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BIODIESEL: QUALITY PARAMETERS AND ANALYTICAL METHODS. The establishment of quality standards for biodiesel
was a key step to win the confidence of the market and the automotive industry, thus ensuring the success of the new fuel. In this
review are presented standard methods and other analytical methods suggested for analysis of biodiesel. The methods of analysis

were divided into groups according to information that may be provided on the contaminants from the raw material of the production

process, the molecular structures of biodiesel and its degradation during storage.
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INTRODUCAO

Suprir a demanda energética mundial tem sido um grande desafio
para nossa sociedade.! A continua elevagio do prego do barril de pe-
tréleo e as questdes ambientais associadas a queima de combustiveis
fosseis também tém contribuido para colocar a humanidade frente a
necessidade de novas fontes energéticas. O uso em larga escala da
energia proveniente da biomassa € apontado como uma grande opgao
que poderia contribuir para o desenvolvimento sustentdvel nas dreas
ambiental, social e econdmica.? Antes mesmo do diesel de petréleo,
os 6leos vegetais foram testados e utilizados como combustiveis nos
motores do ciclo diesel. Por razdes tanto econdmicas quanto técnicas,
estes deram lugar ao diesel de petréleo.> O baixo preco e a oferta
dos derivados de petrdleo, na época, influenciaram decisivamente
na escolha pelo diesel mineral.

O biodiesel € um exemplo, ja em aplica¢do, do emprego da bio-
massa para produ¢do de energia. Este apresenta vantagens sobre o
diesel de petréleo,* pois néo € téxico e é proveniente de fontes reno-
vaveis, além da melhor qualidade das emissdes durante o processo de
combustdo.’ Embora o biodiesel forneca uma quantidade de energia
cerca de 10% menor que o diesel de petréleo, seu desempenho no
motor € praticamente 0 mesmo no que diz respeito a poténcia e ao
torque.® Por apresentar maior viscosidade, o biodiesel proporciona
maior lubricidade que o diesel mineral, logo, tem-se observado redu-
¢do no desgaste das partes mdveis do motor. Por outro lado, o biodiesel
possui estruturas moleculares mais simples que o seu precursor, 0s
triglicerideos, logo, sua viscosidade € comparativamente menor, apre-
sentando maior eficiéncia de queima, reduzindo significativamente a
deposi¢ao de residuos nas partes internas do motor.”

O biodiesel € uma mistura de alquilésteres de cadeia linear, obtida
da transesterificagao dos triglicerideos de 6leos e gorduras com dlcoois
de cadeia curta (Figura 1), esta reagdo tem como coproduto o glicerol.

Dentre os dlcoois empregados na transesterificacdo de 6leos e
gorduras, os mais utilizados sdo metanol e etanol. O metanol € mais
amplamente aplicado na producio de biodiesel em escala comercial
e, por ser mais reativo, implica em menor temperatura e tempo de
reagdo. O etanol, além de ter produgdo consolidada no Brasil, € con-
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sideravelmente menos toxico, € renovavel e produz biodiesel com
maior nimero de cetano e lubricidade. Uma grande desvantagem do
etanol estd no fato deste promover uma maior dispersdo da glicerina
no biodiesel, dificultando a sua separacdo. Para a obtencdo de maio-
res rendimentos na reag@o de transesterificagdo costuma-se utilizar
excesso de dlcool e remocdo da glicerina. Para o metanol, a razao
molar comumente empregada € de 6:1, enquanto que para o etanol,
arazdo éde 9:1a12:1.2
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Figura 1. Reagdo de transesterificacdo de triglicerideos

A reacdo de transesterificacdo de 6leos ou gorduras € realizada na
presenca de catalisadores dcidos, bdsicos ou enzimdticos. Os catali-
sadores mais empregados sdo os catalisadores homogéneos alcalinos,
que sdo mais eficientes, promovendo altos rendimentos. Dentre estes,
os alcoxidos sdo mais ativos, resultando em rendimentos superiores a
98% na reacdo de transesterificacdio, no entanto s3o mais sensiveis a
presenca de dgua. Os hidréxidos de sédio e de potdssio, embora menos
ativos, apresentam menor custo, promovem rendimentos satisfatorios
e tém sido mais amplamente empregados.’

Virias pesquisas tém sido realizadas no desenvolvimento de
catalisadores heterogéneos, '’ bésicos, dcidos e enzimdticos,'! para a
transesterificacéio de 6leos e gorduras, buscando as vantagens como
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a possibilidade de reutilizagdo do catalisador e a simplificagdo do
processo de purificagdo do biodiesel, pois os catalisadores heterogé-
neos sdo facilmente removidos por um simples processo de filtragao,
reduzindo assim a geracdo de efluentes.

METODOS ANALITICOS PARA AVALIACAO DA
QUALIDADE DO BIODIESEL

Para garantir a qualidade do biodiesel € necessdrio estabelecer
padrdes de qualidade, objetivando fixar teores limites dos contaminan-
tes que ndo venham prejudicar a qualidade das emissdes da queima,
bem como o desempenho, a integridade do motor e a seguranga no
transporte e manuseio. Devem ser monitoradas também possiveis
degradacdes do produto durante o processo de estocagem.

A Austria foi o primeiro pais a definir e aprovar os padrdes de
qualidade para biodiesel, aplicados a ésteres metilicos de colza.
Subsequentemente, padrdes de qualidade foram sendo estabelecidos
em outros paises.® Atualmente o padrio de qualidade americano,
elaborado pela ASTM (American Society of Testing and Materials),
através da norma ASTM D6751, e o estabelecido na Unido Européia
através da norma EN 14214 do Comité Europeu de Normalizacdo
(Comité Européen de Normalisation - CEN) figuram como os mais
conhecidos e sdo geralmente usados como referéncia ou base para
outros padrdes.'?

No Brasil, a Lei 11097/05 instituiu a obrigatoriedade da adi¢ido
de 2% de biodiesel ao diesel (mistura B2) a partir de janeiro de 2008
e torna obrigatdrias as misturas de 5% até 2013. Antecipando as
previsdes, o Conselho Nacional de Politicas Energéticas (CNPE),
através de sua Resoluc¢do n°® 2/2008, tornou obrigatéria a adicao de
3% de biodiesel ao diesel (mistura B3) a partir de 1° de julho deste
ano. Esta medida, além de fortalecer a industria nacional e reduzir
a participagdo do diesel mineral na matriz energética nacional, visa
também escoar a producdo nacional de biodiesel. As especificacdes
do B100, a ser misturado com o diesel mineral, sd3o estabelecidas
pela Agéncia Nacional do Petrdleo, Gds Natural e Biocombustiveis
(ANP), através da Resolugdo n° 07 de 2008 (RANP 07/08) que subs-
tituiu a Resolucéo n°® 42 de 2004, tornando os critérios de avaliagio
da qualidade do biodiesel brasileiro mais restritivos. Os padrdes de
qualidades presentes nesta resolucio foram constituidos com base
nas normas ASTM D6751 e EN 14214 (Tabela 1). A mistura 6leo
diesel/biodiesel tem sua especificacio estabelecida pela resolucdo
ANP 15/2006.

Entre os parametros instituidos nas normas, encontram-se os que
sdo provenientes da normatizagdo do diesel mineral e os que foram
originados de andlises de os dleos vegetais, comumente utilizados
na inddstria 6leoquimica. Pardmetros como viscosidade cinemdtica,
ponto de fulgor e cinzas sulfatadas, embora tenham origem na norma-
tizagdo do diesel mineral, fornecem resultados bastante esclarecedores
quanto a qualidade do biodiesel, conforme serd descrito a seguir.

A qualidade do biodiesel pode sofrer variagdes conforme as
estruturas moleculares dos seus ésteres constituintes ou devido a
presenca de contaminantes oriundos da matéria prima, do processo
de produg¢do ou formados durante a estocagem do biodiesel. As
estruturas moleculares dos ésteres podem variar tanto no tamanho
da cadeia carbdnica, quanto na quantidade e posi¢do de insatu-
racdes ou mesmo devido a presenca de agrupamentos na cadeia,
a exemplo da hidroxila ligada a cadeia carbonica do alquiléster
derivado do 4cido ricinoléico proveniente da mamona. Conta-
minantes procedentes da matéria prima, a exemplo do fésforo,
enxofre, cdlcio e magnésio, podem também ser encontrados no
biodiesel. Dependendo da eficiéncia do processo de producio do
biodiesel, podem estar presentes em maior ou menor quantidade:
glicerina livre, glicerideos ndo reagidos, sabdes, dlcool residual,
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residuos de catalisadores e dgua. A absorcdo de umidade e os
processos de degradacdo oxidativa durante o armazenamento
do biodiesel contribuem para a presenga de dgua, peréxidos e
acidos carboxilicos de baixa massa molecular. Neste trabalho,
os métodos analiticos para avaliacdo da qualidade do biodiesel
foram separados em quatro grupos conforme as informagdes que
podem prover, sendo estes: métodos analiticos para determinagao
de contaminantes provenientes da matéria prima; métodos analiti-
cos para avaliacdo do processo produtivo; métodos analiticos para
avaliacdo das propriedades inerentes as estruturas moleculares;
métodos analiticos para monitoramento da qualidade do biodiesel
durante o processo de estocagem

A partir dos métodos analiticos aplicados na avaliagio da quali-
dade do biodiesel podem-se obter informacdes importantes a respeito
da selecdo da matéria prima, do processo fabril e do armazenamento,
bem como do desempenho do biodiesel como combustivel e da qua-
lidade das suas emissoes.

