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Biodiesel: Métodos de
Andlise e sua Influéncia
em Materiais Metdlicos

e Poliméricos

Luciano M. Lido, Marcos R. Monteiro e Alessandra R. P Ambrozin

Diversos fatores tém impulsionado o uso de combustiveis alternativos em substituigao
aos derivados de petrdleo. O biodiesel é a principal alternativa ao diesel fossil. O
sucesso da sua utilizacdo como combustivel esta intimamente ligado ao seu padrdo de
qualidade, que se relaciona ndo somente ao controle da sua composicao quimica como
também a influéncia desse biocombustivel sobre os materiais que constituem os sistemas
veiculares, de transporte e armazenamento. Nesse trabalho, sdo descritos os principais
métodos analiticos utilizados no controle de qualidade do biodiesel e de suas misturas
com diesel, assim como o efeito do biodiesel sobre materiais metalicos e poliméricos.

Palavras-chave: biodiesel; métodos analiticos,; metais,; elastomeros.

The widespread use of alternative fuels to derived-petroleum ones has increased
due to several factors. Biodiesel is the major substitute to fossil diesel. Its successful
utilization as a fuel is close related to its quality, which is associated to control of its
chemical composition as well as its effect on materials that constitute engines and
transportation and storage systems. In this work, the main analytical methods used for
the quality control of biodiesel and its mixtures with diesel, as well as the effect of
biodiesel on metals and polymer materials are described.

Keywords: biodiesel; analytical methods, metals; elastomers.




Introducéo

O uso de biodiesel como combustivel alternativo ao
diesel fossil tem aumentando nos tltimos anos em virtude
de questdes de preservagdo ambiental e conservagdo
de energia, assim como para o fortalecimento da base
agroindustrial e o incremento da sustentabilidade da
matriz energética. Originario de fonte renovavel, sua
utilizacdo em misturas com diesel implica na reducao
das principais emissdes associadas aos derivados de
petroleo.! As emissdes de gases associados ao efeito
estufa do biodiesel puro (B100) metilico de soja e
colza foram avaliadas na ultima década e os resultados
indicaram reducdes de 40 a 60 % nessas emissdes, com
exce¢do dos o0xidos de nitrogénio (NOx).?

O oleo diesel pode ser complementado com
biodiesel para uso nos motores a diesel e nos sistemas de
transporte e armazenamento sem que sejam necessarias
alteragdes'. Entretanto, os altos custos de produgdo, a
baixa estabilidade oxidativa, o aumento da emissdao dos
NOx e a aplicagdo dos grandes volumes de co-produtos
(glicerina e biomassa) sdo aspectos que ainda devem ser
avaliados.*”

O biodiesel, constituido majoritariamente por
ésteres alquilicos de acidos graxos, é produzido a partir
de diversas matérias-primas, tais como 6leos vegetais,
gorduras animais, 6leos e gorduras residuais. Ele ¢
produzido através de diversos processos, especialmente
através de transesterificagdo, que consiste na reagdo dos
triglicerideos, presentes em oleos e gorduras, com um
alcool (metanol, etanol, etc) na presenca de um catalisador
acido ou basico. Freqlientemente, a transesterificacdo ¢
realizada com metanol sob catdlise homogénea basica
(NaOH, KOH, NaOCH?, KOCH?) (Figura 1).*'° O glicerol
(ou glicerina) é o principal co-produto dessa reagdo, mas
também mono-, di-, triglicerideos, acidos graxos livres,
agua, alcool, catalisador residual ¢ outras impurezas podem
constituir o produto final.” O contetido de tais impurezas
esta diretamente relacionado com a qualidade do biodiesel.
Os parametros de qualidade sdo estabelecidos em normas
de padronizagdo, visando assegurar a alta qualidade do
produto final e o uso seguro do biodiesel como combustivel
de motores de combustdo interna.

