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Resumo

O biodiesel é um combustivel renovavel produzido a partir de 6leos vegetais ou gordura
animal. A sua utilizacdo tem vindo a assumir um papel importante na defesa da

sustentabilidade e na reducdo da dependéncia dos combustiveis fdsseis.

Em Portugal, a incorporacéo de biodiesel no gasoleo rodoviario € uma imposicéo legal desde
2010. O Decreto-Lei n.° 117/2010, de 25 de outubro, que estabelece critérios de
sustentabilidade para a producdo e utilizacdo de biocombustiveis, obriga a uma incorporacéo
minima de 6,75% em volume de FAME. No entanto, o Decreto-Lei n.° 89/2008, de 30 de
maio, com as altera¢des introduzidas pelo Decreto-Lei n.° 142/2010, de 31 de dezembro, que
estabelece as normas referentes as especificacfes técnicas aplicaveis aos combustiveis,

limita a incorporagdo de FAME em 7%.

Para verificar se 0 gasoleo rodoviario cumpre os limites impostos, foram recolhidos dois
lotes de 14 amostras de gasoleo rodoviério, de 7 marcas diferentes, nos distritos de Leiria e
Lisboa. O teor de FAME das amostras foi determinado através da analise por espetroscopia

FTIR e curva de calibracio direta utilizando a area do pico entre 1700 e 1800 cm™™.

Os resultados da andlise ao teor de FAME das amostras de gasoleo rodoviario revelaram que
todas cumprem o limite minimo de 6,75% em volume de FAME, imposto pelo Decreto-Lei
n. 117/2010, mas nem todas as amostras cumprem o limite maximo de 7%, imposto pelo
Decreto-Lei n.° 89/2008.

A massa volimica, a viscosidade e o teor de 4gua das amostras de gas6leo rodoviario
também foram analisadas, constatando-se que estdo todas em conformidade com as

especificacbes do Decreto-Lei n.° 89/2008.

Palavras-chave: Biodiesel; Gaso6leo; Misturas; FTIR
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Abstract

Biodiesel is a renewable fuel produced from vegetable oils or animal fat. Its usage has been
playing a fundamental role in sustainability maintenance and in reducing fossil fuels

dependence.

In Portugal, the incorporation of biodiesel in diesel has been a legal requirement since 2010.
The Decree-Law No. 117/2010 of October 25, that establishes the sustainability criteria for
the production and use of biofuels, requires a minimum to be incorporated of 6,75% in
volume of FAME. However, the Decree-Law No. 89/2008 of May 30, as amended by
Decree-Law No. 142/2010 of December 31, that establishes detailed rules concerning the

technical specifications for fuels, limits the incorporation to 7% by volume of FAME.

To verify if the diesel meets the required limits, two batches of 14 samples of diesel from 7
different brands in the districts of Leiria and Lisbon were collected. The FAME content of
the samples was determined by conducting an FTIR spectroscopy analysis and direct
calibration curve by using the peak area between 1700 and 1800 cm-1.

The results of the FAME content in the diesel samples revealed that all meet the minimum
legal of 6,75% in volume of FAME as imposed by Decree-Law No. 117/2010. Nevertheless,

not all samples meet the maximum limit of 7%, as imposed by Decree-Law No. 89/2008.

The density, viscosity and water content of the diesel samples were also analyzed, showing
that they are all comply with the requirements established by Decree-Law No. 89/2008.

Keywords: Biodiesel; Diesel; Blends; FTIR
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1. Introducéo

A energia tornou-se uma necessidade indispensavel para a humanidade preservar o
crescimento econémico e manter a qualidade de vida (Lin, et al., 2011). Nas ultimas décadas,
0s combustiveis fosseis, nomeadamente o petroleo, o carvdo e o gas natural, tém
desempenhado um papel importante na resposta as necessidades energéticas. No entanto,
devido a sua natureza ndo renovavel, as previsdes apontam para que estes combustiveis
fosseis se esgotem num futuro proximo. Esta situacdo tem-se agravado com o rapido
aumento na procura de energia, que acompanha o crescimento da populacdo mundial
(Ashraful, et al., 2014). Em 2012, a energia fornecida para satisfazer as necessidades
mundiais chegou a 13371 Mtep, onde o petrdleo representou 31,4%, o carvao 29,0% e o gas
natural 21,3%, perfazendo um total de 81,7% de energia fornecida por combustiveis fosseis
(IEA, 2014).

