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RESUMO

É difundido na literatura  especializada  que o  uso de misturas de biodiesel  e  diesel  de petróleo reduz as 
emissões dos compostos de enxofre e outros poluentes.  Estes compostos são responsáveis por inúmeras 
enfermidades respiratórias, além de provocar danos ao catalisador automotivo, contribuindo desta forma para a 
emissão de outros poluentes. Neste trabalho fez-se uma identificação dos compostos de enxofre,  antes da 
queima no motor, presentes  no diesel e em misturas de  biodiesel/diesel  de diferentes fontes. A metodologia 
empregada foi a cromatografia de fase gasosa sendo que, inicialmente, utilizou-se um detector de ionização de 
chama para ajuste das condições operacionais, pelo fato de ser um detector considerado universal e capaz de 
identificar tanto os majoritários hidrocarbonetos como os compostos de enxofre. Em seguida aplicaram-se os 
parâmetros operacionais  obtidos a um cromatógrafo à gás acoplado a um detector seletivo para enxofre, o 
SCD  (sulphur  chemiluminescence  detector)  para  a  identificação  apenas  dos  compostos  de  enxofre.  Os 
resultados indicaram uma redução dos compostos de enxofre proporcional à adição do biodiesel.

Palavras-chave: Biodiesel, enxofre, diesel, cromatografia.

ABSTRACT

The mixing of biodiesel and petroleum diesel is being widely used as an attempt to reduce the emissions of 
sulfur compounds. These compounds are responsible for pollution, causing several diseases, like some breath 
problems.  Sulfur  compounds  cause  car  catalyst  poisoning  and  deactivation  of  processing,  contributing  to 
undesirable emissions of other toxic compounds. The goal of this work was to identify sulfur compounds in 
diesel and in some biodiesel mixtures of different sources. Gas chromatography system coupled with FID (flame 
ionization detector) was the methodology initially employed, for adjustment of the operational conditions, since 
FID is a low selectivity detector capable of identifying sulfur compounds and the majority of hydrocarbons. After 
that, a selective detector for sulfur compounds was employed (SCD - sulfur chemiluminescence detector). The 
results showed that sulfur compounds decreased proportionally with the addition of biodiesel. 
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Introdução

A demanda energética da sociedade mo-
derna  é  suprida  em  larga  escala  por  petróleo, 
carvão,  gás  natural,  energia  nuclear  e  hídrica. 
Com exceção da última, estas fontes são finitas e 
as taxas de uso estão em elevação, pois o cres-
cimento econômico é acompanhado pelo aumen-
to  no uso de energia,  em especial  no setor de 
transporte.

Cada vez mais a sociedade vem buscan-
do  alternativas  para  substituir  os  combustíveis 
fósseis. Esta busca deu-se inicialmente pela cri-
se do petróleo nos anos 70, onde o Brasil teve 
posição de destaque com a inserção do álcool na 
matriz energética brasileira. Na segunda metade 
dos anos 80, iniciou-se uma conscientização em 
larga escala pelos problemas associados à polui-
ção, em especial pela poluição do ar nas grandes 
cidades. Estes  problemas,  em  conjunto 
com os altos preços dos derivados do petróleo, 
fatores políticos e geográficos, levaram diversos 
países a otimizarem seus meios de transporte de 
modo  a  economizar  mais  combustível  e  con-
seqüentemente  emitir  menos  poluentes.  Entre-
tanto a redução das emissões veio acompanha-
da de um aumento expressivo da frota, o que no 
somatório geral leva a um inventário de emissão 
semelhante ao início dos anos 80

A contribuição dos automóveis para a po-
luição do ar é muito elevada para as regiões me-
tropolitanas, chegando a 77% para o Rio de Ja-
neiro (FEEMA, 2004). Para a cidade de São Pau-
lo este número está na casa dos 95% (CETESB, 
2006) e para Porto Alegre estima-se um número 
superior a 98% (MELCHIORS et al.,  1997). Um 
estudo detalhado de Faiz et al. (1995) mostra a 
contribuição da poluição veicular para as princi-
pais cidades do mundo, onde a poluição veicular 
é majoritária na Cidade do México, em Santiago 
e em Caracas.

Apesar da frota movida a diesel represen-
tar apenas 5,9% do quantitativo de veículos (DE-
NATRAN, 2006), estes veículos trafegam distân-
cias maiores (167 km dia-1) que os veículos leves 
(36.7 km dia-1) segundo Martins et al. (2006), re-
presentando 44% do combustível consumido no 
Brasil (ANP, 2006).

O enxofre é um composto presente natu-
ralmente no petróleo e seus derivados, principal-
mente nas frações pesadas e médias, como é o 
caso do diesel. Enquanto o número de compos-
tos de enxofre na nafta é mais controlado, o nú-
mero de compostos de enxofre na fração média 
do petróleo (9 a 20 carbonos) é elevado. Durante 

a combustão diversos compostos de enxofre são 
emitidos para a atmosfera, como sulfetos, óxidos 
de enxofre, tiofenos, mercaptanas e outros (Du et 
al.,  2004).  A formação de compostos reduzidos 
de  enxofre  envolve  mecanismos  complexos  de 
ruptura de ligações, oxidações, abstração de hi-
drogênio e outros.

