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1955 Primeiro Cromatografo a Gas
comercial - Modelo 154

''''''

1963 Primeiro GC/MS comercia -
Modelo RMU-6D

1967 Primeiro Amostrador de HS
Estatico — Modelo F40

1981 Primeiro Sistemade
Dessorcao Térmica Automatizado -
ATD 50

2003 Primeiro Amostrador de HS
com Trap - TurboMatrix HS Trap

A Celebratlon of*Innovatlan
o o B BN R
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Clarus 500 MS Turbomatrix HS
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Detectores

@ Detectores
® lonizacao de Chama - FID

® Condutividade Térmica - TCD
® Captura de Elétrons - ECD

® Fotométrico de Chama - FPD

® Nitrogénio/Fésforo - NPD

® Foto lonizagao - PID

® Det. FID/PID e TCD/FID

® Massas - MS

Conl oL sen &

FID sem gas de make-up

...com o Clarus 500 GC da PerkinElmer
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Escolha das pressdes e temperaturas

Mudanca de condi¢des analiticas

Visualizacdo do cromatograma

Partida da corrida

Enfim....tudo 0 que VOCé precisa para

melhor conduzir a sua analise, esta na

ponta do seu dedo (ou do seu lapis)

...com a tela“touch screen”
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PerkinElmer Instruments
TotalChrom 6.3

New Features Review

April 2005
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Vegetable oil + alcohol  Catalyst Alkyl ester (biodiesel) + glycerol
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GLICERINA LIVRE

« Subproduto do processo de transesterificagdo cujo teor depende da separacdo dos esteres/glicerina.
« Acarreta depdsitos no injetor, entupimento do filtro, forma

GLICERINA TOTAL

« Soma de glicerina livre e mono-, di- e triglicerideos.
* Depende do processo.
« Formacéao de coque no injetor, entupimento do filtro, formagéo de sedimento.

MONO E DI * Oriundos do processo, sdo produtos intermediarios do processo que ndo terminaram de reagir .
GLICERIDEOS * Provocam depdsitos nos injetores e nos anéis do cilindro.

« Os monoglicerideos apresentam alto ponto de fuséo e baixa solubilidade o que implica em cristalizacéo.
TRIGLIGERIDEOS |+ Produtos que n&o foram transestereficados.

« Aumentam a viscosidade do biodiesel.

* Provocam depositos nos cilindros e nas valvulas.
ALCOOL « Utilizado em excesso no processo, podendo influenciar o ponto de fulgor.
METANOL OU « Corrosdo em pecas de aluminio e zinco.
ETANOL « Reduz nimero de cetano e lubricidade do biodiesel.

®

Page 12
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Aspecto - LIl (1) - - -
Massa especifica a 20°C kg/m® Anotar 7148 1298 -
2 14065 4052 -
Viscosidade Cinemaética a 40°C, mm¥s 0@ 0441 445 EN ISO 3104
©)
Agua e sedimentos, méax. (4) % volume 0,05 - 2709 -
Contaminacgéao Total (6) mg/kg Anotar - - EN 12662
) 14598 93 -
Ponto de fulgor, min. C 100 i i EN ISO 3679
Teor de éster (6) % massa  Anotar - - EN 14103
Destilacao; °C 360 (5) i 1160 i

90% vol. recuperados, max.
- 4530 ENISO 10370,

Residuo de carbono, max. % massa 0,1
- 189 -
Cinzas sulfatadas, max. % massa 0,02 9842 874 ISO 3987
- 4294 -
Enxofre total (6) % massa Anotar - 5453 -
- EN ISO 14596
, , . , - - EN 14108
Sadio + Potassio, max mg/kg 10 ) ) EN 14109
Célcio + Magnésio (6) mg/kg Anotar - - EN 14538
Fosforo (6) mag/kg Anotar - 4951 EN 14107
Corrosividade ao Cu, 3h a 50°C Classel 14359 130 EN 2160

Page 13
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Numero de Cetano (6)
Ponto de entupimento de filtro a
frio, max.

indice de acidez, max.

Glicerina livre, max.

Glicerina total, méax.

