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esquisa de doutorado

desenvolvida no Insti-

tuto de Quimica (IQ) da

Unicamp, com o apoio

da Fapesp, chegou a trés

novas metodologias para
o controle de qualidade do etanol
combustivel, utilizando a técnica de
cromatografia de ions. Uma delas foi
feita para a determinag@o de compostos
anidnicos e as outras duas para ions
metalicos, que incluem metais pesados
e de transicdo. O trabalho feito por Jail-
son Cardoso Dias envolveu diferentes
procedimentos de otimizagao, tanto
da parte de separagdo cromatografica
quanto do tratamento dos dados. Num
curto espago de tempo, entre 20 ¢ 30
minutos, ha a possibilidade de deter-
minagao sequencial de até nove metais,
incluindo a especiagdo do ferro, que
foi considerada pela primeira vez em
bioetanol. Outro objetivo desse trabalho
¢ estimular o estabelecimento de novas
normas para o controle de qualidade,
nao apenas no sentido de inserir novos
analitos na legislagdo como também
para desenvolver metodologias alterna-
tivas simples e de baixo custo.

De acordo com Dias, a legislagao
vigente, que estabelece as normas do
etanol combustivel no pais (resolugéo
ANPn° 36, de 2005) relacionadas aos
parametros de qualidade, contempla
poucos contaminantes quimicos.

Laudo de docente

Documento
aponta que

é grande
orisco de

falha com
o ferro fundido

ecisdo inédita do Ministério
D da Justi¢a, do inicio de margo
de 2010, que determinou a
Fiat a realizacdo de um recall para
troca do cubo de rodas traseiras do ve-
iculo modelo Stilo, fabricado a partir
de 2004, além de uma multa no valor
de R$ 3 milhdes, foi baseada em laudo
técnico emitido pelo professor Itamar
Ferreira, da Faculdade de Engenharia
Mecanica (FEM) da Unicamp. A de-
terminagdo acontece na sequéncia de
expressivos recalls feitos por grandes
montadoras, entre as quais a Toyota
e a Honda. Contratado pela empresa
Cesvi (Centro de Experimentacdo e
Seguranca Viaria), Ferreira analisou
trés pecas sinistradas e seis equipa-
mentos novos produzidos tanto com
ferro fundido nodular quanto com ago
forjado. Foram feitos estudos compa-
rativos de propriedades mecanicas e,
principalmente, de micromecanismos
de fratura dos dois materiais. O laudo
apontou que o risco de falha com o
ferro fundido ¢ muito grande, sim-
plesmente porque ele tem menor re-
sisténcia a fratura. “Isso foi mostrado
quantitativamente. E 6bvio que se as
dimensdes do cubo fossem diferentes
e se houvesse controle sobre outras
variaveis de projeto, o risco de fratura
diminuiria”, afirmou o docente.
Contrariando laudos e relatorios
emitidos pela propria Fiat e por
institutos e laboratoérios como In-
metro, IPT e PowerBurst, que nao
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Metodologias detectam metais no etanol
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Para Jail C. Dias, sua p

Portanto, ele acredita que o desenvol-
vimento dessas novas metodologias
seja um avango, especialmente para
a determinagdo de substancias po-
tencialmente contaminantes que nao
constam da resolugédo atual.

No caso do ferro e do cobre,
explicou o pesquisador, ja existem
especificacdes, porém por metodo-
logia espectroscopica. Os métodos
cromatograficos desenvolvidos por
ele sdo alternativos, apresentando alta
seletividade e niveis de detectabilida-
de semelhantes aqueles obtidos pelas
técnicas espectroscopicas, da ordem
de partes por bilhdo (ppb), com a
vantagem de injecdo direta de amostra
sem precisar de pré-tratamento. Outra
informagdo que o pesquisador consi-
dera bastante relevante ¢ o emprego
de um novo reagente quimico em
cromatografia, o qual possibilitou a
estabilizacdo do ferro(II) no meio.

O processo de contaminagdo, nao
s6 do etanol como de combustiveis em

quisa estimula a adocao de novas normas e o d

geral, pode acontecer desde a producao
até a estocagem do produto para o con-
sumidor final. Sao vérias etapas, dai a
importancia do controle de qualidade,
sobretudo porque o Brasil atualmente
ndo é apenas um produtor, mas também
um grande exportador de etanol. “Esse
controle, principalmente para a expor-
tacdo, deve ser mais rigoroso com essa
matriz energética”, afirmou Dias.