Na Europa, as especificacdes foram estabelecidas
na norma EN 14214 e nos EUA, na ASTM D 6751.'12
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No Brasil, as especificagdoes do biodiesel (B100) foram
definidas pela Resolugdo n® 42 (de 24/11/2004) da
ANP (Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis) e do B2 pela resolucdo n® 15 (de
17/07/2006). A designacao B100 ¢ usada para o biodiesel
puro e, para misturas, utiliza-se a denominag¢do BXX,
que indica a porcentagem XX, em volume, de biodiesel
na mistura. Por exemplo, B2 possui 2% (v/v) de biodiesel
e 98% (v/v) de diesel; BS, 5 % (v/v) de biodiesel e 95%
(v/v) de diesel." No Brasil, segundo a legislacdo em
vigor (lei 11.097/2005 de 13/01/2005), a utilizagdo de B2
sera obrigatoria a partir de 2008 ¢ de B5, em 2013.

Para atender a norma brasileira, o biodiesel (B100)
deve satisfazer diversas especificacdes descritas
na Tabela 1. Nas normas de padronizagdo também
estdo estabelecidas as metodologias de ensaio para a
determinagdo dos pardmetros de qualidade. No Brasil,
a determinacdo das caracteristicas do biodiesel deve
atender aos requisitos estabelecidos principalmente
pelo emprego das normas da Associagdo Brasileira
de Normas Técnicas (ABNT), da American Society
for Testing and Materials (ASTM), da International
Organization for Standardization (ISO) e do Comité
Européen de Normalisation (CEN).

A obtengdo de Dbiodiesel que obedega as
regulamentagdes técnicas depende significativamente da
qualidade damatéria-prima, do catalisador e das condic¢des
empregadas na reacdo de transesterificacdo, assim como
do processo de purificagdo. Além disso, devido a baixa
estabilidade do biodiesel, que pode sofrer reacdes de
hidroélise e oxidacdo, condigdes adequadas de transporte
¢ armazenamento sdo essenciais para a manutencdo das
especificagdes do biodiesel.”’ Desta forma, a qualidade
do biodiesel, que ¢ inferida a partir de sua composicao
quimica e de alguns parametros fisico-quimicos, pode ser
influenciada por fatores tais como composic¢éo da matéria-
prima, processo produtivo, transporte e armazenamento.
Os parametros mais criticos no controle de qualidade
do biodiesel referem-se a: conversdo completa para os
ésteres alquilicos; remocdo da glicerina, catalisador e
alcool; e auséncia dos acidos graxos.'

A determinagdo do conteudo de biodiesel em suas
misturas com diesel é também um aspecto relevante ja
que a comercializagdo dessas misturas tem aumentado
significativamente nos ltimos anos."
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Tabela 1: Especificagoes do B100 estabelecidas pela resolugao n® 42 (de 24/11/2004) da ANP.

] METODO
CARACTERISTICA UNIDADE | LIMITE
ABNTNBR | ASTMD EN/ISO
Aspecto - LII (1) - - -
Massa especifica a 20 °C kg/m3 Anotar (2) | 7148, 14065 | 1298, 4052 -
Viscosidade Cinematica a 40°C Mm2/s Anotar (3) 10441 445 EN ISO 3104
Agua e sedimentos, max. (4) % volume 0,050 - 2709 -
Contaminagao Total (6) mg/kg Anotar - - EN 12662
14598 93 -
Ponto de fulgor, min. °C 100,0
- - EN ISO3679
Teor de éster (6) % massa Anotar - - EN 14103
Destilagao; 90% vol. recuperados, méx. °C 360 (5) - 1160 -
- 4530, EN ISO 10370,
Residuo de carbono dos 100% destilados, max. % massa 0,10
- 189 -
Cinzas sulfatadas, max. % massa 0,020 9842 874 1SO 3987
- 4294 -
Enxofte total (6) % massa Anotar
- 5453 EN ISO 14596
- - EN 14108
Sédio + Potassio, max mg/kg 10
- - EN 14109
Calcio + Magnésio (6) mg/kg Anotar - - EN 14538
Fosforo (6) mg/kg Anotar - 4951 EN 14107
Corrosividade ao cobre, 3 h a 50 °C, max. - 1 14359 130 ENISO 2160
Numero de Cetano (6) - Anotar - 613 EN ISO 5165
Ponto de entupimento de filtro a frio, max. °C (7) 14747 6371 -
) 14448 664 -
Indice de acidez, max. mg KOH/g 0,80
- - EN 14104 (8)
- 6584 (8) (9) -
Glicerina livre, max. % massa 0,02 - - EN 14105 (8) (9)
- - EN 14106 (8) (9)
- 6584 (8) (9) -
Glicerina total, max. % massa 0,38
- - EN 14105 (8) (9)
- 6584 (8) (9) -
Monoglicerideos (6). % massa Anotar

