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| Sazetak

U ovome preglednom radu opisane su najznacajnije i najcesce primjenjivane jednodimenzijske i dvodimenzij-
ske tehnike NMR u analizi biodizela. Biodizel je ekoloski prihvatljivo alternativno gorivo koje se sastoji od zasi-
Cenih i nezasi¢enih metilnih estera masnih kiselina. Bududi da analiza kemijskog sastava i proucavanje svojstava
biodizela i ostalih biogoriva analiticarima predstavlja izazov, sve vise se razvijaju nove i ucinkovitije analiticke
metode. Spektroskopija NMR jedna je od takvih metoda koja moze dati niz informacija o sastavu i strukturi
biodizela. Nadalje, analiza spektara NMR pruza vrijedne podatke i o sirovinama iz kojih nastaje biodizel te o
procesu esterifikacije. Isto tako primjenom tehnika "H i *C NMR moze se odrediti sastav aditiva koji se dodaju
za sprjecavanje rasta mikroorganizama i sastav smjese acetilglicerola i sli¢nih nusproizvoda sinteze biodizela. U
tu svrhu se osim spektara "H i "*C analiziraju i spektri *'P. U radu su dani karakteristicni spektri biodizela, dizela,
biljnog ulja tretiranog vodikom te reprezentativan spektar jednog od uzoraka biocida snimljeni u Laboratoriju za

spektroskopiju NMR u INA d. d.

Kljucne rijeci

Spektroskopija NMR, biodizel, metilni esteri masnih kiselina, biljno ulje tretirano vodikom

Uvod

Biogorivo je svako kruto, tekuce ili plinsko gorivo proizve-
deno direktno iz biomase. Biogoriva se svrstavaju u gene-
racije za koje nema precizne tehnicke definicije." Prva ge-
neracija goriva proizvodi se iz zitarica s visokim sadrzajem
skroba ili Secera (biometanol, biobutanol) te iz uljarica (bi-
odizel). Druga generacija biogoriva dobiva se iz iskoristenih
ulja iz domadinstva te iz lignoceluloze (dio biomase koja
potjece od ostatka proizvodnje Zitarica te iz biorazgradlji-
vog dijela otpada ili biljaka i stabala ciljano uzgojenih radi
proizvodnje energije). U trecu generaciju goriva ubrajaju
se biogoriva dobivena iz mikroalgi i makroalgi.

Biodizel je ekoloski prihvatljivo alternativno gorivo za di-
zelske motore s fizikalnim svojstvima vrlo slicnim mineral-

nim gorivima.>* Upotreba biodizela ne zahtijeva nikakvu
modifikaciju dizelskog motora. Biodizel (engl. fatty acid
methyl ester, FAME) se sastoji od zasi¢enih i nezasi¢enih
alkilnih estera masnih kiselina, a pojedinac¢na svojstva razli-
Citih masnih estera utjecu na sveukupna svojstva biodizel-
skog goriva. Strukturne znacajke molekula masnih estera
koje utjecu na fizikalna i kemijska svojstva goriva su dulji-
na lanca, stupanj nezasi¢enosti i grananje. U industrijskoj
proizvodnji biodizelskoga goriva primjenjuju se razlicite
tehnologije, a najvise je razvijen nacin proizvodnje pomo-
¢u procesa transesterifikacije s alkalnim katalizatorom (sli-
ka 1), ¢ime se ostvaruju visoki stupnjevi konverzije masti,
odnosno ulja u odgovarajuce estere u kratkom vremenu.

Zamjenom glicerola s metanolom od jedne molekule trigli-
cerida nastaju tri molekule monoalkilnih estera.
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Slika 1 — Transesterifikacija masnih kiselina
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Velika viskoznost prirodnih ulja i masti glavni je razlog za-
Sto ih ne mozemo izravno upotrebljavati za rad motora.’
Procesom transesterifikacije viskoznost se priblizava vrijed-
nosti viskoznosti mineralnih goriva. Oksidacijom biodizela
moze dodi do nastajanja polimernih komponenata visoke
molekulske mase, Sto povecava viskoznost.

Spektroskopija NMR u analizi biodizela
Pracenje procesa transesterifikacije

Zbog ogranicenja najvaznijih energetskih resursa, zahtjevi-
ma za primjenom tehnologija pogodnih za okolis, zdravlje
ljudi i sigurnost te uvodenja alternativnih goriva u cestovni
prijevoz, zadnjih godina zabiljezen je znacajan napredak u
razvoju analitickih tehnika i metoda za analizu biogoriva.

