intensidade (Forgas de Van der Waals)
(CICCIOLI et al, 2004; SOUSA, 2002).

Odutras caracteristicas desejaveis de um
adsorvente sdo: a hidrofobicidade (de forma
que o mesmo ndo retenha dgua e comprometa
as etapas posteriores do monitoramento);
o baixo custo; a facilidade de uso; a nio
geracdo de artefatos e volume de ruptura
alto o suficiente para os compostos que se
pretende amostrar (UEDA, 2010). Pode-se
dizer também que um bom adsorvente é forte
o bastante para reter os compostos de interesse
e fraco o suficiente para possibilitar a dessor¢io
térmica dos mesmos (WOOLFENDEN,
2010a).

Existe, disponiveis no mercado, uma
grande variedade de sélidos adsorventes
com aplicabilidade no monitoramento do ar.
Nesse contexto, destacam-se os polimeros
orginicos porosos, os carvoes grafitizados,
as peneiras moleculares de carbono e o
carvio vegetal ativado (RAS et al., 2009). A
Tabela 1 apresenta os principais adsorventes
usados na coleta de COV e algumas de suas
propriedades.

Uma boa referéncia para a amostragem
de gases utilizando-se de materiais adsor-
ventes ¢ o Método TO-17, da Agéncia de
Prote¢io Ambiental dos Estados Unidos -
United States Enviromental Protection Agency
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(USEPA, 1999). Esse método estabalece todas
as condigbes necessdrias a coleta dos gases
(essencialmente orgénicos) para posterior ani-
lise no sistema DTA-CG (dessor¢do térmica
automdtica, cromatografia gasosa e detecgdo
por espectrometria de massa ou ionizagio de
chama), tais como melhor volume amostrado
(de modo a evitar o ponto de ruptura do leito
adsorvente), faixa de vazio, etc.

Outra questdo bastante importante
em relagdo 4 amostragem por adsor¢io é o
controle da umidade. Muitas vezes, mesmo

de gelo (SCHIRMER, 2004); purga a seco;
membranas permedveis; entre outros (WO-

OLFENDEN 2010a).

Amostragem passiva

Conforme mencionado anteriormente,
a amostragem passiva é baseada no fluxo
livre (difusdo) das moléculas de analito
presentes no ar até o meio de coleta. O
método envolve, basicamente, o uso de tubos
amostradores ou caixas (também conhecidas

Tabela I. Adsorventes comuns para coleta de COV no ar

Area
T max. rficial . . Hidrofo-
Adsorvente ((r)réa)x Sel;gzcifgia Porosidade™ Tipo® biclidrz?dg(”
(m?.g™")

Carbopack C > 400 12 MAP NGC A
Carbosieve 5 400 840 MIP PMC B
Carbotrap > 400 100 MAP CBG A
Carboxen 1000 400 1200 MIP PMC B
Chromosorb
106 20 750 P SP A
Granulos de
vidro (Glass 400 <1 NP Silicatos A
beads)
Porapak Q_ 250 550 P EVB-DVB-CP A
Tenax GR 350 35 P PDPPO+CBG A
Tenax TA 350 35 P PDPPO A

Nota: (" MIP: microporos (diémetro do poro de | a 10 nm); P: poroso (diémetro do poro de 20 a 100

nm); MAP:

mesoporos ou macroporos (didmetro do poro de 100 a 300nm); NP: ndo poroso.
@ PMC: peneira molecular de carbono; EVB-DVB-CP: etilvinilbenzeno-divinilbenzeno-copolimero; CBG: carvdo grafitizado;

SP: poliestireno; PDPPO: poli (6xido de 2,6-difenil-p-fenileno).

4 A: alta; B: baixa
Fonte:Adaptado de Ciccioli et al. (2004).

com a utiliza¢do de adsorventes hidrofébicos,
o vapor d’dgua pode interferir no sentido de
danificar equipamentos e alterar os resultados
das andlises. Seu controle pode ser feito por
meio de sais higroscépicos (como o carbo-
nato de sédio, sulfato de magnésio, cloreto

de calcio) (GUILLOT et al., 2000); banho
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como badge). Em geral, os tubos amostradores
possuem um longo caminho axial de difusio
e pequena drea transversal, o que resulta em
taxas de amostragem relativamente baixas.
Ja em amostradores tipo caixas, os analitos
percorrem um caminho mais curto de difuso
e encontram uma maior drea transversal, o que
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leva a maiores taxas de amostragem (KOT-
WASIK et al., 2007).

A amostragem passiva tem sido muito
utilizada no monitoramento ambiental
devido ao seu baixo custo, uma vez que
nio necessita de equipamentos elétricos e
requer poucas andlises durante o periodo
de acompanhamento. Sua utilizagdo é
bastante indicada no caso de monitoramento
ocupacional (exposi¢do individual) e para
avaliagdo da qualidade do ar em ambientes
fechados. Ainda, pelo fato de ser um método
pouco oneroso e de ficil operagdo, pode
ser usado para monitorar diversos pontos
simultaneamente, identificando possiveis
fontes de emissdo em determinada 4rea, e ser
utilizado em periodos de tempo relativamente
longos. Tal fato, aliado a interpolagio de
resultados, permite a obtengio de mapas que
descrevem a distribuigdo espacial da poluigdo
(KOT-WASIK et al., 2007; KUME et al.,
2008; VARDOULAKIS et al., 2009)..