EN 14105 (8) (9)
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Tabela 1: Especificagoes do B100 estabelecidas pela resolugao n® 42 (de 24/11/2004) da ANP - Continuagao.

) METODO
CARACTERISTICA UNIDADE | LIMITE
ABNTNBR | ASTMD EN/ISO
- 6584 (8) (9) -
Diglicerideos (6) % massa Anotar
- - EN 14105 (8) (9)
- 6584 (8) (9) -
Triglicerideos (6) % massa Anotar
- - EN 14105 (8) (9)
Metanol ou Etanol, max. % massa 0,5 - - EN 14110 (8)
Indice de Todo (6) Anotar - - EN 14111 (8)
Estabilidade a oxida¢ao a 110 °C, min. h 6 - - EN 14112 (8)
NOTA:

. LII - Limpido e isento de impurezas.

N

automotivo).

w

automotivo).

bl

2709 no Certificado da Qualidade.

w

Temperatura equivalente na pressao atmosférica.

)

A mistura 6leo diesel/biodiesel utilizada devera obedecer aos limites estabelecidos para massa especifica a 20°C (constantes da especificagdo vigente da ANP de 6leo diesel

. A mistura 6leo diesel/biodiesel utilizada devera obedecer aos limites estabelecidos para viscosidade a 40°C (constantes da especificagdo vigente da ANP de oleo diesel

O método EN ISO12937 podera ser utilizado para quantificar a 4gua ndo dispensando a analise e registro do valor obtido para agua e sedimentos pelo método ASTM D

Estas caracteristicas devem ser analisadas em conjunto com as demais constantes da tabela de especificag@o a cada trimestre civil. Os resultados devem ser enviados pelo

produtor de biodiesel a8 ANP, tomando uma amostra do biodiesel comercializado no trimestre e, em caso de neste periodo haver mudanga de tipo de matéria-prima, o produtor
devera analisar nimero de amostras correspondente ao nimero de tipos de matérias-primas utilizadas.

=

de oleo diesel automotivo.

L

h

A mistura 6leo diesel/biodiesel utilizada devera obedecer aos limites estabelecidos para ponto de entupimento de filtro a frio constantes da especificagdo vigente da ANP

Os métodos referenciados demandam validag@o para as oleaginosas nacionais e rota de produgao etilica.

Nio aplicaveis para as analises mono-, di-, triglicerideos, glicerina livre e glicerina total de palmiste e coco. No caso de biodiesel oriundo de mamona deverao ser utilizados,

enquanto ndo padronizada norma da Associa¢do Brasileira de Normas Técnicas — ABNT para esta determinagio, os métodos: do Centro de Pesquisas da Petrobras —
CENPES constantes do ANEXO B para glicerina livre e total, mono e diglicerideos, triglicerideos.

Asnormasde padronizacdo estabelecem metodologias
paraadeterminacao de alguns dos parametros de qualidade
do biodiesel. Entretanto, varios métodos alternativos
foram propostos e estdo descritos na literatura.

Com o uso de biodiesel na matriz energética mundial
¢é necessario considerar os varios aspectos envolvidos na
influéncia desse biocombustivel sobre as propriedades
dos diversos materiais que compdem pegas de motores e
os sistemas de transporte e armazenamento.