Métodos analiticos para determinaciio de contaminantes
provenientes da matéria prima

Teor de fosforo e enxofre

O contetdo de fésforo no biodiesel € proveniente dos fosfolipi-
dios encontrados tanto nos 6leos vegetais como na gordura animal.
Antes do processo de produgdo do biodiesel, o 6leo ou gordura
deverd passar por um pré-tratamento denominado degomagem,'?
para remocao de grande parte dos fosfolipidios. Neste procedimento
sdo removidas também outras impurezas como ceras, substancias
coloidais e fons metdlicos, através da lavagem do 6leo aquecido
com 4gua. A transesterificacdo de 6leo vegetais brutos, ou seja,
sem o tratamento prévio de degomagem, resultard na reducio do
rendimento da reagdo,"* bem como na produgdo de um biodiesel
com alto teor de fésforo. Como consequéncia, as emissdes irdo
conter grande quantidade de materiais particulados que poderdo
influenciar na operacé@o de conversores cataliticos automotivos.”> O
fésforo € determinado no biodiesel via espectroscopia de emissao
atdmica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES). Tanto a
norma européia (EN 14214) como a brasileira (RANP 07/08) re-
comendam o método analitico EN ISO 14107. A norma brasileira
recomenda ainda os métodos NBR 15553 e ASTM D4951. Este
ultimo ¢ também indicado na norma americana ASTM D6751. O
valor maximo de fésforo no biodiesel aceito nas trés normas ¢ de
10 mg kg™

Assim como o fésforo, o enxofre também € um tipico veneno
de catalisadores e, portanto, afeta os conversores cataliticos. A
presenca de enxofre no diesel mineral também estd associada a
emissdo de material particulado, danos a satde!' e & corrosdo de
partes do motor, atribuida aos dcidos sulfurico e sulfonicos for-
mados durante a oxida¢do do combustivel.!” O diesel com baixo
teor de enxofre apresenta perda de lubricidade devido a remocao
de compostos de nitrogénio e de oxigénio durante o processo do
dessulfuriza¢@o.'® O biodiesel, no entanto, possui quantidades
muito baixas de enxofre e excelente lubricidade, portanto pode
atuar como aditivo para corre¢do da lubricidade do diesel mine-
ral. A norma EN 14214 estabelece o valor maximo de enxofre no
biodiesel em 10 mg kg™!, com determinagao através espectrometria
de fluorescéncia molecular (método EN ISO 20846) ou através
de fluorescéncia de raios-X dispersivo em comprimento de onda
(método ISO 20884). A norma ASTM D6751 estabelece através
do método D5453, por fluorescéncia molecular, o valor de mdximo
de 0,05 %, ... A RANP 07/08 limita a quantidade de enxofre em
50 mg kg!, podendo ser determinado por quaisquer dos métodos
descritos acima.
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Tabela 1. Padrdes de qualidade do biodiesel
) Brasil UE EUA
CARACTERISTICA UNIDADE
ANP 07/2008 EN 14214 ASTM D6751
Aspecto . Limpido e isento de . N

Massa especifica *

Viscosidade cinematica a 40 °C *
Agua e sedimentos, méx. *
Ponto de fulgor, min. *

Destilag@o; 90% vol. recuperados, max. *
Residuo de carbono dos, max. *

Cinzas sulfatadas, max. *

Enxofre total, max. *

Corrosividade ao cobre, 3 h a 50 °C, max. *
Numero de cetanos *

Ponto de entupimento de filtro a frio, max. *
Ponto de fluidez (pour point - PP) *
Ponto de nuvem (cloud point - CP) *
Sdédio + Potdssio, max

Célcio + Magnésio, max

Fosforo, max

Contaminagao total, max

Teor de éster , min.

indice de acidez, max.

Glicerina livre, max.

Glicerina total, max.

Monoglicerideos

Diglicerideos

Triglicerideos

Metanol ou Etanol, max.

Indice de iodo

Estabilidade a oxidagdo a 110 °C, min
Agua, max

Acido linolénico

Metil ésteres com mais que 4 insaturagdes

kg/m3
mm?/s
% volume
°C

°C

% massa

% massa
mg/kg
°C
°C
°C
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
% massa
mg KOH/g
% massa
% massa
% massa
% massa
% massa
% massa
g1/100 g
h
mg/kg
% massa

Yomass

impurezas

850-900 a 20 °C

3,0-6,0

Em 100% da amostra
0,050

0,020
50
1
Anotar

19

10
24
96,5
0,50
0,02
0,25
Anotar
Anotar
Anotar
0,20

Anotar

860-900 a 15 °C -

3,5-5,0 1.9-6.0
o 0,05
120 130
- 360
loz)ersetisli:;f R 100’?)} g;l amostra
0,3 }
0,02 .
10 15
! 3
51 (min.) 47 (min.)
Por regido .
Por regido .
T Registrar
5
5
10 10
24 .
96,5 .
0.5 0.5
0,02 0.02
0,25 0,24
0,8 (méx) .
0,2 (max) -
0,2 (mdx) .
0,20 .
120 (max) .
6
500 500
12 max .
1 max o

* Parametros tipicos da normatizag¢do do diesel mineral
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Corrosividade ao cobre

O ensaio de corrosividade ao cobre ¢ um parametro estabeleci-
do para determinar a capacidade potencial do combustivel causar
corrosdo em pegas metdlicas, que podem ser do motor ou do tanque
de armazenamento. Estd propriedade estd associada a presenca de
acidos ou de compostos de enxofre. A necessidade deste parametro
tem sido discutida, visto que ja existe um método para determinagio
de acidez e no biodiesel o teor de enxofre € muito baixo. Neste ensaio
de corrosividade uma lamina de cobre previamente polida € submersa
no combustivel a 50 °C, durante 3 h. Em seguida, a placa € lavada e
comparada com laminas padrdes que representam diferentes graus de
corrosdo, aos quais sdo atribuidos valores de 1 a 5. Nanorma ASTM o
método recomendado € o D130, enquanto que na norma EN 14214 o
método € 0 ISO 2160. Na RANP 07/08, além desses métodos, € esta-
belecido também o método ABNT NBR 14359. Os valores maximos
aceitdveis sdo grau 1 de corrosdo, tanto na norma EN 14214 quanto
na RANP 07/08, e grau 3 para a Norma ASTM D6751.

Cdlcio e magnésio

O valor maximo para a soma das concentra¢des de célcio e
magnésio € de 5 mg kg, estabelecido na RANP 07/08 e na norma
EN 14214. O método analitico indicado por esses dois padrdes de
qualidade € o EN 14538, onde os metais sao determinados por espec-
trometria de emissdo atdmica com plasma indutivamente aclopado
(ICP OES), cujos comprimentos de onda indicados sdo 422,673 nm
para o célcio e 279,553 nm para o magnésio. Outros comprimentos de
onda podem ser utilizados desde que estejam livres das interferéncias.
Esse parametro ndo estd presente na norma ASTM D6751.

Em 2002, Edlund e colaboradores estudaram o efeito da adi¢ao de
oxigénio ao argbnio para determina¢do multielementar simultanea de
Ca, CL, K, Mg, Na e P em biodiesel, por espectrometria de emissdao com
plasma indutivamente aclopado (ICP OES)." Foi utilizado neste trabalho
um espectrometro 6tico com detectores CCD e visdo radial do plasma.
Segundo os autores, as melhores relacdes sinal/ruido foram obtidas para o
Nae o K quando empregada a mistura oxigénio/argonio, numa vazao de
0,35 e 0,8 L min™, respectivamente. Este efeito foi atribuido & supressdo
do background proveniente da emissao dos compostos de carbono. Para
este trabalho, a amostra foi diluida com querosene na proporcéo 1:4.

Empregando a mesma estratégia de adicionar oxigénio ao argonio,
dos Santos e colaboradores realizaram determinacdes simultaneas de
Ca, P, Mg, K e Na em biodiesel por ICP OES, utilizando etanol para
dissolu¢io das amostras e itrio como padrio interno.? Neste trabalho,
foram avaliadas através de otimizacio multivariada as influéncias do
fluxo de O,, a rddio frequéncia do plasma, o fluxo do gds auxiliar e
a pressdo do nebulizador.

Métodos analiticos para avaliacio do processo produtivo

Aspecto

O aspecto do biodiesel € um parametro considerado apenas na RANP
07/08. Trata-se de uma andlise preliminar, onde se procura verificar a
presenca de impurezas que possam ser identificadas visualmente, como
materiais em suspensdo, sedimentos ou mesmo turvacao na amostra de
biodiesel, que pode ser decorrente da presenca de dgua. Na auséncia
destes contaminantes, o biodiesel € classificado como limpido e isento de
impurezas. O aspecto do biodiesel pode estar também relacionado com
caracteristicas moleculares do biodiesel, bem como com o processo de
degradacdo durante a estocagem, conforme serd descrito a seguir.

Contaminagdo total

A massa dos residuos insoltveis retidos na filtragio do biodiesel &
utilizada no célculo do valor do parametro denominado contaminagao
total. A norma ASTM ndo adotou esse parametro, que € recomendado
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na norma EN 14214 e na RANP 07/08, as quais utilizam o mesmo
método analitico, ISO 12662. Ambas as normas adotaram o limite
maximo 24 mg kg! para os residuos retidos.

