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The quality control of biodiesel is crucial to ensure that the fuel complies with
standards and provides good performance in engines. To achieve this, the ANP
and international standards set limits for various parameters such as
phosphorus, sulfur, heavy metals, glycerol, and oxidation stability. This is
important to ensure the quality of the production process and energy security
by examining the presence of contamination and errors in production. To
monitor these contaminants, techniques such as atomic spectroscopy,
chromatography, and mass spectrometry are used. Oxidation stability is also
verified through specific tests, such as the Rancimat, while the presence of
residual alcohols, such as methanol, is controlled by gas chromatography. With
these measures, biodiesel can meet quality requirements, promoting a safer,
more efficient, and sustainable fuel for the environment.

Introducao

A crescente demanda global por combustiveis
juntamente com aumento da a quantidade de veiculos e das
atividades industriais, tem intensificado a busca por fontes
alternativas de energia que sejam renovaveis e
ambientalmente sustentaveis. Além disso, o wuso
indiscriminado de combustiveis fésseis contribui para o
aquecimento global. Dessa forma, é essencial a adoc¢io de
medidas que reduzam as emissdes de gases de efeito estufa,
de modo que preservem o meio ambiente e que continuem
promovendo a seguranca energética.’

Apesar de toda a motivagdo ambiental, a pesquisa
sobre combustiveis alternativos no Brasil so foi intensificada
pela primeira vez apdés a Primeira Guerra Mundial,
impulsionada pela necessidade de garantir maior seguranca
energética ao pais. Entre as solu¢des exploradas, os oleos
vegetais surgiram como uma opg¢ao viavel para substituir o
diesel de petréleo. Assim, em 1970 essa busca resultou na
criacdo do Programa Prodleo, uma iniciativa governamental
dedicada a estudar e testar diferentes oOleos como
combustiveis.>?

O controle de qualidade do biodiesel ¢ crucial para garantir que o combustivel
esteja em conformidade com as normas e oferega um bom desempenho nos
motores. Para isso, a ANP e padrdes internacionais definem limites de varios
pardmetros como fosforo, enxofre, metais pesados, glicerol e estabilidade a
oxidagdo. Isso ¢ importante para garantir a qualidade do processo produtivo e
seguranca energética examinando a existéncia de contaminagdo e erros na
produgdo. Assim, para monitorar esses contaminantes, técnicas como
espectrometria atomica, cromatografia e espectrometria de massas sdo
utilizadas. A estabilidade a oxidagdo também ¢ verificada por meio de testes
especificos, como o Rancimat, enquanto a presenca de alcoois residuais, como
metanol, ¢ controlada por cromatografia gasosa. Com esses cuidados, o
biodiesel pode atender aos requisitos de qualidade, promovendo um
combustivel mais seguro, eficiente e sustentavel para o meio ambiente.
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Os experimentos comegaram envolvendo uma
variedade de 6leos vegetais virgens, aplicados principalmente
em caminhdes e maquinas agricolas. No entanto, no decorrer
de diversos experimentos, foi observado algumas limitagdes
como o uso direto desses d6leos causava acumulo excessivo de
carbono nos motores, entupimento de filtros e bicos injetores,
além de dilui¢do do lubrificante e aumento da manutencao dos
veiculos. Portanto, na época, esses problemas tornavam a
aplicacdo comercial exigindo solucdes que
melhorassem as propriedades do combustivel.>?

inviavel,

Nesse contexto, comegaram a ser investigados os
ésteres metilicos de oleos vegetais, obtidos pelo processo de
transesterificagdo. Essa abordagem se mostrou promissora,
pois gerava um combustivel de menor viscosidade e com
caracteristicas mais adequadas para motores convencionais.
Apesar do conhecimento técnico desenvolvido, o cenario
econdmico da época ndo favoreceu a ado¢ao do biodiesel em
larga escala. Diferentemente do etanol, promovido pelo
Proalcool, esse biocombustivel ndo teve o mesmo incentivo,
pois o prego do petrdleo ainda tornava o diesel convencional
mais atrativo. Como resultado, sua implementagdo ficou
estagnada por muitos anos.>?
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Foi apenas décadas depois que o biodiesel voltou a
ganhar destaque na politica energética nacional, impulsionado
pela necessidade de alternativas sustentaveis. Um dos
primeiros passos dessa retomada foi a realizacdo de testes em
onibus do transporte publico de Curitiba, um marco que
reintroduziu o biodiesel como opg¢do vidvel dentro da matriz
energética brasileira.>