Nesse artigo serdo abordadas as principais técnicas
analiticas propostas para o monitoramento da reagdo de
transesterificac¢@o, para a determinag¢ao do contetido dos
ésteres graxos e das principais impurezas que possam
estar presentes no biodiesel, assim como alguns métodos
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usados para a determinagao do contetudo de biodiesel em
suas misturas com diesel fossil. Também serdo descritos
os estudos iniciais de avaliacdo do efeito do biodiesel
sobre materiais poliméricos e metalicos que compdem
pecas de motores, tanques de armazenagem e transporte.

ROCOR'

H,C— OCOR' N H,C—OH

HC—OCOR" + 3ROH ———= ROCOR' + HC—OH
Base +

— " H p— H

H,C— OCOR ROCOR™ ,C—O

Figura 1: Reagdo de transesterificagdo de triglicerideos oriundos de
oleos e gorduras
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MONITORAMENTO DA REACAO DE
TRANSESTERIFICACAO

Baixataxadeconversaonareacdodetransesterificacao,
reagOes paralelas e purificagdo inadequada durante o
processo produtivo de biodiesel sdo alguns dos fatores
que influenciam a quantidade de ésteres graxos, glicerol,
mono-, di-, triglicerideos, alcool e catalisador residual no
produto final. Especialmente, os conteudos de mono- e
diglicerideos s6 podem ser controlados durante a reacao
de transesterificagdo, evidenciando a importancia do
monitoramento desta etapa.'’

Varios tipos de métodos cromatograficos foram
propostos para o acompanhamento da reacdo de
transesterificacdo. A  cromatografia em camada
delgada (CCD) analitica foi um dos primeiros métodos
empregados para essa analise.”>'® Ela é uma técnica
rapida e eficiente que permite a analise dos ésteres graxos,
tri-,di- e monoglicerideos. Entretanto, ela € uma técnica
especialmente qualitativa, ndo sendo muito exata quando
utilizada para a quantificacdo dos componentes, ¢ que
ndo permite, portanto, a determinacao exata da conversao
de reagdo.

A técnica mais utilizada para o monitoramento da
transesterifica¢do ¢, sem divida, a cromatografia gasosa
(CG) com deteccao por FID (Flame Ionization Detection).
Nos métodos desenvolvidos,””?’ empregam-se colunas
capilares de silica e a amostra deve ser derivatizada para
que os acil-derivados do glicerol possam ser identificados.
A derivatiza¢do costuma envolver uma reagdo de sililagao
com um reagente como o BSTFA [N, O-bis(trimetilsilil)
trifluoracetamida]. A técnica de CG ¢ bastante eficiente
para a quantificag@o tanto dos ésteres graxos, quanto dos
mono-, di- e triglicerideos.

A cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)
também pode ser utilizada na identificacdo dos mesmos
compostos na mistura reacional. Diferentes métodos
de separacdo (fase reversa, exclusdo, etc) assim como
distintos modos de detec¢do (UV, ELSD - Evaporative
Light Scattering Detection, EM — Espectrometria de
Massas) foram usados.?'*> A principal vantagem da CLAE
em relagdo CG ¢ que ndo ha necessidade de derivatizagdo
da amostra antes da sua analise.

Além dos métodos cromatograficos, o uso de
métodos espectroscopicos também foi proposto a
fim de acompanhar a reagdo de transesterificacdo. A
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ressonancia magnética nuclear (RMN) ¢ mais rapida e
simples que as técnicas cromatograficas, assim como
requer uma menor quantidade de amostra, que nao
precisa de pré-purificagdo. Tanto a RMN de 'H quanto a
RMN de 13C foram propostas para o acompanhamento
da transesterificacdo com metanol ou etanol.??¢ A
desvantagem do uso da RMN sdo os custos relativamente
altos de instrumentagdo e de manutengdo. A espectroscopia
no infravermelho (IR) também ¢ amplamente usada para
o monitoramento da reag@o. Para tal, emprega-se a regido
do infravermelho proximo (NIR),>”?* do infravermelho
médio®? e a espectroscopia Raman.’! Além disso, sua
correlagdo com outras técnicas permite a verificagdo
da qualidade do biodiesel,®® com a quantificagdo, por
exemplo de metanol residual. Entretanto, a determinagao
dos compostos minoritarios nos niveis estabelecidos nas
normas de padronizac¢do ndo ¢ possivel por este tipo de
espectroscopia.”®