Glicerina livre e total

A glicerina € um co-produto da reacdo de transesterificacdo de
6leos e gorduras. A determinagdo da glicerina residual serve como
pardmetro para avaliar a eficiéncia do processo de purificagdo do
biodiesel. Altas concentracdes de glicerina no biodiesel provocam
problemas de armazenamento, pois quando o biodiesel € misturado
com o diesel de petréleo, observa-se a separagdo da glicerina nos
tanques de estocagem. Problemas como formagdo de depdsitos,
entupimento dos bicos injetores do motor e emissdes de aldeidos
também estdo relacionados com a alta concentrac@o da glicerina no
biodiesel.

A glicerina livre residual pode ser facilmente eliminada através
de lavagens do biodiesel. Embora seja praticamente insoltivel no
biodiesel, a glicerina pode ser encontrada dispersa na forma de goti-
culas. A presenga de sabdes residuais pode interferir, aumentando a
concentracdo de glicerina no biodiesel devido a formacao de emul-
sdes.® Tanto no Brasil, quanto na Europa e nos Estados Unidos, o
teor mdximo permitido de glicerina livre no biodiesel € de 0,02%
e a sua determinacdo € realizada através dos métodos cromatogra-
ficos EN ISO 14105 e EN ISO 14106, estabelecidos pela norma
européia, e 0 método ASTM D6584, pela norma americana. Esses
métodos de andlise também foram adotados pela norma brasileira,
havendo ressalva quanto a necessidade de valida¢@o para biodieseis
de matérias primas ndo previstas nos métodos e proveniente da rota
etilica. Para biodieseis de misturas de matérias primas distintas, onde
faga parte o 6leo de mamona, a RANP 07/08 recomenda o método
ABNT NBR 15341.

A glicerina combinada, que inclui mono-, di- e triglicerideos, é
proveniente da reacdo incompleta dos glicerideos, logo, este ¢ um
importante pardmetro que pode ser utilizado para avaliar a eficiéncia
da conversao de 6leos e gorduras em biodiesel. A glicerina combinada
pode ser calculada a partir das concentragdes de mono-, di- e trigli-
cerideos, aplicando-se fatores de conversdes individuais baseados na
massa molar média dos dcidos graxos que participam da composicio
da matéria prima.”! Dependendo da concentragdo em que podem estar
presentes no biodiesel, os glicerideos ndo reagidos podem aumentar a
viscosidade do combustivel e, consequentemente, reduzir a eficiéncia
da combustdo, provocando entupimento do filtro de combustivel e
formacdo de depésitos em partes do motor como pistdes, valvulas
e bicos injetores.?? A soma da concentracdo da glicerina livre com a
glicerina combinada ¢ denominada como glicerina total. Quanto ao
teor de glicerina total, a norma brasileira e a européia estabelecem
um limite méximo de 0,25% enquanto nos Estados Unidos o
limite € de 0,24%,. .-

Atualmente a cromatografia a gds em altas temperaturas (High
temperature gas chromatography — HTGC) € a técnica cromato-
grifica mais amplamente utilizada para andlise de glicerina livre
e total em biodiesel. Os métodos analiticos americano e europeu
foram desenvolvidos para andlise de glicerina livre e total, tendo
como base biodieseis metilicos de soja (ASTM D6584), canola e
girassol (EN ISO 14105), respectivamente. No mundo, todo biodie-
sel produzido em escala comercial é proveniente da rota metilica
e, em maior parte, origindrio da soja ou canola. No Brasil, existe
uma grande variedade de matérias primas que podem ser utilizadas
na produgdo do biodiesel, além do uso da rota etandlica que pode
ser implementada. Neste caso, torna-se premente a validagido dos
métodos analiticos ou o desenvolvimento de novos métodos de
determinacdo de glicerina livre e total para biodieseis de diferen-
tes matérias primas e rotas de transesterificacdo. Tanto a norma

massa’
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européia como a americana utilizam a HTGC para determinagdo
de glicerina livre e glicerideos néo reagidos em biodiesel. Muito
pouca variagdo € observada entre os métodos empregados (Tabela
2). Esses métodos sdo recomendados pela norma brasileira para
andlise de biodiesel. Quanto a andlise de glicerina total em bio-
dieseis de misturas de matérias primas distintas, onde faga parte
0 0leo de mamona, a RANP 07/08 recomenda o método ABNT
NBR 15344.

Durante o periodo de 1984 a 2006, varios métodos cromatogra-
ficos foram propostos para andlise de biodiesel (Tabela 3). Nesta
ocasido foram realizadas comparagdes entre técnicas cromatografi-
cas, uso de derivatizantes e entre sistemas de detecgdo. As técnicas
cromatograficas trabalhadas foram a cromatografia em camada del-
gada com detecg¢do por ionizag¢do de chama (TLC/FID - Thin-layer

Tabela 2. HTGC: comparacio entre o método europeu e o americano

Quim. Nova

chromatography with Flame-lonization Detection), cromatografia
a gds em altas temperaturas (HTGC/FID - High temperature gas
chromatography with flame-ionization detection), cromatografia
por exclusdo molecular (SEC - Size-Exclusion Chromatography)
e a cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC - High Perfor-
mance Liquid Chromatography). Essa tltima foi empregada com
diferentes formas de deteccdo: por espectrometria de massa por
ionizagdo quimica a pressdo atmostérica (HPLC/API-MS - High
Performance Liquid Chromatography with atmospheric pressure
chemical ionization mass spectrometry detection); por ultravioleta
(High Performance Liquid Chromatography with ultraviolet de-
tection); por espalhamento de luz por evaporagcio (HPLC/ ELSD
- High Performance Liquid Chromatography with evaporative light
scattering detection).

Norma Européia — EM 14214
(método EM 14105)

Norma Americana — ASTM D 6751
(método D 6584)

100% dimetilpolissiloxano ou

5% fenil-polidimetilsiloxano

5% difenilpolissiloxano

Coluna capilar

Temperatura do forno

Comprimento de 10 m
Diametro interno de 0,32 mm
0,1 mm de espessura do filme

Inicial 50 °C/Final 370 °C

Comprimento de 10 ou 15 m
Diametro interno de 0,32 mm
0,1 mm de espessura do filme

Inicial 50 °C/Final 380 °C

Injetor On column On column
Tabela 3. Métodos cromatogréficos para andlise de biodiesel
Técnica Comentdrios Ref.

Foi o primeiro método cromatografico para andlise de biodiesel. Determinacdo de metil ésteres, mono-, di- e
TLC/FID L . s . . . 23

triglicerideos. Baixa precisdo, sensibilidade a umidade e custo alto do equipamento.

Andlise de ésteres, mono-, di- e triglicerideos, na mesma corrida, para estudo da reag@o de transesterificagdo

HTGC/FID ; . - . . S . 24
de 6leos soja. Separacio do éster e dos mono-, di- e triglicerideos, em 12 min.
HPLC Avaliacdo da taxa de conversdo numa reacdo de transesterificagao metilica. Determinados ésters metilicos, 25
mono-, di- e triglicerideos.
GC/MS Avaliacdo dos sistemas de detecgdo FID e MS para andlise de glicerina livre. Elevados percentuais de recu-
GC/FID peracdo do analito e limites de detec¢éo da ordem de 10°% para MS e 10% para FID. Detec¢do MS evita a 26
sobreposi¢ao de picos, permitindo o uso de colunas mais curtas.

Quantificac@o de glicerina livre, mono-, di- e triglicerideos em biodiesel, numa mesma corrida cromatogra-

HTGC/FID fica. Constatou a maior eficiéncia do MSTFA como derivatizante quando comparado ao BSTFA. Calibracdo 27
externa com solugdes padrdes de glicerina, mono-, di- e trioleina. Base do método ASTM D6584.

HPLC/APL-MS Determinados ésters metilicos, mono-, di- e triglicerideos. Comparagao entre 3 diferentes sistemas de
HPLC/UV deteccdo: API-MS, UV em 205 nm, ELSD. UV nio quantificou os compostos saturados. API-MS e ELSD 28

apresentaram decréscimo na sensibilidade com incremento das ligacdes duplas nos alquilésteres. Detec¢ao
HPLC/ELSD . P . S

por API-MS mostrou-se mais adequada para andlise de dleo de colza e biodiesel.

HTGC Comparagdo entre as técnicas. Nao encontraram diferenca estatisticamente significante entre os resultados 29
HPLC obtidos. Produtos de oxida¢@o do biodiesel sdo detectados por HPLC, mais ndo por HTGC.

Numa mesma corrida cromatografica (36 min) foram quantificados, os teores de mono-, di- e triglicerideos,
SEC p ( . . AT .o . 30

além de dos ésteres metilicos, dcidos graxos, glicerina livre e metanol em biodiesel de girassol.
Propds o uso de inje¢do split pulsado para andlise de dlcool, glicerina livre, ésteres, mono-, di- e triglic-
HTGC . o . L . 31
erideos utilizando uma tnica condicio cromatografica.

HTGC Meétodo desenvolvido para monitoramento de ésteres, mono-, di- e triglicerideos durante a transesterifiacao 3

da gordura de frango.
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Flogia e colaboradores, em 2004, compararam o uso da HPLC e da
HTGC na andlise de glicerideos em biodiesel.”” Segundo os autores, ndo
foram encontradas diferencas estatisticamente significativas entre os re-
sultados obtidos. Excec¢des foram encontradas quando estavam presentes
produtos de oxidacdo do biodiesel detectados por HPLC, mas ndo por
HTGC, pois sdo eluidos juntamente com os diglicerideos. Os autores
apontaram algumas desvantagens quanto ao emprego da cromatografia a
g4s (GC) para andlise de glicerideos em biodiesel, tais como a necessida-
de de derivatizagio (tornando a GC mais limitada no monitoramento do
processo de transesterificagdo), uso de padrdes internos de glicerideos,
ndo especiacdo de alquilésteres e de glicerideos residuais, uso de dife-
rentes padrdes em fungdo da matéria prima empregada na produgao de
biodiesel, limitacdo na determinagdo dos alquilésteres.