A combustdo dos combustiveis fésseis origina uma elevada quantidade de dioxido de
carbono (CO2), um gas com efeito de estufa (GEE), que intensifica o efeito de estufa natural
do planeta. Em 2012, foram emitidos mundialmente 31734 Mton de CO; (Figura 1). As
emissdes de CO» sdo uma das principais causas do aquecimento global e representam cerca
de 76% de todas as emissfes de GEE no mundo. Os restantes 24% de GEE séo relativos ao
metano, Oxido nitroso e gases fluorados (IEA, 2014).
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Figura 1 Relago entre o crescimento populacional e as emissdes de CO,. Dados de 1973 até 2011. Fonte:
Adaptado de EIA, 2013



Como se pode ver na Figura 2, a seguir ao setor da energia, o setor dos transportes foi o que
mais peso teve nas emissdes de CO», sendo responsavel por 23% das emissdes mundiais em
2012.

Residencial
6%

)

Industria
20%

Figura 2 Emissdes mundiais de CO,, por setor de atividade, em 2012. Fonte: IEA, 2014

As emissBes provenientes do setor dos transportes tém registado um crescente aumento. Este
aumento deve-se sobretudo ao setor rodoviario que, em 2012, foi responsavel por cerca de
trés quartos das emissdes do setor dos transportes, emitindo 5374 Mton de CO,. Isto
representou um aumentou de 64% face a 1990 (IEA, 2014).

Em Portugal, o petréleo tem sido a fonte de energia predominante. Em 2012, o petroleo
representou cerca de 43% da oferta total de energia primaria. Com uma producéo interna
muito limitada, o pais é totalmente dependente das importacGes, sendo Angola o maior
fornecedor de petroleo, seguida por Brasil, Cazaquistdo, Argélia e Arabia Saudita (EIA,
2014).

Desde o pico de consumo em 2002 que, devido a recessdo econdmica, a procura de petroleo
tem vindo a diminuir em Portugal. O setor dos transportes é responsavel por absorver a
maioria do petréleo consumido no pais. Em 2011, o setor dos transportes foi responsavel por
57% do consumo total de petroleo (Figura 3).
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Figura 3 Consumo de petroleo em Portugal, por setor de atividade. Dados de 1973 até 2011. Fonte: EIA,
2014

O aumento da procura de energia, 0 aumento do preco do petréleo, o aquecimento global
que aumenta devido ao aumento das emissdes de GEE, a polui¢do ambiental e a diminuicao
das reservas de petroleo sdo os principais fatores que levam a procura de fontes de energia
renovavel (FER), limpa, confidvel, e ainda economicamente vidveis (Abbaszaadeh, et al.,
2012).

O setor dos transportes € um dos principais consumidores de combustiveis fosseis e 0 maior
contribuinte para a poluicdo ambiental (Agarwal, 2007). De forma a minorar os problemas
deste setor, varios paises tém considerado a substituicdo dos combustiveis fdsseis por
biocombustiveis. A utilizacdo de biocombustiveis permite reduzir as emissdes de GEE, pois
na sua combustédo sdo repostas na atmosfera as quantidades que foram anteriormente fixadas,
a partir da atmosfera, por via fotossintética (DL 62/2006, 2006). Estes biocombustiveis
também oferecem beneficios significativos para a diminui¢do da dependéncia dos paises

importadores de petroleo (Demirbas, 2009).

O uso de biocombustiveis tem sido estimulado pela Comissédo Europeia com a partir da
criacdo da Diretiva EN 2003/30/CE, que impds uma incorporacdo minima de
biocombustiveis nos combustiveis comercializados (Macor, et al., 2011). Os principais

biocombustiveis sdo o biodiesel e o bioetanol (Agarwal, 2007).



