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RESUMO

O presente teve como objetivo avaliar a qualidade de biocombustiveis (6leo vegetal hidrotratado - HVO, o etanol de
primeira geracéo - 1G e o etanol de segunda geracgéo - 2G) em fun¢do do teor de compostos organicos volateis (COV).
Os COQV foram analisados utilizando um cromatédgrafo a gas acoplado a um espectrdmetro de massas. Como resultado
foi observado que 0 HVO exibiu uma variedade de COV, predominantemente hidrocarbonetos saturados e insaturados
de Ce a Co, alcoois e ésteres, 0 etanol 1G revelou a presenga de compostos arométicos nao tipicos do seu processo de
producdo, sugerindo contamina¢do durante o transporte ou armazenamento em tanques previamente usados para
transporte de gasolina ou diesel. Por outro lado, o etanol 2G mostrou-se mais puro, com apenas tragos de 1,1-dioxietano,
este Ultimo caracteristico da destilacdo de biomassa. Esses resultados ressaltam a importancia do controle de qualidade
e do monitoramento das condi¢cdes de armazenamento para garantir a integridade dos biocombustiveis.

PALAVRAS-CHAVE: Sustentabilidade; Energia; SPME, GC-MS.
1. INTRODUCAO

Os biocombustiveis sdo combustiveis considerados renovaveis, com uma capacidade de reposi¢do
muito maior do que as observadas para combustiveis fosseis. Além disso, estes combustiveis contribuem
para reducéo da emissdo de compostos organicos téxicos e do material particulado (MP) fino, que pode ser
inalado e causar problemas no trato respiratério.*?

O etanol é o biocombustivel mais comum, sendo seguido do biodiesel e do biogas. Alguns estudos
mostraram que a adicdo de biocombustiveis em misturas com diesel ou gasolina leva a uma reducéo
significativa nas emissdes de MP e compostos policiclicos aromaticos e derivados nitrados e oxigenados.!?
No entanto, séo escassos o0s estudos avaliando a qualidade destes biocombustiveis, principalmente no que
se refere a presenca de compostos organicos volateis, que ndo fazem parte da cadeia produtiva, tais como
monoarométicos (BTEX), naftalenos e alcanos de cadeia curta (<Czo). Essas informacdes sdo essenciais para
entender a real contribuicdo da adicdo de biocombustiveis em misturas contendo diesel/gasolina na redugéo
das emissdes de poluentes organicos. Diante do exposto, esse trabalho teve como objetivo avaliar o perfil de
COV em amostras de diferentes biocombustiveis empregando-se a técnica de SPME/HS-GC-MS.

2. METODOLOGIA

Um total de trés amostras de biocombustiveis foram avaliadas: HVO, etanol 1G e 2G. As amostras
de HVO e etanol 2G foram gentilmente cedidas por uma empresa parceira. As amostras de etanol 1G foram
coletadas em diferentes postos de combustivel na Cidade de Salvador, Bahia, Brasil. Para a extracdo dos
compostos volateis, uma massa de aproximadamente 2,0000 g de cada amostra foi pesada em balanca
analitica diretamente em frascos de vidro de headspace de 20 mL, com tampa rosqueavel e septo de silicone.
Em seguida, as amostras foram aquecidas em um bloco de aquecimento de aco inox durante 10 minutos a
90°C, seguindo a metodologia descrita por Anyakudo, Adams e Schepdael®. Os compostos volateis foram
concentrados em uma fibra de SPME com Holder manual, composta de 100 % PDMS com 100 pm de
espessura (Supelco, EUA). Para fins de controle de qualidade foram preparados brancos analiticos com agua
ultrapura seguindo-se a mesma metodologia utilizada para as amostras de biocombustiveis. Os COV
detectados nos brancos nédo foram considerados na avaliacdo dos resultados.