A cromatografia em fase liquida de alta eficiéncia € apontada
como alternativa por apresentar vantagens como: ndo necessita de
derivatizacdo, menor tempo de andlise e pronta quantificacio de alqui-
I1ésteres, dcidos graxos livres, triglicerideos, 1,2- e 1,3-diglicerideos,
1- e 2-monoglicerideos, 0 que permite seu emprego no monitoramento
da reagdo de transesterificagdo. Por outro lado, o nimero grande de
informagdes obtidas através da HPLC pode ser interpretado como des-
vantagem, tendo em vista o grande nimero de compostos existentes
no biodiesel.* Uma outra desvantagem da HPLC € a impossibilidade
de se determinar na mesma corrida a glicerina livre.

Meétodos analiticos ndo cromatograficos também foram propostos
para andlise de glicerina livre e total. Uma estratégia empregada ¢ a
oxidacao da glicerina livre com dcido periédico, resultando em dcido
férmico e aldeido férmico. A concentracio de glicerina livre € calcu-
lada com base no resultado da titulag@o do dcido férmico, obedecendo
a estequiometria da reacé@o de oxidagéo. Segundo Mittelbach,? este
método ndo possui sensibilidade suficiente para quantificacdo da
glicerina livre em biodiesel.

A glicerina total pode ser quantificada por iodometria.** Neste
caso, uma amostra do biodiesel € previamente saponificada para libe-
racdo de toda a glicerina que se encontrava na forma de glicerideos,
em seguida, o meio € acidificado para neutralizacdo completa dos
saboes. A glicerina extraida na fase aquosa €, entdo, oxidada com
excesso de dcido periddico. O 4cido periddico remanescente €, entdo,
titulado com uma solucéo padrdo de tiossulfato de sédio.

A oxidag¢do da glicerina com 4cido periddico oferece também a
possibilidade de quantificagdo por espectrofotometria, reagindo-se
0 aldeido formado com uma determinada substancia, de forma a se
obter um composto que absorva energia eletromagnética na regido do
visivel. O dcido cromotrdpico pode entio ser empregado para este fim,
fazendo-o reagir com o aldeido gerado, em meio de dcido sulftrico
concentrado e sob aquecimento, dando origem a um complexo que
absorve em 580 nm.* Em 1996, Lozano e colaboradores fizeram uso
do dcido cromotrdpico para quantificag@o da glicerina livre em bio-
diesel.’ O limite de detec¢do alcangado foi de 1ug g, utilizando-se
quantifica¢do via HPLC, com detec¢do amperométrica pulsada.

A acetilacetona também foi estudada como reagente de cor para
reagdo com o formaldeido. Alguns métodos analiticos utilizando-se
a acetilacetona foram empregados para a quantificacio de triglice-
rideos por espectrofotometria em soro humano, apds a liberagio da
glicerina por transesterificagdo e sua posterior oxidacdo, gerando
assim o formaldeido.”” Baseando-se neste raciocinio, Bondioli e
Bella propuseram um método espectrofotométrico para quantificacéio
da glicerina livre em biodiesel.® O principio do método € a reagdo
do formaldeido, originado da oxidag@o da glicerina com o 4acido
periédico, com a acetilacetona segundo a reacdo de Hantzsch. O
composto formado € 3,5-diacetil-1,4-di-hidrolutidina, que absorve
a 410 nm. Conforme os testes aplicados, os autores constataram a
aplicabilidade do método tanto para a quantificacio de glicerina livre
como também na mistura diesel/biodiesel.
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Os métodos espectrofotométricos de quantificagdo da glicerina
livre ou total em biodiesel, baseados na oxidacdo da glicerina e
quantificagdo indireta através do formaldeido gerado, foram propos-
tos como alternativa aos métodos cromatograficos, por serem muito
mais rdpidos na etapa de quantificag@o e apresentarem custos mais
baixos que os métodos cromatograficos. No entanto, os métodos
espectrofotométricos apresentados sdo muito mais laboriosos na
etapa de preparagdo da amostra, que pode consistir de uma fase de
transesterificagio ou saponificagio para liberar a glicerina combinada
(no caso da determinagdo da glicerina total), uma fase de extrag@o da
glicerina e, por fim, a oxidagdo com 4cido periddico.

Uma proposta de andlise qualitativa dos intermedidrios da reagdo
de transesterificacdo de 6leos e gorduras foi apresentada por Catharino
e colaboradores.* Em seu trabalho, foi possivel identificar a presenca
de mono-, di- e triglicerideos em biodiesel de diferentes origens
empregando espectrometria de massa com ionizagao por eletrospray
(Eletrospray lonisation Mass Spectrometry — ESI-MS). Além dos
intermedidrios da reag@o, foi possivel também identificar produtos de
oxidacao do biodiesel, o dlcool do qual os ésteres provieram, glicerol
e sais de sddio. A caracterizagdo dos dcidos graxos constituintes dos
6leos percussores também foi realizada, sendo possivel desta forma
identificar a oleaginosa de origem do biodiesel.

Residuo de carbono

A tendéncia de formagdo de depdsitos nas cimaras de combustdo
pode ser avaliada através da determinag@o dos residuos de carbono.
Além dos sabdes e dos glicerideos residuais, contribuem para os
valores de residuo de carbono a dgua livre, os dcidos graxos livres,
o residuo de catalisadores e os insaponificdveis oriundos da matéria
prima. Neste ensaio, a amostra ¢ evaporada e queimada e o residuo
final € pesado. O método de andlise adotado pelas normas brasileira
e americana € o ASTM D4530, onde o ensaio € realizado em 100%
da amostra. No método EN ISO 10370 da norma européia, a andlise €
realizada nos 10% remanescentes da destilacdo, que € uma estratégia
que pode ser empregada quando os resultados sao inferiores a 0,10%.
O limite maximo para este parametro € de 0,050%,_ para anorma
ASTM e para a RANP 07/08 € 0,3%_ . paraa EN 14214,

Teor de éster

O teor de ésteres metilicos no biodiesel € um pardmetro previsto
na norma EN 14214 e na RANP 07/08, cuja porcentagem minima
exigida de éster é de 96,5%massa, a ser determinada através do método
cromatografico EN ISO 14103. A massa do éster € obtida através da
comparacio da drea total dos picos correspondentes com a drea do
pico heptadecanoato de metila, utilizado como referéncia. A norma
européia estabelece ainda o controle da concentracdo de ésteres poli-
insaturados no biodiesel, devido a sua propensao a oxidacao, fixando
um valor maximo de 12%,_ _ para o linolenato de metilae 1%,
para ésteres metilicos com mais de trés insaturacdes. Neste caso, o
mesmo método EN 14103 € empregado e o teor do éster € calculado
através da razdo entre a drea do pico do éster em questdo pela drea
do pico da substéncia de referéncia.® A norma brasileira recomenda
ainda o uso do método ABNT NBR 15342, a ser empregado na andlise
de biodieseis oriundos de gordura animal ou de misturas de matérias
primas distintas, das quais faca parte o 6leo de mamona.

A quantificagdo de ésteres em biodiesel por HPLC também tem
sido estudada, objetivando inclusive o seu emprego no monitoramento
do processo produtivo.”? O teor de ésteres também pode ser moni-
torado durante a reacdo de transesterificag@o por ressondncia nuclear
magnética protdnica (proton nuclear magnetic resonance - 'H-NMR).
O primeiro trabalho proposto neste sentido foi publicado por Gelbard
e colaboradores,* onde o cédlculo da taxa de conversdo em metil éste-
res se baseia na razdo entre a drea do singlete dos prétons da metila,
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diretamente ligada a carboxila do metil éster (CH,0CO-), e a drea
dos sinais dos seus prétons metilénicos a-carbonilicos (-OCOCH,-).
O resultado €, por fim, multiplicado pelo fator 2/3, que corresponde
a quantidade de dtomos de hidrogénios presentes na molécula dos
ésteres metilicos envolvidos no cdlculo, ou seja, ha dois hidrogénios
-carbonilicos e trés hidrogénios metoxilicos. Desta forma pretende-se
igualar a drea dos sinais dos prétons envolvidos.

A quantificacdo de éteres etilicos utilizando "H RMN também foi
estudada em 2004 por Neto e colaboradores.*! Os autores utilizaram
um espectrometro de baixa frequéncia (200 MHz) e reportaram a
sobreposicao parcial dos sinais dos prétons do carbono etilico do
éster, que se encontra diretamente ligado a carboxila, com os sinais
dos prétons metilénicos da porgdo alcoxi dos trilicerideos, todos
compreendidos na regifo de 4,05 a 4,40 ppm. Em vista do observa-
do, foi proposta uma estratégia diferente da relatada por Gelbard e
colaboradores® para quantifica¢do de ésteres metilicos. Neste caso,
foi empregada como resposta analitica a razdo entre a drea do sinal
dos prétons metilénicos da porcao glicerol do triglicerideo e a drea
do quarteto gerado pelos prétons CH, etoxilico do etiléster. Os re-
sultados foram comparados com medidas de viscosidade, obtendo-se
um coeficiente de correlagdo linear de 0,9981.