E apdés anos de pesquisas, no cenario atual os
biocombustiveis surgem como uma alternativa promissora, e
entre eles, o biodiesel tem ganhado destaque devido as suas
propriedades quimicas e energéticas semelhantes as do diesel
de petroleo, permitindo sua aplicagio em motores sem a
necessidade de grandes adaptagdes.!

Além disso, a producdo de biodiesel fortalece as
economias locais por meio do desenvolvimento agricola e da
geracdo de empregos no setor de biocombustiveis. Outro ponto
positivo sdo as possibilidades para pesquisadores
desenvolverem trabalho nessa area, focando em tecnologias
inovadoras para a producdo de combustiveis renovaveis bem
como analisando a viabilidade de producdo com matéria
alternativa a soja.'*

Assim, o biodiesel ¢ um biocombustivel composto por
ésteres alquilicos de acidos graxos, geralmente obtidos a partir
da transesterificacdo de 6leos vegetais ou gorduras animais na
presenca de um alcool de cadeia curta, como metanol ou etanol.

Outro processo de produgao ¢ através da esterificagdo
acidos graxos livres, mediante a utilizagdo de um catalisador
do tipo bases, acidos ou até mesmo por catalisadores
heterogéneos (enzimaticos), cada um apresentando vantagens
e desafios especificos. Assim, o desenvolvimento de
catalisadores mais eficientes tem sido um dos principais focos
das pesquisas na area, visando aumentar a conversdo dos
triglicerideos em ésteres e reduzir a formacao de subprodutos
indesejaveis.’

Tradicionalmente, a produgdo de biodiesel utiliza
catalisadores homogéneos alcalinos devido a sua alta eficiéncia
e rapidez na conversdo, mas esses catalisadores apresentam
limitagdes quando a matéria-prima contém altos teores de
acidos graxos livres, podendo levar a formacdo de sabdes e a
necessidade de etapas adicionais de purificagao. Para contornar
esse problema, a esterificacdo catalisada por acidos tem sido
empregada como alternativa, especialmente para matérias-
primas de baixa qualidade. Mais recentemente, a pesquisa tem
se concentrado no desenvolvimento de catalisadores

heterogéneos, que oferecem vantagens como maior facilidade
de recuperacdo e reutilizagdo, além de minimizar a geracdo de
residuos.’

Além disso, a escolha da matéria-prima ¢ um fator
determinante na qualidade do biodiesel produzido, uma vez
que a composicdo quimica dos 6leos ou gorduras influencia
diretamente as propriedades fisico-quimicas do produto final,
como viscosidade, estabilidade a oxidacdo e ponto de
fluidez.'#

Os avangos tecnoldgicos no processo de produgdo do
biodiesel estdo se tornando cada mais recorrentes, contetdo é
importante que a produgdo esteja e a inovacdo estejam a
diretamente relacionadas com a qualidade do produto, que é
rigorosamente regulamentada por normas internacionais e
nacionais que estabelecem parametros fisico-quimicos
essenciais para sua comercializagdo ¢ uso em motores. Na
Europa, a norma EN 14214 define os critérios para a produgéo
e uso do biodiesel, enquanto nos Estados Unidos, a
regulamentagdo ¢ feita pela norma ASTM 6751 D. No Brasil,
a Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP) estabelece diretrizes para a produgao
e comercializagdo do biodiesel por meio da Resolucio ANP
07/2008, garantindo a padronizagdo do combustivel e sua
compatibilidade com os motores disponiveis no mercado.®