Monoglicerideos (6)

Diglicerideos (6)

Triglicerideos (6)

Metanol ou Etanol, max.
indice de lodo (6)

Estabilidade a oxidacéo a 110°C,min

o

mg KOH/g

%massa

%massa

% massa

% massa

% massa

% massa

h

Anotar

Variavel
(regido)

0,8

0,02

0,38

Anotar

Anotar

Anotar

0,5
Anotar

14747
14448

613

6371
664

6584 (8) (9)

6584 (8) (9)
6584 (8) (9)
6584 (8) (9)
6584 (8) (9)

ENISO 5165

EN 14104 (8)

EN 14105 (8) (9)
EN 14106 (8) (9)

EN 141(;5 (8) (9)
EN 141(_)5 (8) (9)
EN 141(_)5 (8) (9)

EN 14105 (8) (9)
EN 14110 (8)
EN 14111 (8)

EN 14112 (8)

precisely.
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Componente Especificagdao Método
(Yomassa%)

Glicerina Livre 0,02 ASTM D6584 ou
EN14105

Glicerina Total 0,36 ASTM D6584 ou
EN14105

Monoglicerideos anotar ASTM D6584 ou
EN14105

| Diglicerideos anotar ASTM D6584 ou
EN14105

Triglicerideos anotar ASTM D6584 ou
EN14105
Etanol 0,50 EN14110

precisely.
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I'at and o1l
derivatives -
Fatty Acid Methyl
KEsters (FAME) —
Determination of free
and total glycerol and
mono-, di-, triglyceride
contents

(Reference method)

(Q-HI») Designatinn: D 6584 — uuﬂ An American Mational Standard

Standard Test Method for

Determination of Free and Total Glycerin in B-100 Biodiesel
— Methyl Esters By Gas Chromatography’

Page 16
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@ ANALISES DE DIVERSAS OLEAGINOSAS : SOJA,CANOLA,ALGODAO
EETC

@ DETERMINAM GLICERINA E OS GLICERIDEOS NA MESMA CORRIDA

@ UTILIZAM REAGENTE DE SILANIZACAO MSTFA(N-METIL-N-
TRIMETIL-SILILTRIFLUORACETAMIDA)

@ PAD. INTERNOS 1,2,4-BUTANOTRIOL PARA GLICERINA E
TRICAPRINA PARA MONO,DI E TRIGLICERIDEOS

@ O RESULTADO DE GLICERINA TOTAL E A SOMA DAS
CONTRIBUICOES DE GLICERINA E DOS GLICERIDEOS

Page 17
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(7) Nao aplicaveis para as andlises mono-, di- triglicerideos, glicerina livre e glicerina total
de palmiste & coco. No caso de biodiesel oriundo de mamona deverao ser utilizados,
enquanto nao padronizada norma da Associaao Brasleira de Normas Técnicas - ABNT
nara esta determinacao, os métodos: do Centro de Pesquisas da Petrobrés - CENPES
constantes do ANEXO B para glicerina livre e total, mono e diglicerideos, triglicerideos.

PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com

>
TESTES EFETUADQOS PELO CENPES pe!(in

precisely.

@ VERIFICARAM QUE O RICINOLEATO DE ETILA (90%) ,APRESENTAVA
DURANTE A SILANIZACAO FORMACAO DE 2 PICOS , E DE FORMA
NAO REPETITIVA (OLEO DE MAMONA)

@ BUSCARAM NOVA METODOLOGIA : SEM SILANIZACAO

@ FORAM DESMEMBRADAS AS ANALISES DE GLICERINA E MONO , DI
E TRIGLICERIDEOS ( PASSARAM A SER 2 METODOS)

@ PROBLEMA : NAO DETECTAM OS TRIGLICERIDEOS

@ FICOU RECOMENDADO REALIZAR ANALISES DE GLICERINA TOTAL
ATRAVES DE METODO TITULOMETRICO , METODO DA AQCS Ca 14-
56, 1997.

Page 20
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Coluna: 50% cianopropil-fenil e 50% dimetilpolisiloxano
30m x 0,25mm x 0,25um.