Dentre as limitagdes do método,
as mais importantes estdo relacionadas
aos efeitos que as condi¢des ambientais
(temperatura e umidade do ar) podem exercer
sobre os analitos. Entretanto, a amostragem
passiva é uma alternativa promissora cujo
potencial ainda néo foi de todo explorado

(KOT-WASIK et al., 2007).
Anailise de gases organicos

De acordo com o Método TO-17, da
USEPA (1999), que dispde sobre as técnicas
para amostragem e andlise de COV, a técnica
analitica mais adequada para quantificagio e
qualificagdo dos compostos ¢ a cromatografia
gasosa, acoplada a uma unidade de dessor¢io
térmica e de um detector, que pode ser
um espectrometro de massas (EM) ou um
detector de ioniza¢io de chama (DIC). Este

SCHIRMER,W. N.; GAUER, M. A.

ultimo, segundo Skoog et al. (2005) ¢, em
geral,um dos equipamentos mais empregados
em aplicagdes envolvendo cromatografia
gasosa.

Para fins de andlise, é necessdrio
que haja, inicialmente, a dessor¢do dos
analitos retidos no tubo adsorvente. Assim,
a recuperagdo da amostra é normalmente
feita em equipamentos de dessor¢io térmica
automitica (ATD, do inglés “automatic
thermal desorption”), ou por meio do uso
de solventes (extra¢io). S6 entdo a amostra
segue para a separagio e detecgdo no sistema
(GUILLOT etal.,2000; MIRANDA, 2007).
O uso do ATD facilita significativamente a
extracio de gases orginicos pré-concentrados
em tubos adsorventes, levando a uma melhor
concentra¢do e transferéncia dos analitos
dessorvidos para a coluna cromatografica
(WOOLFENDEN, 2010b).

O processo de separagio cromatogréfica
se inicia com a introdugdo da amostra no
injetor, onde a mesma ¢ transferida (por meio
do gés de arraste — fase mdével) através da
coluna cromatogréfica (fase estaciondria). Os
componentes da amostra sio, entdo, eluidos e
levados até o detector conectado ao final da
coluna (PENTEADQ et al., 2008).

Schirmer (2004) destaca que, quando
se fala de cromatografia, um dos fatores
definitivos para o sucesso da separagdo dos
compostos ¢ a escolha correta da coluna
cromatogréfica. Para COV, ¢ difundido o uso
de colunas capilares que variam de 0,23 20,53
mm de didmetro e 25 2 100 m de comprimento.
Ainda, a fase estaciondria deve possuir
caracteristicas similares (compatibilidade)
a4 natureza quimica dos compostos que se
deseja analisar. A avaliagio de substincias
mais polares deve prever o uso de colunas
cromatogréficas mais polares, ao passo que
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a avaliagdo de COV, por exemplo, exige o
uso de colunas apolares ou com polaridade
muito baixa (HELMIG, 1999; SANTOS e
GALCERAN, 2002; SCHIRMER, 2004).

Ao contrdrio dos equipamentos
de bancada (caso dos cromatégrafos), os
analisadores automdticos compreendem
equipamentos portiteis (também conhecidos
como analisadores de campo) ou que podem
ser instalados em algum local desejado para
o monitoramento continuo das emissdes
gasosas. Apesar da relativa simplicidade, a
grande maioria desses tipos de analisadores
possuem resolu¢do de 1 ppm e podem ser
empregados para diversos tipos de gases
(ALTWICKER et al., 1999). No caso de
gases orgénicos, o principio de detec¢ido dos
compostos ¢ a ioniza¢io de chama (FID —
“fame ionization detector”) (ALVARES JR.;
et al., 2002).

Conclusio

A substitui¢io dos combustiveis
de petréleo pelos biocombustiveis é uma
necessidade premente tanto nos paises
desenvolvidos quanto naqueles em
desenvolvimento. A atual matriz energética,
baseada, em sua maior parte, nos derivados
tésseis, ndo apresenta sustentabilidade futura,
em termos ambientais.

Dentro da classe dos combustiveis,
aqueles de origem renovivel (etanol e biodiesel)
vém ganhando importincia crescente no
cendrio mundial, dados seus beneficios
ambientais comprovados. A continuidade dos
incentivos governamentais ¢ fator essencial
para a consolida¢do desses biocombustiveis
no mercado e para que 0s mMesmMoOs possam
competir, em termos econémicos, com o0s
combustiveis tradicionalmente usados.

170

Ambiéncia - Revista do Setor de Ciéncias Agrdrias e Ambientais

Os dados disponiveis na literatura
confirmam as vantagens ambientais oriundas
da utilizagio do biodiesel em motores de
compressdo interna. A grande maioria dos
gases poluentes (exce¢do para os NOx) e
potencialmente prejudiciais 4 saide huma-
na tem suas emissdes reduzidas quando da
combustio deste produto energético. Assim,
sob o ponto de vista ambiental, a adi¢do de
percentuais cada vez maiores de biodiesel ao
diesel, é um fator muito interessante, tendo em
vista as comprovagdes cientificas disponiveis.

Num cendrio de crescente degradagio
da qualidade do ar nos grandes centros
urbanos, o monitoramento das espécies
quimicas presentes na atmosfera é essencial
para a tomada de decisdo por parte dos 6rgios
responsaveis. O aumento progressivo da frota
veicular é um fator que exige atencdo, pois a
polui¢io gerada pelas fontes méveis, além de
ser de dificil controle, vem apresentando uma
tendéncia a aumentar cada vez mais.

Diante do exposto, o uso de
combustiveis alternativos se faz necessirio
tanto por medidas de seguranca energética
(em virtude das constantes crises do setor
petrolifero), quanto pelas questdes ambientais
e de saude publica. A diminui¢do da emissio
de gases que causam efeito estufa, chuva dcida
e smog fotoquimico pode ser conseguida com
sucesso por meio da substitui¢io do diesel
pelo biodiesel, o que, por si s6, ja representa
um grande avango em termos de controle da
polui¢do atmosférica.
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