Diante desse panorama, o artigo em referéncia tem
como objetivo realizar uma analise critica sobre a qualidade do
biodiesel discutindo fontes de contaminacdo, efeitos no
processo de produgdo, estabilidade do produto e desempenho
no motor. Além disso, ¢ apresentado um panorama geral dos
limites estabelecidos por agéncias reguladoras e as principais
técnicas analiticas utilizadas no monitoramento do biodiesel.®

Metodologia

Tanto o artigo de referéncia quanto QuiArtigo escrito,
com as contribui¢des por parte da autora, foram feitas com base
em pesquisas em plataformas cientificas além de consultas a
legislagao Associagdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT),
American Society for Testing and Materials (ASTM) e normas
europeias (EM), a fim de apontar os ensaios de controle de
qualidade trazendo explicagdes teoricas dos métodos ou
técnicas.

Resultados e discussao

A definicdo de especificagdes para combustiveis esta
diretamente relacionada a necessidade de garantir sua
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viabilidade produtiva, desempenho eficiente nos motores e
menor impacto ambiental, além de zelar pela satde da
populacdo. Para assegurar a qualidade do produto, sdo
estabelecidos requisitos técnicos que devem ser rigorosamente
seguidos desde sua fabricacdo até o momento do consumo,
sendo que essas regulamentagdes visam garantir a
uniformidade do combustivel, permitindo sua comercializagido
dentro dos padrdes exigidos.

No entanto, a composi¢do e as propriedades fisico-
quimicas dos combustiveis podem sofrer alteragdes ao longo
da cadeia de distribui¢do. Fatores como degradagdo natural,
condigdes inadequadas de armazenamento e transporte, bem
como praticas fraudulentas, podem comprometer a qualidade
do produto entregue ao consumidor final. Assim, essas
varia¢des podem afetar ndo apenas o desempenho dos motores,
mas também elevar as emissdes de poluentes, intensificando
impactos ambientais e riscos a saude publica.

1. Teor de fésforo, enxofre, calcio, magnésio, sodio e
potassio

No caso do biodiesel, o artigo em referéncia aponta
primeiramente a contaminagdo por compostos inorganicos que
estdo presentes em todas as etapas da producdo do biodiesel,
principalmente como residuos dos catalisadores utilizados no
processo. Assim, a ANP estabelece limites para elementos
como fosforo, enxofre, calcio, magnésio, sodio e potassio, pois
sua presenca pode comprometer a qualidade do combustivel.
Sédio e potassio, por exemplo, podem formar depdsitos nos
filtros dos veiculos, enquanto célcio e magnésio podem ser
introduzidos pela matéria-prima ou pela 4gua usada na
purificagdo. J& o fésforo e o enxofre, extraidos junto aos 6leos
vegetais, podem reduzir a eficiéncia dos -catalisadores
automotivos. Além desses, outros metais trago, como ferro,
cobre ¢ niquel, podem estar presentes em menores
concentragdes ¢ afetar a estabilidade do biodiesel e o
desempenho do motor.”®

Existem diversas técnicas analiticas para determinar
esses elementos, mas o artigo em referéncia aponta como a
principal a espectrometria atdbmica como a de absor¢ao atdmica
(AAS), espectrometria de emissdo Optica com plasma
indutivamente acoplado (ICP-OES) e espectrometria de massa
com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS).®

A AAS pode ser realizada por diferentes métodos de
atomizagao, como chama, forno de grafite ou geragao de vapor.
No caso do biodiesel, a atomiza¢do em chama seria mais
indicada para elementos como sddio, potassio, calcio e

magnésio, enquanto o forno de grafite aumenta a sensibilidade
para metais-trago, como chumbo, cddmio e niquel. Ja a geragao
de vapor ¢ utilizada para elementos volateis, como mercurio e
arsénio. Embora seja uma técnica precisa, a AAS apresenta a
limitacao de analisar um elemento por vez, tornando o processo
mais demorado.’

Ja a espectrometria de emissdo Optica com plasma
indutivamente acoplado permite a andlise simultanea de
multiplos elementos. Assim, seu principio baseia-se na
excitagdo dos atomos e ions metalicos dentro de um plasma de
argdnio, resultando na emissdo de radiagdo em comprimentos
de onda especificos para cada elemento. A ICP-OES apresenta
alta sensibilidade e baixo limite de deteccdo. No entanto, a
presenca de compostos organicos no biodiesel pode interferir
no plasma, exigindo pré-tratamentos como digestdo acida ou
emulsificagdo para garantir a exatiddo dos resultados.’