Parceria

O desenvolvimento do trabalho foi
feito em colaboragdo com o Centro
Australiano de Pesquisa em Ciéncia
da Separagdo (Australian Centre for
Research on Separation Science —
Across), sediado na Escola de Quimi-
ca da Universidade da Tasmania (Aus-
tralia). Trata-se de um dos mais impor-
tantes na area de ciéncia de separagao
em geral, ndo s6 de cromatografia de
ions, como de cromatografia gasosa
e eletroforese capilar. Em 2009, Dias
realizou um estagio de cinco meses

de metodologias mais simples e baratas

nessa instituicdo, sob a supervisdao
dos professores Pavel Nesterenko e
Paul Haddad, autoridades da area.

Para o orientador do trabalho,
professor Lauro Tatsuo Kubota, essa
¢ a primeira colaboragdo entre o La-
boratorio de Eletroquimica, Eletroana-
litica e Desenvolvimento de Sensores
(Leeds) do 1Q e o centro australiano,
reconhecido mundialmente como o
melhor em cromatografia de ions.
Sobre a importancia da pesquisa, o
orientador enfatizou que o trabalho
tenta suprir as necessidades do dia-a-
dia. A questdo do bioetanol, segundo
Kubota, ¢ importante ndo s6 para
detectar uma fraude ou a qualidade,
mas também para a obtenc¢do de mais
detalhes sobre o produto. “Existem
varias questdes que ainda ndo estdo
bem estabelecidas”, afirmou.

Uma delas se refere a quantidade de
zinco encontrada nas amostras de etanol
combustivel, e que ndo € um parametro
estabelecido pela legislacdo, tanto na-

cional quanto internacional. O que sera
necessario agora ¢ determinar de onde
vem essa fonte de zinco e o que isso
pode causar. “Nao sabemos os efeitos
da presenca deste metal no etanol
combustivel nos motores automotivos”,
observou Kubota. O docente ressalta
que esse tipo de informacao ¢ impor-
tante para melhorar o biocombustivel,
nao s6 em termos de qualidade como
também no que diz respeito a producao,
transporte ¢ estocagem. E, segundo o
pesquisador, todo o conhecimento do
produto em si leva ao aprimoramento
de toda a cadeia, desde a produgio até
o consumo. “Se ficarmos restritos as
analises das legislacdes, perderemos o
restante da informagao”.

Com relagdo aos equipamentos
utilizados na pesquisa, Kubota garan-
te que sdo os mesmos que Dias utili-
zou na Australia. A metodologia es-
tabelecida ¢ que ¢ o diferencial. A es-
tratégia ¢ diferente. “Trata-se de uma
linha de pesquisa ainda incipiente no
Brasil, com muita coisa a ser feita”.

Segundo Dias, existem outros
métodos cromatograficos descritos
na literatura para a determinagdo de
elementos metalicos, no entanto ele
usou uma coluna cromatografica es-
pecial. Atualmente, a melhor coluna
cromatografica comercial ndo permite
utilizar etanol com injecdo direta de
amostra, porque ela ¢ feita a base de
latex, um substrato polimérico ndo
resistente a essa matriz organica. A
coluna utilizada por Dias é a base de
silica, que se mostrou bastante esta-
vel — mesmo com 100% de etanol,
ndo apresentou problemas. Todos
os métodos foram desenvolvidos
para matriz etanolica. Essa ¢ uma
vantagem porque, em geral, os pro-
cedimentos existentes necessitam de
um tratamento prévio da amostra, o
que demanda muito tempo. “Nossos
métodos sdo rapidos e simples. A
corrida ¢ feita e os resultados sdo
sequenciais. E um dos melhores
sistemas cromatograficos para ions
metalicos que ja foi desenvolvido até
0 momento”, ressaltou Dias.