A introdução do biodiesel pode levar a al-
terações nestes complexos fenômenos em fun-
ção das alterações nas propriedades físicas da 
mistura diesel/biodiesel, como densidade, visco-
sidade, tensão superficial, ponto de fulgor e índi-
ce de cetanas.

Diante do exposto faz-se necessário  um 
conhecimento das espécies de enxofre contidas 
no diesel metropolitano e nas misturas em dife-
rentes  proporções  com  biodiesel  de  diferentes 
origens.

Material e Métodos

O trabalho teve como base de desenvolvi-
mento a metodologia ASTM D5623, que é usual-
mente empregada para a determinação de com-
postos  de  enxofre  na  fração  leve  do  petróleo 
(naftas).

A técnica empregada foi a cromatografia 
gasosa  de alta  resolução  (CGAR)  e  utilizou-se 
inicialmente  um  cromatógrafo  Agilent  modelo 
6890 equipado com detetor de ionização por cha-
ma (DIC) e uma coluna HP-1 (30m x 0,32 mm x 
4,0 µm). O uso inicial da CGAR empregando-se 
o DIC fez-se necessário por ser um detetor uni-
versal e possibilitou o ajuste das condições ope-
racionais  de modo a obter  uma boa separação 
dos componentes do diesel,  tantos os predomi-
nantes hidrocarbonetos, como os compostos de 
enxofre. Uma vez ajustado o método procede-se 
a utilização do uso do detector de quimilumines-
cência de enxofre (SCD 355 da Sievers).

As condições ajustadas para a CGAR foi 
uma injeção de 1µL com divisão de amostra de 
1:10 a 275oC e pressão de 20 psi de Hélio 5.0, 
DIC a 300oC e uma programação de temperatura 
do forno iniciando a 40oC, mantida por 3 min., se-
guido de rampa de aquecimento  de 15oC min-1 

até 280oC, então mantida por 20 min.

Resultados e Discussões

Foram injetadas inicialmente amostras de 
diesel  puro e os resultados tanto para o DIC e 
SCD estão apresentados na forma de cromato-
gramas na Figura 1.

Numa segunda etapa procedeu-se a inje-
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ção do biodiesel puro de diferentes espécies (al-
godão, palma, girassol, soja) e na Figura 2 estão 
exibidos cromatogramas de uma amostra de bio-
diesel puro de girassol no DIC e SCD.

Em seguida foram feitas misturas de bio-
diesel no diesel nas proporções de 2, 5, 10, 20, 
25 e 50% m/m.

Numa  terceira  etapa  foram  injetadas 
amostras  de  diesel  e  biodiesel  B2,  B5,  B10  e 
B20, sendo apresentados na Figura 3 apenas os 
cromatogramas  sobrepostos para o biodiesel de 
girassol como exemplo.

Para melhor visualização da redução da 
concentração de cada composto sulfurado, a Fi-
gura 4 mostra um pico ampliado, onde de cima 
para baixo estão sobrepostas as injeções do die-
sel puro até B50.

Finalmente a identificação de cada grupo 
de compostos  de enxofre  no cromatograma foi 
realizada como mostra a Figura 5 e a identifica-
ção individual dos picos está aguardando a che-
gada de padrões.

As principais espécies identificadas estão 
na Tabela 1, assim como as reduções percentu-
ais de cada espécie nas misturas com biodiesel, 
sendo  apenas  apresentados  como  exemplifica-
ção os resultados do biodiesel de girassol.

Conclusões

Os resultados indicaram que a partir das 
misturas  B20  a  redução  da  concentração  de 
compostos sulfurados nas misturas de biodiesel/
diesel fica mais evidente.

Estudos estão sendo conduzidos para ve-
rificar  a  influência  da  mistura  do  biodiesel  nas 
emissões em testes com motores. Por apresen-
tar  propriedades  físicas  diferentes  do  diesel, 
como densidade, viscosidade, tensão superficial, 
entre outras, certamente o processo de atomiza-
ção é alterado e as emissões de compostos de 

enxofre serão alteradas.
Outros compostos de enxofre estão sen-

do identificados,  como as mercaptanas e sulfe-
tos.
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Tabela 1. Identificação dos compostos presentes nas misturas diesel com biodiesel 
de girassol e suas respectivas reduções % em relação ao diesel puro antes da 
queima no motor.

Composto tR B2 B5 B10 B20 B25 B50
BENZOTIOFENO (BT) 15,64 -68,66 100,00 9,23 100,00 -23,97 100,00
C1-BTs 16,35 8,08 -0,77 -7,97 4,05 1,13 33,67
C2-BTs 16,51 -9,99 -21,25 -13,02 1,32 4,72 34,10
C3-BTs + 15,64 -43,10 -39,23 -28,87 -3,50 3,94 30,83

DIBENZOTIOFENO (DBT) 18,51 -49,27 -27,18 18,79 35,45 36,51 61,32

C1-DBTs 19,29 -54,32 -33,63 -15,45 5,99 10,97 37,10
C2-DBTs 19,44 -41,77 -23,22 -8,04 10,80 14,90 42,55
C3-DBTs + 19,65 -150,93 -100,28 -55,58 -19,00 -9,62 20,67
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Figura 1. Cromatogramas de amostra de diesel metropolitano puro no DIC e SCD.
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Figura 2. Cromatogramas de amostra de biodiesel de girassol puro no DIC e SCD.
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Figura 5. Identificação dos grupos de compostos de enxofre presentes no diesel.
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