Por fim, a espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado ¢ uma das técnicas mais avangadas
para a metais em concentragdes
extremamente baixas. Assim como a ICP-OES, utiliza um
plasma de argonio para ionizar os &tomos da amostra, mas em
vez de detectar a luz emitida, analisa a relacdo massa/carga dos
ions com um espectrometro de massa. Essa técnica se destaca
pela extrema sensibilidade, sendo capaz de detectar metais na
faixa de ng/L (partes por trilhdo), além de sua alta seletividade,
permitindo a diferenciacdo entre is6topos de um mesmo
elemento. Nesse caso, apesar de sua precisdo, a ICP-MS
apresenta alto custo operacional e demanda cuidados especiais
para minimizar interferéncias espectrais.’

determina¢do de

Em resumo, o artigo em referéncia conclui-o que
apesar da alta precisdo das técnicas espectrométricas, a analise
de biodiesel apresenta desafios, especialmente devido ao seu
alto teor orgénico, que pode interferir nos equipamentos. Para
contornar esse problema, diversos métodos de preparo de
amostras sdo propostos, como digestdo acida, formagao de
emulsdes e diluigdes em solventes alcodlicos. Assim, estudos
recentes buscam aprimorar essas metodologias e garantir maior
exatiddo nos resultados, sendo um deles o desenvolvimento de
materiais de referéncia certificados, como os do NIST e
INMETRO, auxilia na validacdo das analises, embora ainda
existam limitagdes na quantificagdo de alguns metais em
baixas concentragdes.®

2. Estabilidade de oxidacao

O segundo de qualidade que o artigo em referéncia
apontou foi a questdo da estabilidade a oxidagdo do biodiesel
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que depende da quantidade e do tipo de insaturagdes presentes
nos ésteres, caracteristicas que variam conforme a matéria-
prima utilizada. Assim, durante o armazenamento, fatores
como exposi¢do ao ar, calor, metais trago e peroxidos podem
acelerar sua oxidac¢do, reduzindo sua qualidade e levando a
formacdo de depdsitos insoliiveis. Para mitigar esse efeito,
antioxidantes  sdo  frequentemente  adicionados  ao
biocombustivel.!?

O artigo em referéncia nfo aponta métodos que
averiguam a oxidacdo do biodiesel, ou seja, o periodo
necessario para que o processo de oxidagdo do combustivel se
inicie sob condigdes controladas. Contudo, um ensaio muito
utilizado para averiguar isso € o Rancimat, teste padronizado
pela norma EN 14112. Dessa forma, o procedimento consiste
em submeter uma amostra de biodiesel a uma temperatura
elevada, geralmente em torno de 110 °C, enquanto um fluxo
constante de ar ¢ borbulhado através do liquido. O oxigénio
provoca a oxidagdo do biodiesel e os compostos volateis
formados durante a oxidacdo sdo transportados para um
recipiente contendo dgua deionizada.'!?

Assim, a medida do tempo ¢ feita através de uma
relagdo da variagdo da condutividade elétrica da agua, que
aumenta com a formac¢do de &cidos carboxilicos provenientes
da degradacdo do biodiesel que sdo depositados na agua
deionizada. Assim valores elevados de tempo indicam maior
estabilidade oxidativa, enquanto tempos reduzidos sugerem
maior propensdo a degradagdo, podendo comprometer a
qualidade do combustivel e seu desempenho nos motores.'!+!2

3. Teor de glicerol e mono-, di- e triacilglicerdis

O terceiro parametro de controle de qualidade
abordado pelo artigo em referéncia ¢ a presenca de glicerol no
biodiesel pois este ¢ um indicativo importante da eficiéncia do
processo de purificagdo do combustivel. Durante a produgdo
do biodiesel, a reacao entre 6leos ou gorduras com um alcool,
como metanol ou etanol, gera glicerol como co-produto. Se ele
ndo for completamente removido, o glicerol residual pode
causar problemas como formagao de depdsitos, entupimento de
bicos injetores e aumento das emissdes veiculares.