DETERMINACAO DE ESTERES GRAXOS E
OUTROS COMPOSTOS EM BIODIESEL

O conteudo de ésteres graxos do biodiesel € o principal
pardmetro na averiguacdo da qualidade do biodiesel. As
normas internacionais estabelecem que ele deve estar
acima de 96,5 %; valores inferiores, além de afetar os
demais parametros regulamentados, podem provocar
o entupimento de filtros de combustivel e prejuizos ao
motor, devido a polimerizagdo dos triglicerideos nao
reagidos.'” Fernando et al.'* ressaltam a importancia da
averiguacdo da influéncia do baixo contetido de ésteres
sobre os demais parametros de qualidade, assim como seu
efeito sobre a durabilidade e a performance dos motores.
Em geral, mesmo com um baixo contetido de ésteres,
varias especificacdes sdo atendidas, o que evidencia a
importancia da analise do teor de ésteres.

O biodiesel ¢ composto majoritariamente por ésteres
mono-alquilicos graxos, mas outras impurezas, tais como
agua, alcool, acidos graxos, catalisador residual, glicerol e
seus acil-derivados, também podem estar presentes. Altas
concentragdoes de glicerol, mono-, di- e trilgicerideos
podem danificar o motor ou mesmo liberar substancias
toxicas quando da queima do combustivel. Eles podem
contaminar o biodiesel devido a transesterificagdo
incompleta ou purificacdo insuficiente do biodiesel.
Segundo Knothe?® e Mittelbach,'? a quantidade desses
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contaminantes ¢ um dos fatores principais para a
determinagdo da qualidade do biodiesel.

O conteudo de 4agua no biodiesel também ¢ um
aspecto importante desde que ela pode promover o
crescimento microbiano, causar corrosdo em tanques e
motores, formar emulsdo, causar hidrolise e oxidagdo
hidrolitica do biodiesel. Os métodos baseados em normas
de padronizacdo estabelecem o uso de centrifugacdo e da
titulagao de Karl-Fischer para sua determinagdo.!!

A quantidade de dalcool residual no biodiesel
também ¢ limitada nas normas de padronizagdo ¢ esta
intimamente relacionada com o ponto de fulgor.!' Quanto
maior a quantidade de alcool presente, menor o ponto
de fulgor do biodiesel. A presenga de alcool também
pode ocasionar corrosdo metalica dos componentes de
motores e tanques de estocagem e transporte assim como
acelerar a deteriorizacao de selos e vedagdes constituidos
de borrachas naturais.'

A acidez do biodiesel esta relacionada principalmente
ao seu contetido de acidos graxos livres. Tal parametro
também ¢ definido pela ANP e pelas normas
internacionais.

O monitoramento da quantidade de metais, tais
como Na e K, no biodiesel é necessario devido a
questdes ambientais ¢ de prejuizos ao motor. As
normas de padronizacdo definem a espectrometria de
absor¢do atomica para determinacao de tais espécies
em biodiesel.

Assim como para o monitoramento da
transesterificacdo, a determinag¢do dos ésteres graxos e
dos acil-derivados do glicerol presentes no biodiesel ¢
principalmente realizada por CG. De fato, as técnicas
estabelecidas nas normas de padronizagdo brasileira e
internacionais estdo baseadas no uso de CG-FID para a
quantificagao de ésteres graxos e do conteudo de glicerina
“livre” e total. Segundo Mittelbach,'? somente esta técnica
possui todos os requisitos para a determinag@o do baixo
contetido destes compostos em biodiesel. Além disso,
varios trabalhos na literatura®*=*® descrevem o uso de CG,
com diversos modos de deteccdo, para o mesmo fim. Em
tais analises, emprega-se geralmente coluna capilar e a
amostra deve ser previamente derivatizada, assim como
padrdes tém que ser usados para a quantificagdo.