De acordo com o Decreto-Lei (DL) 89/2008, de 30 de maio, com as alteragdes introduzidas
pelo DL 142/2010, de 31 de dezembro, que estabelece as normas referentes as especificacdes
técnicas aplicaveis aos combustiveis, entende-se por “biodiesel — FAME o0 éster metilico
produzido a partir de dleos vegetais ou animais, com qualidade de combustivel para motores
Diesel, para utilizagdo como biocombustivel, cuja composi¢do e propriedades obedecem a
EN 14214,

O biodiesel representa uma solugdo implementével na atualidade, por poder ser utilizado nos
veiculos que atualmente se encontram em circulagdo, sem necessidade de alteragbes no
motor, 0 que 0 torna numa aposta para o setor dos transportes (PNAER, 2010). Dadas as
vantagens do biodiesel, muitos paises utilizam este biocombustivel em misturas com
gasoleo. Na Europa, as misturas mais comuns contém entre 5% e 7% de biodiesel (Gontijoa,
etal., 2014).

1.1. Problematica e objetivos

A maioria dos paises procura o desenvolvimento sustentivel, ambientalmente correto,
socialmente justo e economicamente viavel. Esse esfor¢o concentra-se na diversificagdo e
renovabilidade das fontes energéticas através de varios programas impulsionadores, como
de producéo e consumo do biodiesel. O consumo de biodiesel permite baixar a dependéncia
dos combustiveis fosseis, diminuir as emissdes de GEE, reduzir a poluic¢do do ar e os riscos

relacionados com a salde publica, entre outras vantagens (Aliske, 2010).

Com a imposicdo da incorporacdo de biodiesel no gaséleo, aumentou a necessidade de
controlar a qualidade dos combustiveis que sdo vendidos. O controlo da qualidade dos
combustiveis é um fator de extrema importancia para prevenir varios problemas. Assim,
previne-se adulteracdes, reduz-se impactos ambientais, contribui-se para a manutencdo do

desempenho e durabilidade dos sistemas de injecdo e motores.

Com este projeto pretende-se avaliar quais as percentagens de incorporacéo de biodiesel que
estdo a ser aplicadas atualmente em Portugal. A estratégia adotada para a determinagdo do



teor de biodiesel baseou-se no uso da espetroscopia de infravermelho (FTIR). Recorreu-se
ao método de espetroscopia FTIR, por ser simples, rapido, barato, consistente e apresentar

suficiente grau de preciséo.

1.2. Gasoleo

A partir da exploragdo bem-sucedida em 1859, na Pensilvéania, o petroleo bruto tornou-se
disponivel em quantidade suficiente para impulsionar o desenvolvimento de refinarias e
aumentar o processamento em larga escala. Inicialmente, a refinagdo do petréleo bruto
concentrou-se na obtencdo de querosene. Com o tempo, outras fragcdes provenientes da
refinacdo do petréleo comegaram a ser utilizadas, como combustivel, solventes e outros.
(Aliske, 2010). O petroleo bruto é composto por diversos tipos de hidrocarbonetos. A
refinacdo do petréleo € um processo que tira partido das diferentes massas moleculares,
volatilidades e temperaturas de ebulicdo dos hidrocarbonetos para os separar, dando origem

a produtos intermedios e finais (Galp, 2015).

O gasoleo, também designado por Diesel, € um combustivel féssil, derivado da destilagdo
do petréleo bruto. E uma fracio do petréleo, que destila entre 250 e 400 °C. Destinado a
motores de combustdo interna com igni¢do por compressao, ou motores Diesel, o gaséleo é
uma mistura complexa de hidrocarbonetos parafinicos, nafténicos e aromaticos, que contém
entre 10 a 22 atomos de carbono por molécula. Também contém baixas concentracdes de
oxigénio, enxofre e azoto, que tém grande influéncia nas propriedades do combustivel
(Aliske, 2010).