Garcia® prop0s o uso do pico na regido entre 4,07-4,09 do espectro
'HRMN, que compde o quarteto gerado pelos prétons CH, etoxilico do
etiléster, para o célculo da porcentagem de ésteres etilicos. Como este
sinal tem 1/8 da érea total do quarteto e € o tinico pico de ressonancia
do éster étilico que ndo apresenta sobreposicdo com nenhum outro
sinal dos mono-, di-, ou trigliceridedos, compreendidos entre 4,05 e
4,35, o célculo da percentagem do éster pode ser realizado através da
equacgdo % EE = [(A , x 8)/A] x 100; onde: % EE € a porcentagem
de ésteres etilicos; A , € a drea do pico do quarteto em 4,07-4,09 ppm,
correspondente aos prétons CH, etoxilico do etiléster e A, € a drea
de todos os sinais entre 4,35 e 4,05 ppm. Para biodieseis metilicos, o
cdlculo do percentual de ésteres € realizado seguindo 0 mesmo racio-
cinio, fazendo-se a relac@o entre a drea do singlete inerente aos prétons
metoxilicos e a drea total na regido entre 4,35 e 4,10 ppm.

Andlises baseada em 'H RMN também foram realizadas para
estudo da cinética da reac@o de transesterificacido* e para identificacdo
dos intermedidrios produzidos durante a reagdo.** A quantificacdo de
ésteres em biodiesel por '"H RMN tem sido classificada como mais
rapida e mais simples do que quando realizada por HTGC ou HPLC,
no entanto deve-se levar em consideragdo o custo do equipamento e
de sua manutengdo.*

Ponto de fulgor

O ponto de fulgor € a temperatura minima onde € observada a
liberac@o de vapores de um liquido, em quantidade suficiente para
forma uma mistura inflamével com o ar. Para o biodiesel, os valores
de ponto de fulgor sdo, consideravelmente, mais elevados que os
valores encontrados para o diesel mineral. Para o biodiesel puro o
valor do ponto de fulgor encontra-se préximo aos 170 °C, porém, mi-
nimas quantidades de dlcool adicionadas ao biodiesel ocasionam um
decréscimo bastante significativo neste valor.* Este comportamento
torna o ponto de fulgor um pardmetro muito importante quanto a
seguranga no armazenamento e no transporte, principalmente quando
a transesterificaco foi realizada com metanol que, além de altamente
inflamadvel, apresenta elevada toxidez. Quanto aos valores de ponto
de fulgor permitidos para o biodiesel, a norma ASTM D6751 (mé-
todo analitico ASTM D93) € a mais restritiva dos trés parametros de
qualidade de biodiesel que estdao sendo analisados, fixando um valor
minimo de 130 °C, enquanto a norma EN 14214 (método analitico
EN ISO 3679) estabelece o valor de 120 °C e a RANP 07/08 o valor
de 100 °C. A RANP 07/08 recomenda, além dos métodos citados, o
método ABNT NBR 14598.
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Metanol e etanol

O teor de dlcool no biodiesel pode ser utilizado também para
avaliar o processo de purificagdo do biodiesel. A concentracio de
dlcool € determinada pelo método cromatogrifico EN ISO 14110,
indicado pela norma EN 14214, para determina¢d@o de metanol no
biodiesel, e pela RANP 07/08, para determinagdo tanto de metanol
como de etanol. Na andlise, € empregado um cromatdgrafo equipado
com uma coluna capilar polar, utilizando um detector de ionizagao de
chama. Uma fragdo da fase gasosa de um recipiente hermeticamente
fechado, contendo a mostra em equilibrio a 80 °C, deverd entdo ser
injetada no cromatégrafo, utilizando-se 2-propanol para calibracio
interna. A norma brasileira indica também o método ABNT NBR
15343, principalmente para andlise de biodieseis de misturas de
matérias primas onde uma delas € o 6leo de mamona. Na norma EN
14214 € estabelecido o limite méximo de metanol de 0,20%,___ . Na
RANP 07/08, tanto o teor de metanol como de etanol € fixado em
0,20%,, .. no entanto, a determinagao de dlcool € dispensada no caso
de valores de ponto de fulgor superiores a 130 °C.

Faria e colaboradores propuseram uma alteragdo para o método
NBR 15343, aplicdvel na determinacio de dlcool (metanol ou etanol)
em biodiesel.* Dentre as alteragdes propostas, foi instalada no injetor
do cromatdgrafo uma vélvula de reversao de fluxo, com a finalidade
de impedir que os componentes mais pesados do biodiesel sejam
introduzidos na coluna. Para tanto, o fluxo € revertido logo apds a
elui¢do do padrdo interno terc-butanol. Com essa medida, o tempo
de andlise foi reduzido para menos de 10 min.

Como método alternativo, Paraschivescu e colaboradores apresen-
taram a determinac@o de metanol em biodiesel utilizando headspace
com microextracdo em fase sélida (solid phase microextraction —
SPME).*" Neste trabalho, foi empregada fibra de polidimetilsiloxano
para extracdo e pré-concentra¢do do metanol da amostra em frasco
hermeticamente fechado e a 50 °C, sob agita¢ao constante. O metanol
foi injetado no cromatdgrafo a gds por dessor¢io a 200 °C durante 2
min. Conforme os resultados e comparacdes com o método EN ISO
14110, o método proposto mostrou-se reprodutivel, com sensibilidade
e faixa analitica maiores que o método padrdo, sem necessidade de
padronizag¢@o interna.

Cinzas sulfatadas

A concentracdo de contaminantes inorganicos no biodiesel pode
ser avaliada com base no teor de cinzas sulfatadas. O método baseia-
se na queima da amostra na presenga de dcido sulftrico, a fim de
converter as impurezas metdlicas em seus sulfatos correspondentes,
reduzindo a perda de material por volatilizacdo. Os 6xidos de sédio
e de potdssio, por exemplo, sdo mais voldteis que os seus sulfatos.
Aplica-se este método para determinagio de catalisador residual em
biodiesel (Na e K), porém outros elementos podem estar presentes,
como € o caso do fésforo que é proveniente do 6leo ndo degomado.?!
A presencga de catalisador residual no biodiesel pode acarretar danos
por abrasdo as pecas do motor. O teor maximo de cinzas sulfatadas
em biodiesel € de 0,020%__ estabelecido pela norma EN 14214
(método analitico EN ISO 3987) e pela RANP 07/08 (métodos ana-
liticos ABNT NBR 6294, ASTM D874 e EN ISO 3987). A norma
ASTM D6751 nédo prevé este método como parametro de qualidade
para o biodiesel.

Sddio e potdssio

A determinagdo de sédio e potdssio em biodiesel também estd
prevista por espectrometria de absor¢ao atomica. A norma EN 14214
e aRANP 07/08 utilizam o método EN ISO 14108 para o sédio, cuja
leitura € realizada a 589 nm, e EN ISO 14109 para o potassio, a 766,5
nm. A norma brasileira também prevé para esse ensaio a aplicagio
dos métodos ABNT NBR de nimeros 15553, 15554, 15555 e 15556.
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A norma ASTM D6751 emprega o método analitico UOP 391. O
teor maximo permitido nesses padrdes de qualidade para a soma das
concentracdes de sodio e potdssio € de 5 mg kg

Um método empregando a fotometria de chama foi proposto
como uma alternativa simples e de baixo custo para determinacio
de sédio em biodiesel.*® Antes da realizagdo das medidas, 0,5 g da
amostras € tratada previamente por pirélise a 250 °C por 1 h em forno
mufla e a 600 °C por 4 h; por fim, as cinzas obtidas sdo dissolvidas
em 4cido nitrico 1,0%. Embora o método seja uma alternativa de
menor custo analitico, apresenta uma etapa de preparo da amostra
mais laboriosa e demorada.

O uso de microemulsio para determinac@o de sédio e potdssio
em biodiesel por espectrometria de absor¢io atdmica com atomiza-
¢do de chama — FAAS, foi proposto por de Jesus e colaboradores.*
Microemulsoes estédveis foram obtidas com mistura de 57,6%___ de n-
pentanol, 20%__daamostra de biodiesel ou 6leo vegetal, 14,4%
Triton X-100€ 8%, . de dgua. Segundo os resultados apresentados,
amicroemulsdo apresentou estabilidade muito maior que a solugdo do
biodiesel em solvente organico, conforme € proposto nos métodos EN
ISO 14108 e EN ISO 14109. Os limites de deteccdo e quantificagio
também foram melhores. O emprego de microemulsio possibilitou
0 uso de padrdes inorganicos.

Castilho e Stradiotto apresentaram um método potenciométrico
para determinagdo de potdssio em biodiesel, utilizando um eletrodo
modificado com hexacianoferrato.’® De acordo com os resultados, o
eletrodo apresentou alta seletividade para o {on potdssio, no entanto,
sofreu interferéncia na presenca de fons NH,*. A faixa de concentragdo
onde foi obtida uma resposta linear para o potassio foi de 4.0x10~ a
1.0x1072 mol L' e um limite de detec¢do de 1,9 x 10° mol L.

Outros métodos alternativos para determinagdo de sédio e potds-
sio em biodiesel sdo apresentados adiante.

Métodos analiticos para avaliacio das propriedades inerentes
as estruturas moleculares

Algumas propriedades do biodiesel estdo relacionadas com as
estruturas moleculares dos seus alquil ésteres constituintes.’! Neste
contexto, parametros analiticos foram adotados visando o controle
deste feito sobre o desempenho do combustivel. Dentre estes estio a
massa especifica, a viscosidade cinematica, o indice de iodo, fragio de
destilados, nimero de cetano, ponto de névoa, ponto de entupimento
de filtro a frio e ponto de fluidez.