Spektroskopija nuklearne magnetske rezonancije (NMR)
pokazala se prikladnom za pracenje procesa transesteri-
fikacije.®® Objavljeno je vise radova u kojima se pomocu
analize spektara 'H i *C NMR odredivao stupanj kon-
verzije (C) biljnog ulja u metilne estere.*#'° U spektrima
"H NMR dizelskih goriva jasno se vidi prisutnost metilnih
estera (slika 2a i 2b).
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Slika 2 — Tipican spektar "H NMR dizelskog goriva (a), spektar
"H NMR dizelskog goriva s dodanim metilnim esterima
(b) i spektar metilnih estera masnih kiselina (c)

Fig. 2 — A typical "H NMR spectrum of diesel fuel (a), '"H NMR
spectrum of a diesel fuel with fatty acid methyl esters
(b) and "H NMR spectrum of fatty acid methyl esters (c)

Stupanj konverzije odreduje se iz odnosa signala koji pri-
padaju metilnim esterima (3,6 — 3,7 ppm) i signala za pro-
tone skupina CH, (2,3 ppm). Skupina autora je istrazivala
mogucnost spektroskopije "H NMR u odredivanju stupnja
mijesanja metilnih biodizela u dizelskim gorivima razli¢itog
porijekla.? Dobiveni rezultati pokazali su da na odrediva-
nje sadrzaja biodizela u dizelu spektroskopijom "H NMR
ne utjece niti vrsta biodizela niti vrsta dizela te da je tehni-
ka posebno dobra za takva istrazivanja. Osim u pracenju
procesa konverzije spektroskopija NMR primjenjuje se u
odredivanju sadrzaja masnih kiselina te odredivanju glice-
rola, monoglicerida i diglicerida.'"?

Na slici 2c prikazan je tipican spektar '"H NMR metilnih
estera masnih kiselina.

Casas i sur. predlozili su metodu za brzo kvantitativno
odredivanje sastava smjese acetilglicerola, kao nusproizvo-
da sinteze biodizela, pomocu spektroskopije *C NMR.™
Pri tome su analizom spektara "H i *P NMR identificirali
i kvantificirali uzorke monoacetina i diacetina, a za toc¢-
nu asignaciju signala primijenili su dvodimenzijsku tehni-
ku NMR "H-*C gHSQC (Gradient Heteronuclear Single
Quantum Coherence).

Pracenje oksidacije biodizela
te odredivanje profila masnih kiselina

Poznato je da prednosti biodizela u odnosu na mineralna
dizelska goriva ukljuc¢uju smanjenje vecine ispusnih plino-
va (iznimka su dusikovi oksidi) i poboljsanje biorazgradivo-
sti. Sirovine za biodizel su obnovljive, pa znatno doprinose
smanjenju globalnog zatopljenja zbog zatvorenog kruga
ugljikova dioksida. Vise plamiste biodizela u odnosu na pe-
trodizel omogucava sigurniji rad i skladistenje goriva. Na-
dalje, biodizel ima izvorno porijeklo, sto donosi nova rad-
na mijesta i doprinosi lokalnoj ekonomiji. Medutim, neka
svojstva biodizela imaju nedostatke u odnosu na mineralna
goriva. Biodizel pri niskim temperaturama (ispod tocke za-
mucenja) formira nakupine parafina koje mogu dovesti do
zacepljenja filtra na motorima. Biodizeli imaju visu tem-
peraturu tecenja (engl. pour point) i stinjavanja (engl. gel-
ling point) od petrodizela. Proucavanje kemijskog sastava i
svojstava biodizela ve¢ godinama analitiCarima predstavlja
velik izazov. U novije vrijeme povecanje upotrebe biodi-
zela suocava se s nekoliko tehnickih izazova, kao $to su
smanjenje sadrzaja dusikovih oksida (NO,) ispusnih plino-
va kao i poboljsanje oksidacijske stabilnosti. Vise autora je
istrazivalo utjecaj svjetla, povecanja temperature, metala
i vrste spremnika na kvalitetu biodizelskog goriva.> Ko-
mercijalni biodizel prilikom prijevoza i skladistenja moze
biti izlozen povecanim temperaturama, osobito u toplim
vremenskim prilikama. To dovodi do ubrzane oksidacije
goriva. Procesom oksidacije biodizela dolazi do promjene
sastava te kemijskih i fizikalnih svojstava goriva. Ovakve
promjene ne odnose se samo na kvalitetu biodiezela vec i
na materijal koji je u kontaktu s njim. Oksidacijom biodize-
la mogu nastati masne kiseline s kra¢im lancima i aldehidi,
ali moze doci i do polimerizacije, gdje nastaju molekule
(produkti) ve¢e molekulske mase. Autoksidacija lipida je
proces koji se proucava u sklopu kemijskih i bioloskih istra-
Zivanja.® Ona se odvija u tri stupnja: inicijacija, propagacija
i terminacija.
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Slika 3 — Proces oksidacije lipida