A separacdo e identificacdo dos compostos foi realizada em um cromatégrafo a gas acoplado a um
espectrometro de massas modelo QP2010 SE (Shimadzu, Kyoto, Jap&o), equipado com coluna capilar DB-
5MS (30 m x 0,25 mm I.D. x 0,25 um espessura de filme). A aquisi¢do de dados foi conduzida em modo Full
Scan, varrendo uma faixa de massas de 45 a 400 Da. A temperatura inicial foi de 40°C, durante 1 minuto,
entdo aumentada para 245°C a uma taxa de 10°C/min e permaneceu durante 2 minutos totalizando 26,17
minutos de corrida (ANYAKUDO, ADAMS E SCHEPDAEL,; 2018). O hélio ultrapuro foi utilizado como o gas
de arraste a uma vazéao constante de 1,0 mL/min. O modo de injecao foi o split a 250°C. A identificacao dos
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analitos foi realizada considerando-se o tempo de retencao dos compostos na amostra, perfil de fragmentacéo
obtido pelo espectro de massas e comparagéo de espectros através do banco de dados da biblioteca NIST80
(NIST, USA).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados das andlises das amostras de biocombustiveis podem ser vistos no cromatograma da
Figura 1. A sobreposicdo dos cromatogramas de cada amostra analisada relevou que o HVO se destacou
devido a presenca de varios COV detectados. No entanto, uma avaliacdo detalhada dos espectros de massa
obtido da fragmentacdo dos compostos detectados nessa amostra indicou que a maioria dos compostos
identificados foram hidrocarbonetos saturados e insaturados, compreendendo a fracdo de Cs a Co, além de
alcoois e ésteres. Nao foram detectados BTEX e compostos policiclicos aromaticos, caracteristicos de
combustiveis fésseis.

Figura 1. Cromatograma obtido da andlise das amostras de biocombustiveis por SPME/HS-GC-MS.
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Em contrapartida, a amostra de etanol 1G coletada em um posto de combustivel, embora tenha exibido uma
guantidade menor de substancias detectadas, apresentou em sua composicao a presenca de compostos
monoaromaticos, tais como benzeno, cumeno, tolueno, etil benzeno e xileno, além de hidrocarbonetos ciclicos
e ésteres de cadeia longa (Figura 2). Levando-se em consideracdo que estes COV ndo fazem parte do
processo produtivo do etanol 1G, que envolve etapas de fermentacdo e destilacdo, suspeitou-se que estes
compostos tenham sido incorporados ao etanol 1G durante as operacfes de transportes em tanques
contaminados com gasolina ou diesel, ou durante o armazenamento. Os resultados mostrados na Tabela 1
indicaram que COV monoaromaticos como tolueno, etil benzeno e p-xileno representaram mais de 50 % da
composicao total da amostra em area de pico.

Figura 2. Cromatograma obtido em modo Scan da injecdo de uma amostra de etanol 1G no GC-MS.
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[1] etanol, [2] tolueno, [3] p-xileno, [4] etil benzeno, [5] fenilacetaldeido, [6] Cumeno, [7] 1,2,3-trimetilbenzeno, [8] Biciclopentadieno, [9]
Tetrahidrodiciclopentadieno, [10] Octadecadienoato de metila, [11] Cis-9-octadecenoato de metila.

Em rela¢@o a amostra de etanol 2G, observou-se um perfil muito similar ao branco (somente agua ultrapura),
exceto pela deteccao do etanol e de um outro pico identificado como 1,1-dioxietano, o qual é formado durante
processos de destilacdo de biomassa. Deste modo, observou-se que a amostra de etanol 2G distinguiu-se
das demais amostras de biocombustiveis devido ao seu baixo teor de impurezas.
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Tabela 1. Principais COV detectados na amostra de etanol 1G.

Areade Percentual

Tr Etanol 1G Féormula Similaridade pico (%)
1.59 Etanol C,HsO 97 2005 1.7

3.72 Tolueno CsHs 92 12328 10.2

5.30 p-xyleno CsH1o 86 26786 22.1

5.68 etil benzeno CsHio 90 23252 19.2
6.71 fenilacetaldeido CsHsO 91 18752 15.5
6.83 Cumeno CoH12 90 5495 4.5
7.40 1,2,3-trimetilbenzeno CoH12 90 2600 2.1
7.98 Biciclopentadieno CioH12 94 3031 2.5
9.16 Tetrahidrodiciclopentadieno CioH1s 95 5020 4.1
21.23 Octadecadienoato de metila Ci19H340, 96 8742 7.2
21.28  Cis-9-octadecenoato de metila  CisH3402 93 5743 4.7
- Outros - - 7452 6.1

- Total - - 121206 100

4. CONSIDERAGCOES FINAIS

A analise do perfil de diferentes biocombustiveis, considerando a presenca de compostos organicos
volateis, revelou que a amostra de etanol 2G exibiu uma pureza superior em comparagédo as amostras de
HVO e etanol 1G. Contudo, os compostos volateis identificados no HVO limitaram-se a hidrocarbonetos e
ésteres tipicos do seu processo de produgéo. Por outro lado, a amostra de etanol 1G, obtida em um posto de
abastecimento, mostrou indicios experimentais de uma possivel contaminacdo por hidrocarbonetos
monoaromaticos, sugerindo uma possivel contaminacdo cruzada com combustiveis fésseis durante o
transporte em caminhdes-tanque..
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