O uso de CLAE para a quantificagdo de ésteres
graxos, glicerol e seus derivados em biodiesel também
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foi proposta em diversos trabalhos.*-* Varios métodos
de deteccao (ELSD, EM, etc) foram empregados com
sucesso.

Uma comparagdo entre as técnicas CG-EM e CLAE-
ELSD para determinagdo dos glicerideos em biodiesel
mostrou que ambas sao similares, mas CLAE, sob o ponto
de vista operacional, ¢ mais adequada por ser aplicavel a
quase todo tipo de biodiesel, ndo precisar de derivatizagdo
prévia da amostra e ter um tempo de analise menor.*® As
técnicas CG e CLAE também podem ser utilizadas em
conjunto para analise do glicerol e seus derivados. Essa
combinag¢do reduz a complexidade dos cromatogramas de
CG, permitindo uma maior confiabilidade na identificagado
dos picos. Lechner et al.,”’ por exemplo, usaram CLAE-
DAD (Diode Array Detection) em conjunto com CG-FID
para a determinagdo de mono-, di- e triglicerideos em
amostras de biodiesel metilico.

Um método baseado em eletroforese capilar (EC)
com DAD também foi desenvolvido para quantificagdo
de glicerol em biodiesel.® Esse tipo de técnica
cromatografica ¢ bastante rapida, simples e confiavel.

A espectroscopia também ¢ muito adequada para
a determinagao do conteudo de glicerol em biodiesel.
Um método espectrofotométrico baseado na medida
da 3,5-diacetil-1,4-diidrolutidina a 410 nm foi
desenvolvido para a determinagdo do glicerol.* Esse
composto ¢ obtido através da reagdo de Hantzsch do
glicerol. Esse método ¢ simples, rapido, econdmico
e bastante confiavel. Esse tipo de analise pode ser
utilizado na determinagao de biodiesel em diesel, apesar
de que a robustez ¢ a aplicabilidade do método a essa
matriz ainda devem ser avaliadas.

Além dos métodos cromatograficos e
espectroscopicos, técnicas baseadas em propriedades
fisico-quimicas também foram desenvolvidas para a
determinag¢do do contetido de ésteres em biodiesel. O
trabalho de Filippis et al.*® descreve o uso de medidas
de viscosidade para avaliacdo do conteudo de ésteres
metilicos em biodiesel. Essas medidas sdo possiveis ja
que hd uma relacdo inversa entre a concentracdo dos
ésteres e a viscosidade do meio. Segundo os autores,
o método ¢ rapido, simples e especialmente 1til para o
controle do processo produtivo.

Para a determinacdo de glicerol “livre” e total em
biodiesel sdo descritos ainda o uso de titulagdo com
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periodato* e um método enzimatico.’® O primeiro
apresentou alta precisdo e exatidao e o segundo foi muito
complexo e com baixa reprodutibilidade. Recentemente,
a Sigma-Aldrich Fine Chemicals desenvolveu um kit
(BQP-02) para determinagdo de glicerol total e “livre”
em biodiesel, que esta baseado em uma reagdo enzimatica
¢ em medidas espectrométricas.

DETERMINACAO DO CONTEUDO DE
BIODIESEL EM MISTURA COM DIESEL

A determinagao do contetido de biodiesel em misturas
com diesel ¢ geralmente realizada através de métodos
espectroscopicos, ja que técnicas cromatograficas ndo
sdo adequadas devido a complexidade da composigdo
quimica do diesel.’> A legislagdo brasileira e as normas
internacionais estabelecem o uso da espectroscopia no
infravermelho médio (FT-IR) para tal quantificagao.