da FEM fundamenta recall
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0 professor Itamar Ferreira, da FEM: “Conseguimos mostrar tecnicamente, com embasamento sélido, que havia a necessidade do recall”

apontavam falha nos cubos de rodas,
Ferreira considera que deu dois pas-
sos significativos a mais para chegar
a sua conclusdo. O primeiro deles ¢é
uma critica a parte da literatura da
area que faz uma confusdo em termos
de micromecanismos de fratura. “Na
verdade, fazem uma confusdo de
fratura como um todo”, disse. O que
existe de fato sdo aspectos macro e
microscopicos de fratura e os laudos
das instituicdes acabaram baseando-se
numa mistura deles. Segundo Ferreira,
o Departamento Nacional de Transito
(Denatran), responsavel pela contra-
tagdo do Cesvi, considerou esse fato
“bastante interessante” porque toda
a argumentag¢do da Fiat, assim como
das outras institui¢des, apontava na
mesma dire¢do, ou seja, do aspecto

da fratura. “Conseguimos mostrar
que havia uma confusio para, depois,
desfazé-la”, garantiu.

O segundo passo foi apontar que
os laudos ndo tinham considerado a
questio da mecanica propriamente dita.
A montadora, de acordo com Ferreira,
muito provavelmente utilizou o mesmo
processo de fabricacdo e as mesmas
técnicas do cubo de ago forjado para
o de ferro fundido. Para o docente,
isso aumenta muito o risco de fratura
do material. “Eles ndo consideraram
também a montagem do rolamento,
que gera um campo de tensoes normais
de tracdo que se soma algebricamente
com os esfor¢os devido ao uso. Isto €,
logicamente, importante”, atestou.

Desde 2008, segundo Ferreira,
quando surgiu pela primeira vez um

processo na justica movido por uma
das vitimas de acidente com o Stilo,
a Fiat negou terminantemente, por 13
vezes, fazer o recall. Pelos céalculos
da montadora, a peca estava correta e,
mais do que isso, ela se apoiou numa
série de laudos de institui¢des que tem
uma historia consideravel de trabalhos
técnicos na area de andlise de falha.
E com base nesses laudos, ndo havia
como a justica atuar, uma vez que nao
estava apontada com clareza a neces-
sidade de um recall. A partir dai, o
Ministério Publico (MP) formou uma
comissdo de especialistas que, apos
analise do processo, apontou que even-
tualmente poderia haver um problema,
no entanto, nao conseguiu resolvé-lo.
Foi nesse momento que o MP solicitou
ao Denatran a resolugdo do caso. “Che-

gando até nds, conseguimos mostrar
tecnicamente, com embasamento
solido, que havia a necessidade do re-
call”, assegurou o professor da FEM.

Para ele, sem sombra de duavi-
das, esse laudo vira uma importante
pagina da industria automobilistica
no Brasil. Como houve uma decisao
judicial impondo o recall, Ferreira
considera que a partir de agora a
maioria das montadoras vao se cercar
cada vez mais de cuidados para que
esse tipo de problema ndo volte a
ocorrer. Responsavel pela confecgdo
de mais de 200 laudos técnicos, varios
deles incluindo recalls, Ferreira reve-
la que a maioria das montadoras no
Brasil é responsavel. Sempre que um
problema ¢ detectado, imediatamente
ha uma iniciativa da montadora no
sentido de chamar os proprietarios
para fazer a substituicdo da peca.

Fatos como esse servem, principal-
mente, para reunir elementos e depois
introduzir melhorias nos cursos de gra-
duacdo e pos-graduacdo, reflete Ferreira.
“Nas minhas disciplinas, ndo perco a
oportunidade de utilizar dados como es-
ses, colhidos no dia-a-dia da engenharia
dos laudos, para divulga-los aos alunos,
sempre que possivel”, disse. A questdo
da responsabilidade técnica na engenha-
ria, na opinido do docente, ¢ da maior
importancia. Ele garante que procura
usar as melhores técnicas disponiveis,
cercando-se de cuidados, porque isso tem
consequéncias juridicas sérias.

Procurado frequentemente para
esse tipo de servico, Ferreira revela
que nao tem condi¢des nem espago
na agenda para fazer todos eles. Além
disso, lembra ele, ndo ¢ este o papel
da Universidade. “Nao podemos ig-
norar, porém, que ela depende do tripé
ensino, pesquisa e extensao. No caso
da Engenharia, a extensdo refere-se
a trabalhos como este que, de certa
forma, levou o Denatran a apontar
a necessidade do recall”, concluiu.
(Jeverson Barbieri)