Massa especifica

A densidade do biodiesel estd diretamente ligada com a estrutu-
ra molecular das suas moléculas. Quanto maior o comprimento da
cadeia carbonica do alquiléster, maior serd a densidade, no entanto,
este valor decrescerd quanto maior for o nimero de insaturagdes
presentes na molécula. A presenca de impurezas também poderd
influenciar na densidade do biodiesel como, por exemplo, o dlcool
ou substancias adulterantes.

Comparado com o diesel mineral, o biodiesel apresenta maior
densidade. Dentre os padrdes de qualidade apresentados, a norma
ASTM nio considera relevante a densidade do biodiesel como pa-
rametro de qualidade. Tanto para a resolucio brasileira, como para
a norma européia, os métodos de andlise da densidade do biodiesel
s30 os mesmos comumente aplicados aos derivados de petréleo. A
norma européia estabelece valores de densidade entre 860 a 900 kg
m~, com determinagéo através dos métodos EN ISO 3675, que utiliza
hidrometros de vidro, e EN ISO 12185, que emprega densimetros
digitais. A RANP 07/08, fixa uma faixa de valores de densidade en-
tre 850 a 900 kg m3. Nesta resolugdo, além dos métodos indicados
pela norma européia, sdo estabelecidos os métodos ASTM D1298
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e NBR 7148 (hidrémetros de vidro) e os métodos ASTM D4052 e
NBR 14065 (decimetros digitais). A resolucdo brasileira estabelece
ainda que o biodiesel produzido tem um prazo maximo de um més,
a contar da data de certificacdo, para ser comercializado. Passado
este prazo, deve ser realizada uma nova andlise da massa especifica
a 20 °C, onde, havendo diferenca inferior a 3,0 kg/m® em relagao
ao valor do certificado, deverao ser novamente analisados o teor de
dgua, o indice de acidez e a estabilidade a oxidagdo a 110 °C. Caso
a diferenga seja superior a 3,0 kg/m?, deverdo ser reavaliados todos
os parametros de qualidade da resolucdo.

Viscosidade cinemdtica a 40 °C

A viscosidade do biodiesel aumenta com o comprimento da cadeia
carbonica e com o grau de satura¢do'? e tem influéncia no processo de
queima na camara de combustao do motor. Alta viscosidade ocasiona
heterogeneidade na combustdo do biodiesel, devido a diminui¢do da
eficiéncia de atomizagdo na cdmara de combustdo, ocasionando a
deposicgdo de residuos nas partes internas do motor.

Os saboes residuais, bem como os glicerideos ndo reagidos
(mono-, di- e triglicerideos) e os produtos da degradagdo oxidativa
do biodiesel, aumentam a viscosidade do biodiesel. Estes contami-
nantes podem, portanto, ser monitorados indiretamente através da
determinacdo da viscosidade cinemadtica a 40 °C. A norma EN 14214
(método analitico EN ISO 3104) estabelece um intervalo aceitdvel
de viscosidade de 3,5 a 5,0 mm?/s, enquanto a norma ASTM D6751
(método analitico D 445) permite um intervalo pouco mais amplo,
de 1,9 a 6,0 mm%s. A RANP 07/08, além dos métodos analiticos jd
citados, recomenda também o método ABNT NBR 10441. A faixa de
viscosidade permitida pela RAP 07/08 € de 3,0 a 6,0 mm?%/s.

Indice de iodo

O niimero de insaturacdes ndo tem apenas efeito nos valores de
densidade e de viscosidade dos biodieseis, mas também € de grande
importancia na estabilidade oxidativa dos biodieseis como serd
explicado adiante. As normas EN 14214 e RANP 07/08 adotaram o
indice de iodo (método analitico EN ISO 1411) para determinar o
nimero de insaturacdes. O método baseia-se no tratamento da amostra
com halogénios em excesso, que se adicionardo as duplas ligacdes.
Os halogénios ndo reagidos sio entdo titulados como tiossulfato de
sédio e o resultado expresso como gramas de iodo que reagem com as
insaturagdes em 100 g de amostra. O valor mdximo aceito na norma
EN 14214 € de 120 g 1,/100 g. A RANP 07/08 solicita o registro do
resultado da andlise.

Reda e colaboradores mostraram que € possivel calcular o indi-
ce de iodo e a massa molar média de biodieseis etilicos utilizando
a espectroscopia de ressonéncia nuclear magnética.> O custo de
aquisi¢@o e manutencao do equipamento torna-se um empecilho para
esta aplicagdo da técnica.

Destilagdo — 90% vol. recuperados

A determinacdo da curva de destilacdo é um parametro de and-
lise tipico do diesel mineral e tem relagcdes com propriedades como
viscosidade, pressdo de vapor e valor de aquecimento. Segundo
Knothe,* este parAmetro ndo tem aplicagéo para o biodiesel, pois
os alquilésteres que o compde ndo apresentam pontos de ebulicio
similares. Segundo Prankl, este pardmetro foi adicionado para
avaliar a contaminagdo por materiais com alto ponto de ebuli¢do, a
exemplo de 6leos usados de motor.* Apenas a norma ASTM D6751
estabelece esse parametro como componente do padrao de qualidade,
indicando o método analitico ASTM D1160, fixando a temperatura
maxima de 360 °C para a destilagdo dos 90% da amostra. Este ensaio
deixou de fazer parte do padrdo de qualidade brasileiro, a partir da
RANP 07/08.
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Ntiimero de cetanos

Assim como a octanagem, o nimero de cetanos € indicativo do
tempo de atraso na igni¢do de combustiveis para motores do ciclo
diesel, logo, reflete a qualidade da ignicdo do combustivel. Quanto
maior o nimero de cetanos mais curto serd o tempo de igni¢do. O
nimero de cetanos aumenta com o comprimento da cadeia carbdnica
nao ramificada, desta forma, o hexadecano (cetano) € estabelecido
como padrao de valor de 100 na escala de cetano, enquanto que para
02,2,4,4,6,8,8-heptametilnonano € atribuido o valor 15."2 O teste de
cetano € realizado em um motor de bancada de quatro tempos, com
um Uunico cilindro e igni¢do por compressdo, projetado para testes
de amostras de combustiveis para motores diesel.

Comparado com o diesel fssil, o biodiesel apresenta maiores
valores de nimero de cetanos. Na Europa, tanto para o diesel como
para o biodiesel, o nimero de cetanos minimo aceitdvel € fixado em
51 (método EN ISO 5165). No padrdo de qualidade americano, o
nimero de cetanos para o diesel € 40, enquanto que para o biodiesel
é estabelecido em 47 (método D 613). Na norma brasileira ndo ha
um valor minimo estabelecido de nimero de cetanos para o biodiesel,
sendo solicitado o registro do valor medido.

Peres e colaboradores propuseram um modelo matemadtico para o
cédlculo do nimero de cetanos e do poder calorifico para diferentes tipos
de biodieseis.* Os modelos mateméticos foram elaborados confrontando-
se a composi¢ao dos biodieseis, em termos de acidos graxos, obtidos
por andlise cromatogréfica e os valores de nimero de cetanos e poder
calorifico para os principais dcidos graxos descritos na literatura.

Ponto de névoa, ponto de entupimento de filtro a frio e ponto de
fluidez

A baixa temperatura, o biodiesel tende a solidificar-se parcialmen-
te ou a perder sua fluidez, levando a interrup¢ao do fluxo do combus-
tivel e entupimento do sistema de filtragdo, ocasionando problemas
na partida do motor. A partir deste comportamento, foram elaborados
trés ensaios de laboratdrio: ponto de névoa (cloud point - CP), que
¢ a temperatura do combustivel em um processo de resfriamento,
onde se observa formacdo dos primeiros cristais (método ASTM
D2500); ponto de entupimento de filtro a frio (cold-filter plugging
point - CFPP), que € a temperatura em que o combustivel perde a
filtrabilidade quando resfriado (método EN ISO 116/método similar
americano: LTFT - low temperature flow test - ASTM D 4539); ponto
de fluidez (pour point - PP), que € a temperatura em que o combustivel
perde sua fluidez quando sujeito a resfriamento sob determinadas
condicdes de teste (método EN ISO 3016).

Estas informagdes sdo de grande importancia para avaliar a aplica-
bilidade do combustivel em regides de clima frio. Quanto maior for o
tamanho da cadeia e/ou o cardter saturado das moléculas do biodiesel,
mais alto serfio os valores destes pardmetros. E de se esperar, portanto,
que o biodiesel originario de gordura animal apresente valores mais
elevados que o biodiesel proveniente de gordura vegetal, devido ao
seu alto teor de dcidos graxos saturados. Na andlise de um mesmo
biodiesel, verifica-se que o CP, quando comparado com CFPP e PP,
apresentard sempre os maiores valores de temperatura, podendo ser
considerado como o mais restritivo. Nesta andlise, o PP serd entdo
0 menos restritivo.

Na Europa, os valores de CFPP e PP devem ser estabelecidos por
cada pafs em fun¢do do seu clima. Nos Estados Unidos, o valor de
CP ¢ dependente da sazonalidade do clima. No Brasil, excetuando
biodiesel puro de mamona, € estabelecida a determinacdo do ponto
de entupimento de filtro a frio para o biodiesel, conforme os métodos
ABNT NBR 14747, EN ISO 116 e ASTM D6371. O valor maximo
de 19 °C estabelecido na Resolugdo brasileira € aplicdvel para as
regides Sul, Sudeste, Centro-Oeste e para o estado da Bahia, devendo
ser anotado para as demais regides.