A densidade do gasoleo é de cerca de 0,853 kg/l. E um combustivel pouco inflamavel,
medianamente tdxico, pouco volatil, limpido, isento de material em suspensao e apresenta
um odor forte e caracteristico. Quando queimado, cada litro possui um valor de energético
de 35,86 MJ e liberta 2,6 kg de CO2 (Norbat, 2013).

E possivel obter gaséleo sintético, quimicamente semelhante ao gaséleo mineral, através de

carvdo e gas natural, pelos processos coal-to-liquid (CTL) e gas-to-liquid (GTL),



respetivamente. Também € possivel através de biomassa, pelos processos de hidrogenagédo

de 6leos vegetais com isomerizacdo (HVO) e biomass-to-liquid (BTL) (Calhau, 2011).

1.3. Oleos vegetais e gordura animal

Os 0leos vegetais e a gordura animal sdo misturas de lipidos. Estes sdo caracterizados como
sendo insollveis em &gua e solGveis em compostos organicos. Os 6leos geralmente sdo
constituidos por 98% de triglicéridos (Figura 4) e pequenas quantidades de monoglicéridos
e diglicéridos (Kahraman, 2008)

0
H,C — O — - (CHy)ys— CHs
i
HC-0-C- (CH2)7 —~CH=CH- (CH2)7 - CH3
|9
H,C -0 -C—-(CH,);— CH=CH-CH, - CH=CH- (CH); - CH,q

Figura 4 Exemplo da estrutura quimica de uma molécula de triglicérido. Fonte: lvanoiu, et al., 2011

O comprimento das cadeias de carbono nos 6leos vegetais e gordura animal variam entre 4
e 24 atomos de carbono, e podem conter até trés ligacGes duplas. S&o representadas
genericamente por Cn:p, sendo n o0 numero de &tomos de carbono da cadeia e p 0 nimero de
ligacdes duplas. Os acidos gordos saturados predominantes sdo os acidos laurico (C12:0),
miristico (C14:0), palmitico (C16:0), esteérico (C18:0), araquidico (C20:0), beénico (C22:0)
e o linhocérico (C24:0). Os &cidos gordos monoinsaturados mais importantes sdo os acidos
palmitoleico (C16:1), oleico (C18:1), eicosendico (C20:1), erucico (C22:1) e lignocérico
(C24:1). Os acidos gordos polinsaturados mais importantes sdo os acidos linoleico (C18:2)
e linolénico (C18:3) (Mirante, 2007). A composi¢do quimica dos Oleos vegetais €
influenciada pelo tipo de planta, pela maturidade, saide e variagdo genética da planta, pelo
tipo de solo, estagdo de crescimento e condic¢des climaticas (Ramos, et al., 2008). Na Tabela

1, pode observar-se a composic¢do de alguns acidos gordos de alguns 6leos vegetais.



Tabela 1 Composigdo em &cidos gordos de alguns éleos vegetais (% m/m). Fonte: Ramos et al., 2009

5 Composicao em acidos gordos (% m/m)
Oleo
C12.0 C140 Cl6:0 Cl6:1 C180 C181 C182 Ci183 C200 C20:1 C22:0 C22:1 C24:0 C24:1
Améndoa 0,0 0,0 10,4 0,5 2,9 77,1 7,6 0,8 0,3 0,0 0,1 0,0 0,2 0,4

Amendoim 0,0 0,1 8,0 0,0 18 533 284 0,3 0,9 2,4 3,0 0,0 18 0,0

Azeitona 0,0 00 116 1,0 31 750 7,8 0,6 0,3 0,0 01 0,0 0,5 0,0
Colza 0,0 0,0 49 0,0 16 330 204 79 0,0 9,3 00 230 0,0 0,0
Girassol 0,0 0,0 6,2 0,1 37 252 631 0,2 0,3 0,2 0,7 0,1 0,2 0,0
Milho 0,0 0,0 6,5 0,6 14 656 252 0,1 0,1 0,1 0,0 0,1 0,1 0,0
Palma 01 0,7 36,7 01 6,6 46,1 8,6 0,3 0,4 0,2 01 0,0 01 0,0
Soja 0,0 00 113 01 36 249 530 6,1 0,3 0,3 0,0 0,3 01 0,0
Uva 0,0 0,1 6,9 01 40 190 691 0,3 0,3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