Tforno : 75°C (0 min) | 10°C/min = 210°C (52 min)
Gas de arraste: Helio (53 kPa )
Volume de amostra: 0,5uL

Injetor: on-column (acompanha temperatura do forno)

Detetor : FID T detetor : 300°C

Page 21
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COUNS
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: -
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«OLEO DE MAMONA
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Coluna: fase estacionaria 95% dimetilpolisiloxano e 5% fenil-metilpolisiloxano
30m x 0,25mm x 0,10um, para altas temperaturas.

Tforno : 50°C (1 min) /15°C/min = 180°C (0 min) / 7°C/min = 230°C (0 min) /
20°C/min = 380°C (10 min)

Gas de arraste: Helio (180 kPa)
Volume de amostra: 0,5uL
Injetor: on-column (acompanha temperatura do forno)

Detetor : FID T detetor : 380°C

Page 23
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%A quantificacao é realizada utilizando-se a técnica de
‘fadronizagﬁo externa, com trés padrdes diferentes.

*icinoleato de etila e monoricinoleina : curva de
W calibracio com ricinoleato de etila padrao;

= outros ésteres : curva de calibragcao com estearato

=

'de etila padrao

pmonoglicerideos e diglicerideos : curva de calibracao
%om tricaprina padrao.

Page 25
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Coluna: 100% metil silicone , 30m x 0,32mm x 3um.
Tforno : 50°C (6 min) | 20°C/min = 260°C (50 min)

Gas de arraste: Hidrogénio (83 kPa)
Volume de amostra: 1,0L
Injetor: split-spltless  Tinjetor : 175°C  Vazao split = 50mL/min

Detetor : FID T detetor: 260°C
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GC operating conditions to determine free
and total glycerin in biodiesel

Sample size: 1 pL

Column temperature program

Initial temperature 50°C Hold for 1 minute
Rate 1 180°C at 15°C /min
Rate 2 230°Cat 7°C /min
Rate 3 380°C at 30°C/min Hold for 10 minutes
Detector
Type FID
Temperature 380°C
Carrier gas
Type Hydrogen or helium
Flow rate 3 mL/min Measured at 50°C

Page 28
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= |
E annl /
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£ 400} \
2|
e 200

D B T \ ] T F

\

[ Glycerol Butanetriol —i-glyceride
| | | | | | |

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Time, min.

Chromatographic display of a calibration mixture of
glycerol, mono-, di- and triglyceride and the internal

standards butanetriol and tricaprin—generated using ASTM
Method D-6584 (see Table 3 for concentration levels).

precisely.
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Il 1 Mono-
800 gly?eride Tricaprin
- (i
(=
a5 600 0 Butanetriol I /
£ 4001 \ —i-glyceride
=2 |
& 200
i
| Glycerol Tri-glyceride
| I | | I I |
0 3 10 15 20 25 30 35 40

Time, min.

Chromatogram of a biodiesel sample with low levels of

glycerol, mono and diglycerides, but no triglyceride—
generated using ASTM Method D-6584.
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Chromatogram of a second biodiesel sample showing no
glycerol or triglyceride peaks, but very small amounts of

diglyceride and a high level of monoglyceride—generated
using ASTM Method D-6584.

Page 31

PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com

, >
ANALISE DE MARCADORES - GC/MS pe!(in

precisely.

@ ANALISE DE MARCADORES FLUORADOS
@ CONFIGURACAO GC/MS MODO Cl, GAS METANO
@ CARACTERISTICAS PERKINELMER : QUAD , SIFI E PREVENT

Hpph FI150 mix in B2 Diesel Yok OO, I-MAY- 2006 1 021205
PR [N wodhu 1L . W L-

PRl
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@ LANCAMENTO DE PRODUTOQOS - AGOSTO

@ CARACTERISTICAS : AUMENTO DE PRODUTIVIDADE , E MUITO
MAIS....
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Romé&o B. Beserra Jr.
Especialista Produto
PerkinElmer do Brasil

(11) 3868-6231 / 84575587
romao.junior@perkinelmer.com

PerkinElmer do Brasl|
Perdizes - Sao Paulo

Page 34

PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com