Além do glicerol livre, contaminantes como mono-,
di- e triacilglicerdis podem estar presentes no biodiesel devido
a transesterificacdo incompleta. Assim, a soma das
concentragdes dessas substancias permite calcular a glicerina
combinada, e a soma do glicerol livre com a glicerina
combinada resulta no glicerol total, sendo que esses compostos
também afetam a qualidade do biodiesel € podem comprometer

o funcionamento do motor, reduzindo a eficiéncia da
combustao.

Para a determinacao dessas substancias no biodiesel,
as normas brasileiras empregam métodos de cromatografia,
como em fase gasosa de alta resolucdo (CGAR). Outras
técnicas também sdo mencionadas, como a cromatografia
liquida de alta eficiéncia (CLAE), cromatografia em camada
delgada e cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas (CGAR-EM).

A cromatografia em fase gasosa de alta resolugdo ¢
uma das principais utilizadas, especialmente para compostos
volateis. Nesse método, a amostra é vaporizada e transportada
por uma coluna cromatografica por um fluxo de gas, sendo
separada com base nas interagdes dos compostos com a fase
estacionaria da coluna. O detector, frequentemente ¢ um de
ionizagdo de chama, permite a quantificagdo dos compostos.’

Ja a cromatografia liquida de alta eficiéncia, ou
HPLC, utiliza uma fase movel liquida e uma fase estacionaria
solida para separar os compostos da amostra, sendo muito util
para a analise de substincias menos volateis, como o glicerol
livre, oferecendo alta resolucgdo e sensibilidade.’

O método mais simples dentre os citados ¢ a
cromatografia em camada delgada, onde os compostos sdo
separados por migracdo em uma camada de material
adsorvente. Embora ndo ofereca a mesma precisdo que a
CGAR ou a CLAE, a CCD ¢ eficiente para analises
qualitativas, permitindo visualizar substdncias como o
glicerol.’

Por fim, a cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas combina as vantagens da
cromatografia gasosa com a sensibilidade da espectrometria de
massas. Assim, esse acoplamento oferece uma identificagdo
precisa dos compostos com base na sua massa molecular,
sendo ideal para detectar impurezas e contaminantes no
biodiesel.’

4. Teor de metanol e etanol

No processo de produgdo de biodiesel, o alcool ¢é
utilizado em excesso para garantir a formacgdo adequada dos
produtos. Contudo, apds a reacdo, ¢ necessario remover o
excesso de alcool, pois sua presenca pode afetar negativamente
o ponto de fulgor, o nimero de cetano e a lubricidade do
biodiesel, além de causar problemas de corrosdo. Assim, a

determinacdo da concentracdo de alcool no biodiesel ¢é
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essencial para avaliar a eficiéncia do processo de purificagao.
De acordo com a ANP, a determinacdo do teor de alcool, seja
metanol ou etanol, deve ser feita utilizando a cromatografia em
fase gasosa de alta resolu¢do em conjunto com métodos como
NBR 15343 ou EN 14110.°

5. Ponto de fulgor

O artigo em referéncia também ndo fala detalhamento
sobre o ponto de fulgor, contudo ¢ importante tecer
observagdes com relagdo com a ele porque ele esta relacionado
com o teor de metanol e etanol. Dessa forma, ponto de fulgor
¢ uma caracteristica importante para avaliar a seguranca de
liquidos inflamaveis visto que ele é definido como a
temperatura minima a qual um liquido libera vapores em
quantidade suficiente para formar uma mistura inflamavel com
No caso do biodiesel, o ponto de fulgor ¢
significativamente mais alto quando comparado ao diesel
mineral devido as cadeias maiores ¢ mais complexas, assim em
condigodes ideais, o ponto de fulgor do biodiesel puro ¢ em
torno de 170 °C, o que indica que o combustivel ¢ mais seguro
em termos de risco de igni¢do.'?

o ar.