Os 6leos vegetais e a gordura animal normalmente encontram-se em estados diferentes. A
temperatura ambiente, os 6leos vegetais sdo liquidos a gordura animal é solida. A diferenca
de propriedades €, geralmente, determinada pela composicdo em acidos gordos e pelo grau
de insaturacdo que apresentam. Estes aspetos séo relacionados pelo comprimento da cadeia
carbonada e pelo namero, posicdo e configuracdo das ligagdes duplas das cadeias.
Normalmente, a gordura animal caracteriza-se por uma predominancia de acidos gordos
saturados, enquanto nos 6leos vegetais € mais comum um elevado teor de acidos gordos
insaturados (Mirante, 2007).

Os oOleos vegetais sdo cada vez mais uma alternativa promissora ao gasoleo, porque sao
renovaveis, podem ser produzidos localmente e de maneira ambientalmente correta (Yusuf,
etal., 2011).

1.3.1.  Oleos vegetais e gordura animal como biocombustivel

As investigacOes relacionadas com a utilizacdo de 6leos vegetais como combustivel para
motores de ignicdo por compressdo foram iniciadas em 1900, por Rudolf Diesel (Salvi &
Panwar, 2012). As principais vantagens dos 6leos vegetais como combustivel para motores
de ignicdo por compressdo sdo a disponibilidade, renovabilidade, menor teor de enxofre e

aromaticos, e biodegradabilidade (Demirbas, 2009).



A utilizacdo direta, como combustivel, de 6leos vegetais puros ou de misturas é geralmente
considerada insatisfatdria e impraticavel, principalmente devido a alta viscosidade dos 6leos.
No entanto, provou-se que a utilizacdo de 6leos como combustivel em motores de ignicéo

por compressdo é possivel com pequenas modificagdes no motor (Yusuf, et al., 2011).

A viscosidade dos 6leos vegetais e gordura animal é 10 a 17 vezes superior a viscosidade do
gasoleo (Atabani, et al., 2012). De acordo com os resultados obtidos em varios estudos, a
utilizacdo direta de Oleos vegetais, devido a alta viscosidade, pode originar a carbonizagédo
na cabeca do injetor, resisténcia a ejecdo nos segmentos dos émbolos, diluicdo do 6leo do

carter, contaminacdo do 6leo lubrificante, entre outros problemas (Ribeiro, et al., 2015)

Tém sido estudados varios métodos para desenvolver derivados de 0leos vegetais que se
aproximem das propriedades e desempenho do gaséleo. Quatro solugdes podem ser
consideradas para reduzir a viscosidade dos 6leos vegetais, designadamente, a diluicdo dos

6leos vegetais, as microemulsdes, a pirolise e a transesterificacdo (Yusuf, et al., 2011).

A diluicdo dos 0leos vegetais em gaséleo foi uma das solucBes estudadas para resolver o
problema da alta viscosidade. Apesar de alguns testes terem dado bons resultados, os
problemas apresentados pela utilizagéo direta dos 6leos vegetais como combustivel ndo sdo
resolvidos com a utilizacdo de dilui¢Bes. A utilizacdo de diluigdes de 6leos vegetais conduz
ao espessamento do Oleo lubrificante do motor. Este espessamento é provocado pela
oxidacdo e polimerizacdo do Oleo vegetal dissolvido no 6leo lubrificante (Yusuf, et al.,
2011).

As microemulses foram propostas para tentar resolver os problemas associados a alta
viscosidade apresentada pelos 6leos vegetais. A diminuicdo da viscosidade dos Oleos é
conseguida com a adicao de solventes imisciveis, tais como alcoois de cadeia curta (metanol,
etanol, etc.). Apesar das microemulsdes apresentarem boas caracteristicas nos padroes de
atomizacao, verificou-se que a longo prazo provocavam a deposi¢do de carbono no motor, a

combustdo incompleta e 0 aumento da viscosidade dos 6leos lubrificantes (Felizardo, 2003).