Quim. Nova

Métodos analiticos para monitoramento da qualidade do
biodiesel durante o processo de estocagem

Estabilidade a oxidagdo a 110 °C

A estabilidade oxidativa do biodiesel estd diretamente relacionada
com o grau de insaturagéo dos alquilésteres presentes,'* como também,
com a posi¢do das duplas ligacdes na cadeia carbdnica.** A concen-
tracdo de alquilésteres com alto grau de insaturacéo varia de acordo
com a matéria prima utilizada na produc@o do biodiesel. Quanto maior
o ndmero de insaturacdes, mais susceptivel estd a molécula a degra-
dacdo tanto térmica quanto oxidativa, formando produtos insoltveis
que ocasionam problemas de formagdo de depésitos e entupimento do
sistema de injecdo de combustivel do motor. Antioxidantes naturais
dos 6leos vegetais promovem uma maior estabilidade a oxidagao (ex.:
tocoferdis), no entanto, estes podem ser perdidos durante o processo
de refino ou por degradacéo térmica.>

A alta temperatura e a exposi¢ao ao ar sado fatores importantes
que afetam a estabilidade do biodiesel, contudo, esta ¢ significativa-
mente afetada quando estes dois fatores estdo presentes ao mesmo
tempo.” A presenca de dgua no biodiesel pode também promover
a oxidacdo (oxidag@o hidrolitica), no entanto, em menor extensao.
A viscosidade, o indice de peréxido e, principalmente, o periodo
da inducdo de Rancimat sdo pardmetros que podem ser utilizados
para monitoramento da degradacdo oxidativa do biodiesel durante
o periodo de estocagem.

O método Rancimat € aceito como padrdo na norma EN 14214 e
na RANP 07/08, para andlise da estabilidade oxidativa do biodiesel
(método EN 14112), com valor minimo de periodo de inducdo de 6
h. Neste método, uma amostra do alquiléster (biodiesel) € mantida
em um vaso de reagdo, a temperatura de 110 °C e sob um fluxo de
ar. Neste momento comecam a se formar os peréxidos, que sdo os
principais produtos formados na primeira etapa de oxidacdo do
biodiesel. Com o processo de oxidagdo continuada, sdo formados
compostos organicos voldteis, dentre estes, dcidos organicos de baixa
massa molecular. Estes compostos sdo transportados pelo fluxo de ar
para outro recipiente contendo dgua destilada, onde a presenga dos
acidos organicos € entdo detectada pelo aumento da condutividade
no sistema. O tempo decorrente até a deteccio dos dcidos organicos
¢ denominado de periodo de indugdo.

Um estudo de acompanhamento da oxidagao do biodiesel metilico
do 6leo de soja foi realizado por Knothe.* Neste trabalho, quantidades
iguais de biodiesel foram colocadas em béqueres de diferentes tama-
nhos, variando a drea de contato com o ar. As condi¢des de oxidagao
estudadas foram: aquecimento a 80 °C por um periodo de 168 h e
aquecimento a 165 °C por 3 h. A oxida¢ao do biodiesel foi acompa-
nhada por ressonincia nuclear magnética protdnica (proton nuclear
magnetic resonance - 'H-NRM), que € especifica para determinacéo
dos 4acidos graxos de cadeias curtas e para as alteragdes nas duplas
ligacdes, ambos decorrentes do processo de oxidacio do biodiesel. Foi
observado que a taxa de oxidacéo do biodiesel aumenta com o tempo
e com o grau de exposicao ao ar. Resultados de '"H RMN mostraram
que o decréscimo da concentracdo de metil éster coincide com o
aumento da concentracio dos dcidos graxos de cadeia curta, com o
valor de acidez e com o valor da viscosidade cinematica.

Agua e sedimentos

A 4gua, além de promover a hidrdlise do biodiesel resultando em
dcidos graxos livres, também estd associada a prolifera¢do de micro-
organismos, corrosdo em tanques de estocagem com deposi¢do de
sedimentos. Como o biodiesel apresenta certo grau de hidroscopici-
dade, o teor de d4gua deverd ser monitorado durante o armazenamento.
Apenas a norma ASTM D6751 adotou o método ASTM D2709 para
determinagdo de dgua e sedimento por centrifugacio, estipulando um



Vol. 32, No. 6 Biodiesel: pardmetros de qualidade e métodos analiticos 1605

Tabela 4. Métodos multivariados para analise de biodiesel

L. Ferramenta -
Técnica e Comentarios Ref.
quimiometrica

Comparagao de varios espectros de transmissao NIR (7300-4300 cm™) de amostras de 6leo de
soja e seus respectivos ésteres metilicos, e também espectros dos ésteres metilicos contendo
NIR PLS diferentes contaminantes (glicerina, metanol e dcidos graxos). Os sinais em 4425-4430 e em 59
6005 cm! foram utilizados na construgdo de um modelo de previsdo Os melhores resultados
foram obtidos quando se utilizou o sinal em 6005 cm'.

Além dos picos obtidos no espectro NIR, foram monitorados também os sinais em 'H RMN,
sendo 3,7 ppm, correspondente ao singlete relativo aos prétons da metila dos ésteres metilicos,
e 2,3 ppm relativo aos prétons metilénicos da porgao alcoxi dos trilicerideos. Conforme o autor,
os resultados obtidos por NIR e 'H RMN apresentaram boa correlago.

NIR PLS

Monitoramento da cinética da transesterificagdo etilica do éleo de soja degomado. O melhor
resultado foi obtido na regido de 1700 a 1800 cm!, correspondente a2 mudanga no estiramento
vibracional C=0, que foi utilizada para construir o modelo de calibragdo multivariada, em-
pregando o método PLS. Os resultados apresentaram pequena discrepancia em baixas con-
centracdes que foram atribuidas a presenca de interferentes ndo modelados, no caso, mono- e
di-glicerideos.

FTIR PCA e PLS 55

Quantificacdo de misturas de biodiesel e 6leos vegetais em diesel mineral. Foram preparadas
amostras utilizando dleos de soja, de mamona, de fritura usado e seus respectivos ésteres. A
PCA e PLS  melhor regido espectral NIR situa-se entre 2200 e 2280 nm. Ja para FTIR a melhor regido foi 61
entorno do pico de absorg¢do da carbonila, aproximadamente 1750 cm™. De acordo com os
resultados, as performances dos modelos de calibragdo NIR e FTIR foram muito parecidas.

FTIR
NIR

Quantificacio de metilésteres em misturas diesel/biodiesel, comparando modelos de calibragio
baseados em PLS e em rede neural artificial (Artificial Neural Network — ANN). Para previsao
de ésteres metilicos nas amostras de mistura bindria diesel/biodiesel, o modelo FTNIR/PLS foi
o que demonstrou melhor desempenho. Quanto a modelagem utilizando ANN, as técnicas FTIR
PLS e ANN e FTNIR apresentaram desempenho similar. Para misturas de diesel com trés diferentes tipos de 62
biodieseis, os modelos FTIR-ATR/PLS e FTNIR/PLS apresentaram similaridade na exatiddo,
contudo o modelo FTNIR/PLS foi mais preciso. Modelos baseados em ANN, tiveram desem-
penho similar. De forma geral, os modelos de previsdo baseados no método PLS apresentaram
melhor desempenho.

FTIR ATR
FTNIR

Modelos de calibrac¢@o univariada e multivariada para monitoramento e quantificagdo de ésteres
na transesterificac@o etilica do 6leo de soja. O modelo de calibracio univariada foi construido
com base na correlac@o entre a massa do etil éster e a drea integrada da banda em 2932 cm’,
FTRaman PLS normalizada pela drea integrada da banda em 3012 cm™'. Para andlise mutivariada, foram avali- 63
ados cinco modelos de previsdo baseados em FTRaman/PLS. Os melhores resultados foram ob-
tidos para dois modelos de calibra¢@o que utilizaram normalizagao interna pela drea integrada
da banda de absor¢do em 3012 cm’!.

FTRaman PLS Os resultados de FTRaman/PLS, referentes ao trabalho anterior,* foram comparados com trés

o ) . ~ 4
'H-NMR formas distintas de célculos das concentrag@o por 'H RMN, obtendo uma boa correlag@o. 6

Previsdo da viscosidade em biodiesel de mamona e em suas misturas com €steres de outras
FTIR PCA e PLS oleaginosas, onde a fracdo mdassica do biodiesel de mamona variou de 0 a 100%, em intervalos 65
de 5%. Os resultados obtidos apresentaram erros de previsdo menor que 10%.

Classificagio de amostras de biodiesel de palma, algoddo e mamona, na presenca de adulterante

FTIR ATR PCA 6leo de soja refinado, nas proporcdes de 1 a 40%.

Quatro tipos de redes foram avaliados na previsdo do nimero de cetanos (Cetane Number —
CN) em diferentes tipos de biodiesel, com base na sua composi¢do de acidos graxos determi-
HPLC ANN nada por HPLC. As exatiddes dos modelos foram analisadas, obtendo valores muito préximos, 67
variando de 3.4 a 3,8%. Os modelos multivariados foram apresentados como alternativa ao
método ASTM D611.

ANN - Artificial Neural Network (redes neurais artificiais); FTIR ATR - Fourier Transform Infrared — Attenuated Total Reflectance (espec-
troscopia no infravermelho com transformada de Fourier e refletancia total atenuada); FTNIR - Fourier Transform Near Infrared (espectroscopia
no infravermelho préximo com transformada de Fourier)

'H-NMR - Préton Nuclear Magnetic Resonance (ressonincia nuclear magnética protdnica); LS — Luminescence Spectroscopy (espectroscopia
de luminescéncia).
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Tabela 4. Continuagdo
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Técnica

Ferramenta
quimiométrica

Comentarios

Ref.