No entanto, a adicdo de pequenas quantidades de
alcool, especialmente metanol, ao biodiesel pode reduzir
drasticamente o ponto de fulgor. Isso ocorre porque o metanol,
além de ser altamente inflaméavel, ¢ uma substincia que
diminui a temperatura necessaria para que o biodiesel libere
vapores inflamaveis, aumentando o risco de incéndio e
tornando o armazenamento ¢ o transporte do combustivel mais
perigosos. Assim, esse comportamento torna o ponto de fulgor
um parametro critico para a seguranga do biodiesel,
especialmente quando a transesterificagdo do dleo ou gordura
foi realizada com metanol.'?

Em relacdo aos limites regulatorios, diferentes normas
internacionais estabelecem valores minimos para o ponto de
fulgor do biodiesel. Pode-se citar primeiramente a norma
ASTM D6751, utilizando o método ASTM D93 que ¢ a mais
rigorosa, exigindo um ponto de fulgor minimo de 130 °C. Ja a
EN 14214, que emprega o método EN ISO 3679, exige um
valor de pelo menos 120 °C, enquanto a RANP 07/08 fixa o
valor minimo em 100 °C."3

6. Ponto de entupimento

O artigo em referéncia ndo fala da questdo do ponto
de entupimento e da viscosidade, que sao aspectos importantes
no controle de qualidade de biodiesel. Assim, a viscosidade (e
o comportamento do biodiesel) a baixas temperaturas
dependem principalmente da composi¢do quimica do produto

final, especialmente dos ésteres e do comprimento das cadeias
hidrocarbonadas desses compostos. Essas propriedades estao
diretamente relacionadas a matéria-prima utilizada, seja de
origem vegetal ou animal.

Em condi¢des de temperaturas extremas, como no
inverno, ¢ fundamental que o biodiesel mantenha sua
viscosidade estavel para evitar problemas como o aumento
excessivo da viscosidade ou o congelamento. Nesse contexto,
a viscosidade influencia diretamente a eficiéncia da
combustdo, especialmente na atomizacdo do combustivel nos
bicos injetores, afetando a poténcia do motor.!!3

No caso, temperaturas muito baixas podem causar a
cristalizagdo de ésteres saturados, obstruindo filtros de 6leo e
sistemas de injecdo. Embora isso também ocorra em
combustiveis derivados do petroleo, a solidificagdo do
biodiesel é mais pronunciada dependendo de sua composicao.
A avaliacdo dessa solidificacdo ¢ feita através do ensaio de
ponto de entupimento de filtro a frio (CFPP), teste utilizado
para determinar a temperatura minima a qual o biodiesel (ou
outros combustiveis) pode ser filtrado sem que ocorra o
entupimento do filtro devido a formagdo de cristais.'+!?

Conclusoes

Em sintese, o biodiesel surge como uma alternativa
vidvel e promissora dentro do contexto da busca por fontes de
energia renovaveis e sustentaveis. Isso fica nitido analisando a
historia de sua implementacdo no Brasil, desde as primeiras
iniciativas no Programa Prodleo até o seu destaque nas
politicas energéticas atuais, o que reflete o esforgo continuo por
alternativas que possam reduzir o impacto ambiental causado
pelos combustiveis fosseis, além de fortalecer a seguranca
energética do pais. No entanto, a producdo de biodiesel
envolve desafios técnicos, como a escolha de matérias-primas
adequadas e o controle rigoroso das caracteristicas fisico-
quimicas do produto final, que devem atender as normas de
qualidade e garantir o bom desempenho nos motores.

Os avangos nas técnicas de producdo estdo sendo
constantemente explorados e isso ¢ muito bom para aumentar
a eficiéncia do processo e minimizar os subprodutos
indesejaveis. Contudo, a inovagdo deve caminhar junto com a
qualidade do produto para garantir sua eficicia e seguranca.
Assim € necessario monitoramento constante da presenga de
contaminantes, como metais pesados, glicerol e 4cidos graxos
livres, que podem afetar tanto o desempenho do combustivel
quanto o funcionamento dos motores.
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