Fig. 3 - Oxidation of lipids

COOH + 2M,0 «— 2M(R,COOH), + 2H,0

U stupnju inicijacije slobodni radikal napada lipid, odvaja
alilni vodik te stvara alilni radikal (R,). U ovom stupnju
nastaje malo produkata oksidacije. Stupanj propagacije
odvija se u dva koraka. U prvom koraku alilni radikal (R,")
reagira s molekulom kisika zbog Cega nastaje peroksi ra-
dikal (R,00°). U drugom koraku peroksi radikal uklanja
drugi alilni vodik te nastaju alilni hidroperoksid (R,OOH) i
novi alilni radikal (R,,,) koji ponovno reagira s molekulom
kisika, sto dovodi do lancane reakcije. Za vrijeme termina-
cije uklanjaju se radikali nastali u prethodna dva stupnja.

Produkti prikazanih reakcija (slika 3) su alkoholi, ketoni,
eteri, alkani, organske kiseline, aldehidi, oligomeri i drugi.

U svrhu pracenja oksidacije biodizela stalno se razvijaju
nove i sve sofisticiranije analiticke metode i tehnike. Pri-
jasnja istrazivanja vezana za pracenje oksidacije biodizela
ukljucivala su i odredivanje kiselinskog broja, gustoce i ki-
nematicke viskoznosti. Knothe je razvio pristup za analizu
karakteristika biodizela prije i poslije oksidacije pomocu
"H NMR spektroskopije.” U otvorenim posudama razlicite
veli¢ine zagrijane su jednake koli¢ine biodizela te su izlo-
zene djelovanju zraka. Rezultati za kiselinski broj i kine-
maticku viskoznost dobiveni analizom 'H spektara NMR
usporedeni su s rezultatima dobivenim gel-propusnom
kromatografijom i elektronskom UV-VIS spektroskopi-
jom." Pokazalo se da je spektroskopija "H NMR vrlo po-
godna tehnika za odredivanje profila masnih kiselina (sli-
ka 2c). Udjel nezasi¢enih masnih kiselina biljnog ulja sa
strukturama 18 : 1, 18:2 i 18 : 3 te zasi¢enih masnih ki-

selina moze biti izracunan prema sljede¢im jednadzbama
kao $to je navedeno za odredivanje udjela masnih kiselina
18:1 (Ayg,):

A18:1

= leksp,meti|,18:3/(Ieksp,meti|,18:3 + Ieksp,metil,ostalo)/

gdje je lyqpmeiiss €ksperimentalna vrijednost integrala
protona terminalne skupine CH, linoleinske kiseline, a
Letspmetil ostalo VIij@dNOSst je integrala terminalnih CH; skupina
svih ostalih masnih kiselina.

Udjel masne kiseline 18 : 2 (A5,,) moZze se odrediti pomo-
¢u jednadzbe:
Argn = a (Ieksp,bisalilni —4A153),

gdje je Loy pisaiini €ksperimentalna vrijednost integrala za bis-
alilne protone.

Udjel mononezasi¢enih masnih kiselina (A4.,) je dan jed-
nadzbom:

Arga = (Ieksp,alilni/4) —Ago—Aigs,

gdje je s ain €ksperimentalna vrijednost integrala za alil-
ne protone.

Udjel zasi¢enih masnih kiselina moze biti izracunan odu-
zimanjem udjela nezasi¢enih masnih kiselina od 100 %.

Isti autor u svojim je istrazivanjima svojstava biodizela na-
kon oksidacije zakljuc¢io da se kiselinski broj i peroksidni



20 | 3. PARLOV vUKOVIC: Primjena spektroskopije NMR u analizi biodizela, Kem. Ind. 65 (1-2) (2016) 17-24

broj povecavaju, a sadrzaj metilnih estera smanjuje nakon
’
procesa oksidacije.