NIR

'H-NMR

FTIR

FTIR e LS

FTNIR
FT-Raman

LS

NIR

PCR e PLS

PCA

PLS

PLS

PCR e PLS

PCA

PCA e PLS

Quantificacdo multivariada de dgua e metanol em biodiesel. O trabalho consistiu em avaliar a
influéncia de diferentes técnicas de pré-processamento dos dados na construcio dos modelos de
previsdo. Os melhores resultados foram obtidos com a aplicac@io da derivada de primeira ou se-
gunda ordem de Savitsky-Golay seguida da estratégia de centrar os dados na média e corre¢do
de sinal ortogonal, antes da regresséo por PCR e PLS.

Andlise exploratéria de perfis espectrais de 'H RMN para em misturas de biodieseis de palma,
palmiste e maracuja com diesel mineral nas proporcdes de 2, 5 e 100%.

Comparagao entre métodos sem e com selegdo de varidveis, para andlise de biodiesel adul-
terado com 6leo de soja na propor¢do de 1 a40% _, . Melhores resultados foram obtidos com
selecdo de varidveis.

Método de quantificagdo de biodiesel de mamona em diesel empregando banda de absor¢do no
infravermelho em 1743cm™. Caracterizacao da mistura diesel/biodiesel/dleo vegetal por espec-
troscopia de luminescéncia, empregando bandas de emissdo em 403 nm para o diesel e 673 para
0 6leo de mamona.

Comparagao entre quatro modelos de calibragdo desenvolvidos com base em PRC e PLS, utili-
zando espectroscopia no infravermelho e espectroscopia Raman, para determinagdo de adulter-
acdes em misturas diesel/biodiesel. O modelo que se mostrou mais adequado foi o modelo PLS/
FTNIR

Identificag@o de adulteragdo do diesel por adicdo de dleos vegetais. Foram analisadas amostras
de diesel com diferentes concentragdes de biodieseis de mamona e de soja, 6leos de soja e de
mamona. As separacdes dos grupamentos se deram pela diferenca de fluoréforos caracteristicos
de cada componentes das amostras. Foi possivel identificar ndo somente a adigdo de dleo veg-
etal ao diesel como também grupos de amostras com alta e baixa concentragdo de biodiesel.

Previsdao da composicao do biodiesel em termos dos seus principais ésteres metilicos. Utilizou
a regido compreendida entre 9000 e 4500 cm™! para determina¢do em amostras de biodieseis de

68

69

70

71

72

73

74

diferentes oleaginosas, dleo de fritura e misturas.

Elaboragao de modelo para previsao do indice de iodo, ponto de entupimento de filtro a frio,

NIR PCA e PLS

nosas e suas misturas.

viscosidade cinemadtica a 40 °C e densidade a 15 °C em biodieseis de 6leos de diferentes oleagi- 75

ANN - Artificial Neural Network (redes neurais artificiais); FTIR ATR - Fourier Transform Infrared — Attenuated Total Reflectance (espec-
troscopia no infravermelho com transformada de Fourier e refletancia total atenuada); FTNIR - Fourier Transform Near Infrared (espectroscopia

no infravermelho préximo com transformada de Fourier)

'H-NMR - Préton Nuclear Magnetic Resonance (ressonincia nuclear magnética protdnica); LS — Luminescence Spectroscopy (espectroscopia

de luminescéncia).

valor mdximo permitido de 0,05%_, . Tanto a RANP 07/08 quanto a
norma EN 14214 adotaram o método coloumétrico (Karl Fischer) EN
ISO 12937, com maior sensibilidade para determinar o teor de dgua,
fixando a concentracdo maxima aceitdvel de d4gua no biodiesel em 500
mg/kg. A norma brasileira também indica o método ASTM D6304.

Indice de acidez

O monitoramento da acidez no biodiesel € de grande importancia
durante a estocagem, na qual a alterac@io dos valores neste periodo pode
significar a presenca de dgua. O método recomendado pela EN 14214 ¢
0 EN 14104, que utiliza uma solugio alcodlica de KOH como titulante
e fenolftaleina como indicador. A ASTM recomenda € o método po-
tenciométrico D 664. Segundo Knothe, este método ndo apresenta boa
reprodutibilidade e recomenda o método ASTM D974, que se baseia na
titulagiio em sistema ndo aquoso e utiliza solu¢do de KOH em isopro-
panol como titulante e p-naftolbenzoina como indicador.* Conforme o
autor, trata-se de um método mais indicado para andlise de biodiesel.
Os métodos adotados pela RANP 07/08 sdo os mesmos indicados pelas
normas americana e européia, além do método de titulagdo potenciomé-
trica ABNT NBR 14448. Todas as normas descritas acima estabeleceram
limites médximos de acidez de 0,5 mg de KOH/g.

Reda e colaboradores elaboraram um método de determinagio
de indice de acidez em biodiesel por ressonancia nuclear magnética
protdnica.”? O método proposto baseia-se na correlagio linear entre
os prétons olefinicos e alifdticos. Os resultados obtidos apresentaram
boa correlaciio com valores determinados pelo método oficial. Deve-
se, no entanto, levar em conta o custo de aquisi¢cdo e manutengdo do
equipamento.

Métodos analiticos multivariados na analise de biodiesel

A evolucdo dos métodos analiticos instrumentais permite hoje
a obtencdo de um nimero muito grande de informagdes acerca da
amostra analisada. Ndo por acaso, o desenvolvimento de técnicas
estatisticas e matemadticas, aliado ao desenvolvimento indispensédvel
de sistemas computacionais, tem acompanhado esta evolucdo, pos-
sibilitando o tratamento de grande quantidade de dados.

Embora as técnicas cromatogrificas CGC, HPLC, SED e a RMN
sejam técnicas instrumentais bastante estabelecidas, capazes de fornecer
resultados de andlise de biodiesel com precisdo e exatiddo satisfatdrias,
ndo podem ser facilmente aplicadas em determinacdes in sifu para mo-
nitoramento da reagdo de transesterificagdo.*® Métodos espectroscopicos
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vibracionais, aliados a analise multivariada, tém sido estudados com o
objetivo de estabelecer modelos de calibracdo. Estes apresentam vanta-
gens de ndo serem métodos destrutivos, ndo necessitarem de reagentes e
tratamento da amostra, de possuirem aceitdvel precisdo e exatidao, serem
rapidos e pouco laboriosos,” além de poderem ser aplicados ao monitora-
mento in sifu da reagdo de trasesterificacdo.’® Com o uso de ferramentas
quimiométricas € possivel extrair informag¢des muito importantes e, mui-
tas vezes, ndo perceptiveis numa andlise visual de registros de espectros,
cromatogramas ou outra propriedade medida (resposta instrumental).
Outra grande vantagem € a aplicac@o na andlise em matrizes complexas,
ou seja, na presenca de interferentes,> o que seria impraticdvel para a
analise univariada sem tratamento prévio da amostra.

Os modelos de calibragdo multivariada, aqui apresentados
(Tabela 4), ndo oferecem sensibilidade adequada a quantificagdo
de contaminantes do biodiesel, na faixa limite de concentragdo dos
pardmetros de qualidade.® Por outro lado, as técnicas instrumentais
associadas permitem uma rdpida e facil aquisi¢do de dados que,
quando tratados por andlise multivariada, possibilitard a quantificacio
de analitos, mesmo na presenga de interferentes. Estas sdo condi¢des
bdsicas para o monitoramento da reacdo de transesterificagdo in
situ. O acompanhamento e o entendimento da cinética da reagdo de
transesterificaciio sdo de extrema importancia ndo s6 do ponto de
vista académico, como também da aplicacio direta em otimizacao
de processos industriais.

CONSIDERACOES FINAIS

Para introdugdo de novos combustiveis automotivos na matriz
energética € preciso estabelecer padrdes de qualidade de forma ga-
rantir a seguranca do consumidor, salvaguardar o motor e avalizar a
qualidade das emissdes da queima. Estes parametros estao associados
a caracteristicas quimicas do combustivel, que podem ser avaliadas
através de métodos fisico-quimicos de andlise. Desta forma, procura-
se conquistar a confianca do mercado e da inddstria automotiva,
garantindo o sucesso do novo combustivel.

Parte dos métodos de andlise fisico-quimicas do biodiesel sdo
métodos cldssicos bem estabelecidos para andlise do diesel mineral.
Os demais sdo métodos analiticos hd muito tempo empregados na
determinagdo da qualidade de dleos e gorduras. Pesquisas t€ém sido
continuamente realizadas, na busca de métodos analiticos confidveis,
cada vez mais rdpidos e, na medida do possivel, de custo cada vez
menor. Essa é uma tendéncia natural que tem ganhado mais for¢a com
a aplicacdo de métodos quimiométricos de andlise de dados.

Meétodos espectroscopicos aliados a andlise multivariada tém sido
propostos para andlise do biodiesel. Embora ainda ndo seja possivel
aplicd-los na andlise de contaminantes, presentes em nivel de trago,
tém sido apresentados como ferramentas tuteis na determinacio de
outras propriedades e no estudo e monitoramento da reacdo de tran-
sesterificacdo. Considerando o continuo avango tecnoldgico e que
poucos trabalhos utilizando andlise multivariada foram apresentados,
desde a primeira aplicagdo em 1999, *® pode-se inferir que a andlise
multivariada tem um futuro muito promissor na determinagdo da
qualidade do biodiesel.
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