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Em marco de 2016, foi aprovada a Lei n° 13.263 que determina que a porcentagem
de biodiesel a ser misturado no oOleo diesel fosse incrementada em 1% a cada ano,
chegando a 10% em 2019, passando assim, em marco de 2017 para 8%v/v.

Apesar do diesel e biodiesel apresentarem caracteristicas fisico-quimicas
semelhantes, possuem estruturas quimicas distintas. O diesel contém basicamente
hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos, enquanto que o biodiesel é formado por
compostos oxigenados saturados e insaturados (ésteres de &cidos graxos). Essa
diferenca estrutural torna o biodiesel mais instavel e fatores como ar, agua, luz,
temperatura e metais podem acelerar a sua degradacdo quimica. Essa transformacéao
pode levar a formagdo de gomas e sedimentos insolGveis que causam problemas nos
filtros e nos bicos injetores dos automéveis®.

Observa-se que existem poucos trabalhos na literatura sobre o processo de
degradacdo quimica, durante o armazenamento, do diesel, biodiesel e suas misturas.
Nesse sentido, o objetivo do presente trabalho foi monitorar a degradacao dos principais
constituintes da mistura diesel+biodiesel utilizando cromatografia gasosa. Para a
caracterizacdo do combustivel utilizou-se GC-MS (Gas Chromatography Mass
Spectrometry) e para 0 acompanhamento da possivel alteracdo estrutural dos compostos
empregou-se 0 GC-FID (Gas Chromatograph Flame lonization Detector).

O combustivel analisado B8, ou seja, 8% (v/v) de biodiesel misturado ao diesel
S500 (500 ppm de enxofre) foi coletado do bico da bomba de abastecimento em um
posto de combustivel, na regido Centro-Oeste do Brasil. A amostra foi fracionada e
armazenada em trés (03) tanques-réplica para simulacdo de condicdes de
armazenamento. A amostra foi analisada no tempo zero, 30, 60 e 90 dias de estocagem,
denominados pontos 1, 2 e 3, respectivamente.

A amostra foi diluida em vial de 1,5 mL, na proporcao de 25 puL de amostra para 975
puL de heptano. Para analise no GC-FID, foi adicionado na amostra o padrdo interno
nonadecanoato de metila na concentragdo de 400 pg mL-1.

As analises cromatogréaficas foram realizadas nos seguintes equipamentos: GC-MS
QP 2010 (Shimadzu) e GC-FID 7890A (Agilent). Utilizou-se a coluna Rtx-5ms (30 m x
0,25 mm x 0.25 pum). As condic¢des analiticas do GC-MS foram: temperatura do injetor
e interface de 250 °C, temperatura da fonte de ions 200 °C, gas de arraste hélio com
velocidade linear de 38 cm s™ e injetor no modo split (25:1). A temperatura da coluna
permaneceu a 120 °C por 2 min isotermicamente e depois aumentou a 10 °C/min até
300 °C. Essa temperatura foi mantida por 5 min isotermicamente.

Devido a complexidade da amostra (biodiesel+diesel) foram monitorados os
compostos que apresentaram sinal mais intenso entre C15 e C28. Dessa forma, o
método foi otimizado no GC-MS, e em seguida, foi adaptado para o GC-FID ajustando
a temperatura do detector FID para 320 °C. A Figura 1 mostra 0s cromatogramas
obtidos em ambos equipamentos, bem como o comparativo das areas dos compostos.
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Figura 1. Analises cromatogréaficas da amostra B7 por GC: a) cromatograma dos ions totais (TIC);
b) cromatograma GC-FID. (1. Pentadecane, 2. Hexadecane, 3.Heptadecane, 4. 2,6,10,14-tetramethylpentadecane, 5.
Octadecane, 6. 2,6,10,14-tetramethylhexadecane, 7. Nonadecane, 8. Methylhexadecanoate, 9. Eicosane, 10. 8,11-
Methyloctadecadienoate, 11. 9-Methyloctadecenoate, 12. Methyloctadecanoate, 13. Docosane, 14. Octacosane); C) comparagéo
das areas das substancias de interesse ao longo da estocagem, utilizando GC-FID.

A andlise de variancia foi feita pelo teste de Tukey, com significancia de 95%,
utilizando o software Statistica ®. Os dados com as médias das areas sdo apresentados
na Tabela 1.

Tabela 1. Avaliacdo das médias das areas dos compostos pelo teste Tukey.

Composto Tempo (dias)
0 30 60 90
1 Pentadecane CyisHs, 13284854 a 14782105 b 12432129 a 12707847 a
2 Hexadecane CysHss 12227402 a 13233089 b 11117441 c 11463484 ac
3 Heptadecane Cy7H36 9919587 a 11089764 b 9322377 a 9586271 a
4 2,6,10,14-tetramethylpentadecane Ci9Hao 5535271 a 6191801 b 5201829 a 5390091 a
5 Octadecane CigHass 8152477 a 8874646 b 7808779 a 7750708 a
6 2,6,10,14-tetramethylhexadecane CxoHa, 3916542 a 6191801 b 3784171 a 3744004 a
7 Nonadecane CigHaso 5901329 a 6940141 b 5761356 a 5887367 a
8 Methylhexadecanoate C17H340, 7181917 a 8195594 b 6867618 a 6969874 a
9 Eicosane CxHaz 4144310 a 4815722 b 4139966 a 4272525 a
10  8,11-Methyloctadecadienoate C1gH340, 29481676 a 31158206 a 28949337 a 29625526 a
11 9-Methyloctadecenoate CioH30, 14467760 a 15718215 b 13302086 ¢ 13383301 ¢
12 Methyloctadecanoate C19H330, 2803682 a 3363287 b 2905076 a 2923790 a
13 Docosane CyHass 1747360 a 2218222 b 1718943 a 1758216 a
14 Methylnonadecanoate (standart) CoH400; 17328261 a 17422175 a 17409205 a 17340992 a
15  Octacosane CjsHss 985598 a 1214593 b 1049447 a 1095137 a

Houve um aumento de area com trinta dias de estocagem comparado ao tempo
zero. O fato pode ser explicado pela evaporacdao de compostos volateis do diesel,
fazendo com que os compostos monitorados fossem concentrados. Estatisticamente o
tempo de trinta dias é diferente do tempo zero e que 0s tempos zero, sessenta e noventa
dias sdo estatisticamente iguais, porém diferentes de trinta dias, para tosdos o0s
compostos (excegdo do 8,11-Methyloctadecadienoate). O fato permite afirmar que em
sessenta dias houve degradagdo quimica dos compostos monitorados.
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