Iz literature je vidljivo da se spektroskopija *C NMR, osim
u analizi mineralnih goriva,'®*? sve viSe primjenjuje i u
analizi masnih kiselina i estera masnih kiselina.'#23-24

Na slici 4 prikazan je tipi¢an spektar C NMR metilnih
estera masnih kiselina.

[ |
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Slika 4 — Spektar *C NMR dizelskog goriva
Fig. 4 —"3C NMR spectrum of the diesel fuel sample

Stabilnost biodizela za vrijeme skladistenja istrazivalo je
viSe autora. Pracene su promjene karakteristika biodize-
la skladistenog kroz dulje razdoblje uz prisutnost razlicitih
materijala te pod utjecajem i bez utjecaja svjetlosti i kisika.
U takvim uvjetima doslo je do promjena jodnog, peroksid-
nog i kiselinskog broja, viskoznosti, kolicine metilnih este-
ra, oksidacijske stabilnosti i kolicine netopivog materijala.®

Odredivanje jodnog broja

Vazno svojstvo biodizela je ukupna kolicina nezasicenih
masnih kiselina u uljima ili mastima koja se prikazuje jod-
nim brojem. Odredivanje jodnog broja korisno je za pre-
venciju problema koji se javljaju na motoru pri njegovim
visokim vrijednostima. Moze doci do nastajanja polimera
i taloga na mlaznicama, klipnim prstenima i utorima. Ta-
koder se mogu pojaviti produkti raspadanja biogoriva te
smanjiti mazivost. Medunarodne i lokalne organizacije za
normizaciju razvile su i predlozile vise instrumentno-anali-
tickih metoda za odredivanje jodnog broja.> U posljednje
vrijeme sve vise se primjenjuje spektroskopija NMR u ana-
lizi biogoriva. Istrazivanja obuhvacaju i odredivanje jodnog
broja gdje se spektroskopija'"H NMR pokazala kao pogod-
na metoda za tu namjenu. Tako je grupa autora primije-
nila analizu NMR za odredivanje jodnog broja biljnih ulja
i biodizela namijesanih u mineralna goriva.?> Analizirani
su uzorci s dodatkom i bez dodatka unutarnjeg standarda
1,4-dioksana. Autori su za izracun uzeli u obzir samo dva
podrucja spektra '"H NMR, podrucje rezonancije dvostru-

kih veza (olefinski vodik) i signale koji pripadaju 1,4-diok-
sanu. Tako dobiveni rezultati usporedeni su s rezultatima
dobivenim volumetrijskom standardnom metodom UNE-
EN 14111 za odredivanje jodnog broja. Bolje slaganje s
rezultatima dobivenim standardnom metodom postignuto
je primjenom unutarnjeg standarda. 1z dobivenih rezultata
vidjelo se da je metoda NMR brza i jednostavnija od stan-
dardne metode. Nadalje, moguca je i izravna identifikacija
i kvantifikacija dvostrukih veza, a nije nuzno prije analize
poznavati pribliznu vrijednost jodnog broja analiziranog
uzorka.

Reda i sur. predlozili su alternativnu metodu "H NMR za
odredivanje jodnog broja na uzorcima biodizela dobive-
nim transesterifikacijom iz biljnih ulja upotrebljavajuci al-
kohol etanol.?

Igarashi i sur.?” primijenili su spektroskopiju "H NMR za
odredivanje «-3 kiseline u ribljem ulju. Dobiveni rezultati
dobro su se slagali s onima dobivenim plinskom kromato-
grafijom.

Utjecaj biodizela na metale

Kao sto je vec ranije u ovom pregledu navedeno, dizelsko
gorivo ima i neke nedostatke u odnosu na biodizel. Jedan
od njih je veca sklonost koroziji koja moze biti uzroko-
vana prisustvom slobodne vode ili slobodnih masnih ki-
selina u gorivu. Slobodne masne kiseline mogu se pojaviti
zbog nepotpune transesterifikacije. Biodizel je u odnosu
na mineralna goriva vise sklon apsorpciji vode, jer esteri
u biogorivima pokazuju neka higroskopna svojstva, koja
znatno povecavaju sadrzaj vode. Voda se kondenzira na
povrsini metala te izaziva koroziju i propadanje materijala.
Istrazivanja u ovom podrucju bila su uglavhom usmjerena
na produkte korozije, a ne na reakcijske putove nastanka
produkata. Pracene su promjene pod utjecajem razlicitih
temperatura.® Slitine i metali, kao $to su bronca, bakar,
olovo, kositar i cink mogu katalizirati oksidaciju biodizela
zbog Cega nastaju talozi. Aluminij i Celik su metali kompa-
tibilni s biodizelom.