Na literatura, varios trabalhos também descrevem
o uso da espectroscopia no infravermelho médio e
proximo.’>¢ As vantagens do uso desta técnica sdo
a facilidade e a rapidez de analise assim como a
manutencdo da integridade da amostra. Além disso, os
resultados obtidos podem ser correlacionados com RMN
para confirmagdo dos resultados.*

Embora o uso de métodos espectroscopicos seja
bastante comum, alguns trabalhos descrevem o emprego
de técnicas cromatograficas para a determinagdo das
misturas biodiesel/diesel. Em geral, quando a mistura ¢
analisada por CG-FID, realiza-se um pré-tratamento da
amostra, que pode envolver uma reagao de derivatizacao
e um processo de extragdo. Apesar da necessidade do pré-
tratamento, os métodos de CG descritos”’*® apresentaram
boa precisdo ¢ exatiddo. Além disso, Bondioli et al.¥’
puderam também correlacionar os dados obtidos por CG
com o indice de saponificacdo, permitindo, portanto a
determinagdo da concentrac@o do biodiesel a partir dessa
simples medida.

Métodos de CLAE em fase normal, com detectores
UV, DAD, ELSD e RID (Refractive Index Detector)
foram também descritos para quantificacdo de biodiesel
em diesel.*% Preferencialmente o detector ELSD deve
serusado, ja que sua resposta esta diretamente relacionada
com a massa do soluto injetada.”® Segundo os autores,” o
método ¢ rapido e pode ser usado para a quantificacdo de
qualquer biodiesel em diesel.
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EFEITO DO BIODIESEL SOBRE MATERIAIS
METALICOS E POLIMERICOS

Como o biodiesel é considerado um combustivel
alternativo proeminente, a resisténcia de algumas
partes dos motores deve ser avaliada para que materiais
compativeis possam ser utilizados."

Ainda existem poucos estudos de avaliagdo do
efeito do biodiesel sobre os materiais utilizados em
motores ciclo diesel e nos sistemas de transporte e
armazenamento. O biodiesel solubiliza facilmente certos
clastomeros ¢ materiais depositados nos tanques, o que
pode ocasionar entupimento de filtros de combustiveis e
do sistema de inje¢d0.®! O uso de B100, mesmo dentro
das especificagdes, pode acelerar o desgaste de selos,
mangueiras e vedagdes dos motores. Materiais tais como
borracha natural e nitrilica, propileno, polivinil e 7ygon
sdo bastante vulneraveis e o seu uso deve ser evitado."
Poliamidas, poli(oxido de metileno), poli(tereftalato de
butileno) e poli(sulfeto de fenileno) ndo foram afetados
quando em contato com biodiesel de soja, colza e palma,
sendo que o PPS foi o mais resistente.®

Misturas de biodiesel com diesel também atacam
certos materiais. No trabalho de Trakarnpruk e
Porntangjitlikit,* foram avaliados 6 tipos de elastdmeros
(NBR, HNBR, NBR/PVC, borracha acrilica, co-polimero
FKM e terpolimero FKM) em testes de imersdo em B10.
Os materiais NBR, NBR/PVC ¢ a borracha acrilica foram
mais suscetiveis ao ataque que os demais. Os elastomeros
fluoretados (FKM) foram os menos afetados. Portanto, os
estudosrealizados até o momento indicam que elastdmeros
fluoretados assim como ag¢o inoxidavel e aluminio sdao
materiais compativeis com o biodiesel % e o uso de
Teflon, Viton e Nylon é recomendado.' Os estudos também
indicam que o alto conteudo de compostos insaturados
no biodiesel aumenta o seu potencial corrosivo. Além
disso, observou-se também que os materiais metalicos
afetam a constitui¢do quimica do biodiesel, o que pode ser
verificado pelo aumento no seu indice de acidez.®' Bronze,
latdo, cobre, chumbo, estanho e zinco, ferro e niquel sdo
incompativeis com o biodiesel, diminuindo sua estabilidade
oxidativa®® e, por conseqiiéncia, aumentando sua ac¢ao
corrosiva. O efeito corrosivo do biodiesel também ¢ maior
quando a quantidade de agua e metanol presentes no
biodiesel esta acima dos limites especificados nas normas
de padronizagdo.!"%
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CONSIDERACOES FINAIS

