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1 - Introdução
A ANP é o órgão responsável pela fiscalização dos 

combustíveis no Brasil, e, através do Programa de 
Monitoramento da Qualidade dos Combustíveis (PMQC), 
divulga mensalmente os dados do monitoramento. A partir 
destes dados é possível observar (Figura 1) que a partir do 
início do programa, o índice de inconformidades 
apresentava um histórico de diminuição até 2005. Porém, 
após a implementação do biodiesel pela lei n° 11097 de 
janeiro de 2005, esse índice volta a subir, o que sugere que 
o biocombustível seja o responsável pelo aumento de 
amostras fora de especificação. 1

Figura 1. Índice de não conformidade para amostras de 
diesel ao longo dos anos segundo dados do PMQC. 

As análises realizadas seguem as normas e 
métodos descritos na Resolução ANP n° 50 de 2013, sendo 
que as maiores não-conformidades apresentadas no diesel, 
podem ser visualizadas na Figura 2. Na Figura 2 é possível 
verificar que o Teor de Biodiesel é uma das principais 
adulterações encontradas na blenda diesel/biodiesel. A
RANP n° 50 de 2013 adota o método da norma européia 
EN 14078 para a análise do teor de biodiesel no diesel. 

No entanto, desde a implementação do biodiesel 
na matriz energética brasileira, outros problemas tem 
surgido. Por exemplo, a formação de borras, seja de origem 
química ou biológica, em filtros das bombas de 
combustíveis dos postos aumentou a periodicidade de sua 
troca, que era feita a cada 30 dias e passou a ser necessário 
realizá-la a cada 15 dias.2  
 Uma hipótese para a maior incidência de 
problemas associados ao uso de biodiesel misturado ao 
diesel e a sua maior suscetibilidade à oxidação durante o 
armazenamento. Uma das consequências da menor 
estabilidade do biodiesel, decorrente da presença de 
insaturações na sua cadeia, é a formação de compostos 

oxigenados, principalmente contendo grupos carboxila, os 
quais podem estar relacionados com alterações físico-
químicas da blenda diesel/biodiesel após a mistura.3 O
objetivo deste trabalho foi avaliar o envelhecimento de 
misturas de diesel e biodiesel. 

Figura 2. Índice de não conformidade para amostras de 
diesel por natureza de análise segundo dados do PMQC. 

2 - Material e Métodos
Foram sintetizados no laboratório amostras de 

biodiesel metílico e etílico de soja e mamona. Então, foram 
preparadas misturas B5 utilizando biodiesel de soja e diesel 
A. Amostras de B5 foram envelhecidas em autoclave na 
ausência e na presença de cobre metálico. Para o 
envelhecimento, foi adotado como método padrão o método 
ASTM D5304, que faz uso de pressão de oxigênio e 
temperatura para acelerar o envelhecimento da mistura. 
Então, foram analisadas as propriedades físico-químicas das 
amostras, antes e após o envelhecimento. 

Para a quantificação do teor de biodiesel no diesel, 
foi utilizado espectrômetro de infravermelho com 
transformada de Fourrier, da marca Shimadzu modelo IR-
Prestige-21. Sendo que para as análises, foi seguido o
descrito no método da norma EN 14078. 

A verificação da composição química da blenda, 
foi realizada por Cromatografia Gasosa Acoplada a 
Espectrometria de Massas no modo de aquisição 
Monitoramento Seletivo de Íons (CG-EM-SIM), fazendo 
uso de método descrito na literatura.4

3 - Resultados e Discussão
Inicialmente, foi preparada uma curva de 

calibração, conforme o método EN 14078, utilizando 
amostras preparada com biodiesel metílico de soja. Então, 
foram analisadas amostras de misturas B5 preparadas de 
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biodiesel de soja e mamona, produzidos tanto pela rota 
metílica quanto etílica. Os resultados de teor de biodiesel 
encontram-se na Tabela 1.

Tabela 1. Teor de biodiesel calculado através do método 
EN 14078.

Biodiesel % v/v real % v/v calculado 
biodiesel metílico de soja 5,0 4,8
biodiesel etílico de soja 5,0 2,7 

biodiesel metílico de mamona 5,0 3,0 
biodiesel etílico de mamona 5,0 2,2 

  
A partir dos resultados apresentados na Tabela 1 é

possível observar que o teor de biodiesel calculado pelo 
método EN14078, com exceção do B5 preparado com 
biodiesel metílico de soja, é diferente do real. Uma possível 
explicação para este fato pode ser facilmente observada na 
Figura 3, que mostra o espectro de infravermelho das 
amostras estudadas na região da carboxila. Deve-se 
destacar que, pelo método EN 14078, tanto a curva de 
calibração quanto a determinação da amostra problema são 
realizadas pela altura em 1745 cm-1. Observa-se que quando 
se altera o álcool ou a oleaginosa utilizada na síntese do 
biodiesel, ocorre alteração da banda referente ao 
estiramento da carboxila do éster, tanto no comprimento de 
onda quanto na absortividade molar. Isso ocorre devido à 
diferenças na densidade eletrônica da carboxila decorrentes 
das alterações estruturais nas cadeias dos diferentes 
biodieseis analisados. 

Figura 3: Espectro de infravermelho com ênfase na região 
de estiramento C=O. 

Por outro lado, verificou-se que após o 
envelhecimento do B5 de soja metílico na presença de 
cobre, o teor de biodiesel passou de 4,8% para 9,6%. Vale 
ressaltar que algumas peças dos tanques de combustíveis,
como filtros de linha, são confeccionadas em cobre.4 Na 
Figura 4 pode ser observado o espectro de infravermelho da 
mistura envelhecida e a sua deconvolução, sugerindo a 
presença de várias outras carboxilas antes não observadas. 

Por CG-EM-SIM da amostra envelhecida pode ser 
encontrado na composição moléculas como o 9-oxo-
nanoato de metila e 10-oxo-8-decenoato de metila (Figura 
5). Essas duas moléculas são produtos da oxidação do 
biodiesel. Isso eleva o número de carboxilas na mistura e o 
espectro obtido, que é o resultado do somatório da 

absorbância referente a cada carboxila presente, apresenta 
um aumento na absorbância em 1745 cm-1. Assim, o 
aumento aparente no teor de biodiesel após o 
envelhecimento da amostra pode ser resultado da presença 
de compostos oxigenados formados pela oxidação das 
duplas ligações nas cadeias dos ésteres metílicos de soja. 

Figura 4: Deconvolução do espectro de infravermelho do 
B5 de soja após o envelhecimento. 

Figura 5: Moléculas 9-oxo-nanoato de metila e 10-oxo-8-
decenoato de metila. 
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