Odredivanje cetanskog broja

[zbor sirovine obicno je jedan od najvaznijih faktora koji
utjecu na sastav dizela, jer razlicite biljne i Zivotinjske ma-
sti mogu sadrzavati razlicite vrste masnih kiselina. Sastav
biogoriva utjece na njegova svojstva. Vrlo vazan pokazatelj
kvalitete goriva je cetanski broj. Odredivanje cetanskog
broja je obic¢no dugotrajan i skup postupak. Skupina auto-
ra razvila je pristup predvidanja vrijednosti cetanskog broja
biogoriva pomocu strukturnih podataka dobivenih spek-
troskopijom "H NMR u kombinaciji sa statistickom meto-
dom analize glavnih komponenata (engl. principal compo-
nent analysis, PCA).?®

Spektroskopija NMR se zbog velikog broja informacija koje
daje o sastavu kompleksnih ugljikovodicnih smjesa po-
sliednjih godina sve vise primjenjuje u kombinaciji sa sta-
tistickim metodama, kao $to su metoda najmanjih kvadra-
ta (engl. partial least squares regression, PLSR), videstruka
linearna regresija (engl. multiple linear regression, MLR) te
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umjetne neuronske mreze (engl. artificial neural networks,
ANNSs) za pracenje nekih procesa u naftnoj industriji te
predvidanje svojstava goriva.

Prosjecni strukturni parametri dobiveni spektroskopijom
"H i *C NMR primijenjeni su za proucavanje utjecaja uglji-
kovodi¢nog sastava na svojstva avionskih, benzinskih, di-
zelskih i biodizelskih goriva.??=*

Kapur i sur. su upotrijebili metodu visestruke linearne re-
gresije za postavljanje korelacije izmedu fizikalno — ke-
mijskih svojstava (gustoca, cetanski broj, cetanski indeks,
viskoznost, sadrzaj sumpora, tocka paljenja i volumni po-
stotak destiliranog do 350 °C) komercijalnih dizelskih gori-
va i brojcanih vrijednosti integrala identificiranih skupina u
spektru "H NMR.?*

Nadalje, razvijen je model za predvidanje vrijednosti ce-
tanskog broja dizelskih goriva pomocu strukturnih poda-
taka dobivenih spektroskopijom "H NMR u kombinaciji sa
statistickom metodom umjetnih neuronskih mreza.*> Slic-
no tome istrazivan je i utjecaj sastava dizelskih i avionskih
goriva na njihova svojstva.*®

Analiza aditiva

Za vrijeme skladistenja i transporta biodizela moze dodi
do kontaminacije goriva mikroorganizmima koji mogu iza-
zvati niz problema. Tako oni uzrokuju povecanje sadrzaja
vode, nastanka sedimenata i krutih Cestica u gorivu. Mogu
izazvati koroziju na unutarnjim zidovima spremnika te po-
taknuti razgradnju ugljikovodika. Neke vrste bakterija i pli-
jesni stvaraju polimere koji zacCepljuju cjevovode, ventile,
filtre i dijelove automatske opreme. Isto tako endotoksic-
ne bakterije potencijalno su patogene i mogu uzrokovati
zdravstvene probleme. Klofutar i Golob proucavali su ra-
zvoj mikroorganizama u biodizelu i mineralnom gorivu s
dodanim biodizelom pod definiranim uvjetima.?”

Za sprjecavanje rasta mikroorganizama u biodizelu dodaju
se biocidi (slike 5 i 6).

Slika 5 — Spektar "H NMR biocida
Fig. 5 —"H NMR spectrum of biocide
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Slika 6 — Spektar "H NMR estera masnih kiselina s dodanim bi-
ocidom
Fig. 6 —"H NMR spectrum of fatty acid methyl esters with bi-
ocide

Pri proizvodniji i distribuciji goriva veliku ulogu imaju aditi-
vi kojima se poboljsavaju njihova fizikalna i kemijska svoj-
stva.’® Aditivi imaju Siroku primjenu u naftnoj industriji.
Primjena aditiva zapocinje ve¢ u procesu izrade busotina.
Primjenjuju se pri transportu i preradi nafte te se dodaju
naftnim proizvodima. Oni mogu ve¢ u vrlo malim kolici-
nama od svega nekoliko mg/kg izmijeniti svojstva goriva.
Spektroskopija "H i *C NMR visokog razlucivanja primje-
njivala se za odredivanje strukture, sastava, konformacije,
grananja te za odredivanje prosje¢ne molekulske mase to-
pivih polimernih aditiva.?*-