A aplicagdo de métodos analiticos na produgdo,
armazenamento, distribui¢do e produto final (em
misturas com diesel fossil) ¢ de fundamental importancia
para a avaliagdo e controle da qualidade do produto.
Este controle, estabelecido por meio de especificagdes
técnicas normatizadas, define os limites de aceitagdo
de cada parametro fisico-quimico avaliado. Além disso,
os diversos métodos de analise para biodiesel permitem
o monitoramento da reagdo de transesterificacdo e dos
produtos formados no decorrer do processo, bem como a
determinagdo do contetido de biodiesel em misturas com
diesel fossil; fatores de suma importancia na avaliagdo da
qualidade do produto.

Me¢étodos cromatograficos e espectroscopicos sao as
técnicas mais utilizadas para a caracterizagao do biodiesel,
mas também sdo descritos procedimentos baseados em
propriedades fisicas. Especificamente, a cromatografia
gasosa (CG) e a cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE) sdo utilizadas para a determinag@o do conteudo
de ésteres monoalquilicos graxos, dcidos graxos, glicerol,
mono-, di- e triglicerideos em biodiesel, porém CG-FID
¢ a técnica mais utilizada em virtude da sua exatiddo na
determina¢do de componentes minoritarios. Entretanto,
0 uso da detec¢do por EM ¢ util para a identificagdo
inequivoca do analito. A caracterizagdo do biodiesel por
CLAE ¢ menos utilizada, mas possui algumas vantagens,
tais como menor tempo de andlise e a ndo necessidade de
derivatizagao prévia da amostra.

Para o monitoramento da reagao de transesterificagdo,
utiliza-se com freqiiéncia CG-FID, mas os métodos
espectroscopicos, tais como RMN e IR sdo também
reportados para esta finalidade. Por outro lado, a
determinacdo do contetido de biodiesel nas misturas
biodiesel/diesel ¢ realizada principalmente por
métodos espectroscopicos (RMN e IR) devido a grande
variabilidade de compostos quimicos presentes no diesel,
que tornam os cromatogramas bastante complexos.

A comercializacdo de biodiesel implica no seu uso
em motores e em sistemas de transporte e armazenamento
atualmente utilizados para o diesel fossil. Desta forma,
o efeito desse biocombustivel sobre os materiais
que constituem esses sistemas ¢ um fator de suma
importancia. Entretanto, poucos estudos sdo reportados
sobre o impacto do biodiesel (e suas misturas com 6leo
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diesel) sobre os materiais atualmente empregados pela
indéstria automobilistica e de autopegas. Os resultados
obtidos at¢é o momento indicam que o uso de alguns
elastomeros e metais deve ser evitado. Além disso, a
presenca de ésteres com muitas insaturagdes, assim
como de agua e metanol no biodiesel potencializam seu
efeito corrosivo sobre materiais metalicos. Entretanto,
a maioria dos resultados obtidos refere-se a biodiesel
originario da colza (variedade da canola), evidenciando
a necessidade de estudos com biodiesel oriundo de
oleaginosas brasileiras, para que se possa estabelecer,
por exemplo, a relagdo entre a composi¢do quimica do
biodiesel e o seu efeito sobre os materiais utilizados pelos
fabricantes de motores ¢ auto-pecas. O desenvolvimento
de materiais compativeis a matriz energética, onde esta
inserido o biodiesel, tem se configurado como um campo
de pesquisa bastante promissor, bem como a busca por
métodos analiticos mais simples e de menor custo para o
controle da qualidade do biodiesel.
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