Biljna ulja tretirana vodikom

Zbog donesenih zakona i ogranicenja vezanih uz uporabu
obnovljivih izvora energije, posljednjih godina zabiljezen
je znacajan razvoj u proizvodnji naprednih goriva, odno-
sno goriva druge i trece generacije koja se proizvode iz
sirovina koje se izravno ne natjeCu s usjevima za potrebe
prehrane. Biljna ulja tretirana vodikom (engl. hydrotreated
vegetable oils, HVO) vec¢ su nasla svoju komercijalnu pri-
mjenu u Finskoj u rafineriji Neste Oil. HVO je parafinsko
dizelsko gorivo (slika 7) koje se proizvodi iz razlicitih vrsta
biljnih ulja i Zivotinjskih masti.

U procesu proizvodnje HVO-a vodik zamjenjuje kisik iz
triglicerida. HVO ima niz prednosti u odnosu na dizel i
FAME. Ne sadrzi aromatske ugljikovodike i sumpor te ima
visoku vrijednost cetanskog broja. Ima sli¢na svojstva fo-
silnim gorivima, pa se moze namijeSati neograniceno u
dizelsko gorivo. Kao gorivo moze se upotrebljavati namije-
Sano u dizel ili se moze dodati zajedno s FAME-om u dizel
postujuci propisanu proceduru.’*” U svojim istrazivanjima
hidrokrekiranja (engl. hydrocracking) vakuumskih plinskih
ulja i mjesavina biljnih ulja Bezergianni i sur. primijenili su
tehnike spektroskopije NMR.*” HVO se moze i samostalno
upotrijebiti za pogon nekih motora, kao sto su npr. gradski
autobusi.
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Slika 7 — Tipi¢ni spektar "H NMR biljnog ulja tretiranog vodikom
Fig. 7 —Typical "H NMR spectrum of hydrotreated vegetable oils

Zakljucak

U ovom preglednom radu opisane su moguénosti primje-
ne spektroskopije NMR u analizi biodizelskog goriva. Po-
znavanje sastava biodizelskih i dizelskih goriva vazno je
za predvidanje kvalitete i ekoloskih svojstava krajnjeg ko-
mercijalnog proizvoda. Naveden je niz primjera primjene
tehnika "H i *C NMR u analizi biodizelskog goriva koji-
ma je pokazano da je spektroskopija NMR vrlo pogodna i
ucinkovita metoda za njihovu analizu. Pregledom je obu-
hvacena i primjena spektroskopije NMR u analizi HVO-a
koje pripada biogorivima druge generacije. Budud¢i da su
tehnike NMR teorijski i instrumentno u stalnom razvoju, u
buducnosti se predvida njihova jos veca primjena u ovome
podrudju.
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SUMMARY
Application of NMR Spectroscopy in the Analysis of Biodiesel

Jelena Parlov Vukovic¢

In this review, the most important and most frequently used one and two dimensional NMR tech-
niques for biodiesel analysis have been described. Biodiesel is an ecologically accepted alternative
fuel consisting of saturated and non-saturated methyl esters of fatty acids. Owing to the fact that
analysis of biodiesel chemical composition and properties pose a challenge to analytical chemists,
novel and more efficient analytical techniques and methods are being developed constantly. In
that respect, NMR spectroscopy is an excellent method, which can provide a wealth of informa-
tion on the composition and structural properties of biodiesel. NMR can be used for determina-
tion of the iodine value of biodiesel, fatty acid profile, and percentage of fatty acid methyl esters.
Furthermore, NMR spectral analysis can give valuable data on raw materials used for biodiesel
production and the process of trans-esterification can be monitored. By the application of 'H
and "*C NMR techniques, the composition and structure of additives for preventing the growth of
microorganisms can be determined. For that purpose, apart from 'H and "*C spectra, *'P spectra
are used as well. Also, composition of acetylglycerol mixtures and corresponding by-products of
biodiesel synthesis can be analysed. NMR spectroscopy has proven useful in analysis of hydrotreat-
ed vegetable oils, which have better fuel properties than biodiesel produced via transesterification,
and their application improves engine fuel economy. In this paper, representative NMR spectra of
diesel, biodiesel and hydrotreated vegetable oil and those of biocide samples recorded in the Lab-
oratory for NMR spectroscopy of INA d. d. are given. The advantages of using NMR spectroscopy
in biodiesel analysis and determination of its properties are discussed.
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