A pirdlise, ou decomposicdo térmica, envolve o aquecimento dos Oleos vegetais a
temperaturas entre os 450 e 850 °C, na auséncia de oxigénio. Este processo provoca a
clivagem das ligacBes quimicas para produzir moléculas mais pequenas. Apesar do

equipamento necessario para efetuar a pirolise ser dispendioso e as producdes serem



modestas, 0s produtos sdo quimicamente semelhantes aos combustiveis obtidos por pirélise

de produtos petroliferos (Felizardo, 2003).

A transesterificacdo € o método mais utilizado para reduzir a viscosidade dos 0leos

(Issariyakul & Dalai, 2014). Este método é descrito em detalhe no capitulo seguinte.

1.3.2.  Producao de biodiesel por transesterificacio

A transesterificacdo, também conhecida como alcodlise, é a reagdo quimica entre
triglicéridos e um alcool para formar ésteres alquilicos de acidos gordos (FAAE) e glicerol.
As matérias-primas ricas em triglicéridos podem ser 6leos vegetais, 0leos alimentares usados
(OAU), gordura animal ou 6leo de microalgas (Diya’uddeen, et al., 2012). O &lcool utilizado
pode ser metanol ou etanol, dando origem a ésteres metilicos de acidos gordos (FAME) ou

ésteres etilicos de acidos gordos (FAEE), respetivamente (Tarig, et al., 2012).

Numa transesterificacdo, uma mole de triglicéridos reage com trés moles de alcool para
formar uma mole de glicerol e trés moles de FAAE (Ramos, et al., 2008). A equacéo geral

da reacdo de transesterificacdo apresenta-se na Figura 5.

H,C——OCOR; R,—— COOR! H,C —— OH
HC——OCOR, + 3ROH === R,——COOR + HC—OH
Hzc_OCOR3 R3_COOR' HzC_OH

Figura 5 Equacdo geral da reacdo de transesterificacdo. Fonte: Leung, et al., 2010

O processo de transesterificagdo consiste na sequéncia de trés reacdes consecutivas e
reversiveis, em que a molécula de triglicérido € convertida sequencialmente em diglicérido,

monoglicérido e glicerol. A utilizacdo de excesso de alcool favorece a reacao.

A catalise é o fendbmeno em que uma quantidade relativamente pequena de um material
estranho & estequiometria, o catalisador, aumenta a velocidade de uma reacdo quimica sem

ser consumido durante o processo. Quando o catalisador e os reagentes estdo na mesma fase,



considera-se como catalise homogénea. Em fases diferentes, considera-se catalise
heterogénea (Bernardo, 2010). No caso do biodiesel, os catalisadores homogéneos tém maior
importancia a nivel industrial por serem mais ativos, resultando num menor tempo de reagéo.
Os catalisadores heterogéneos sdo Uteis para 6leos que contém elevados teores de acidos
gordos livres (Tariq, et al., 2012).

Normalmente recorre-se a catalisadores que podem ser acidos, bases ou enzimas. Também
existem métodos que ndo necessitam de catalisador, como a transesterificacdo com metanol

supercritico (Tabela 2).

Tabela 2 Comparacao entre diferentes métodos de producdo de biodiesel. Fonte: Helwani et al., 2009

Variavel Catélise Bésica Catélise Acida thaI] € Metan’o_l
Enzimatica Supercritico

Rendimento 95-99 % 95-99 % <90% -
Tempo de Reagdo 1,5h 3-50h Até 50 h Poucos min.
Temperatura 55—-70°C 55-80°C 30-40°C 250 — 400 °C

. NaOH, KOH, .
Catalisador KOCHs, NaOCHs H2S0O4, CH3SO3H Lipases -
LG 6:1 30:1 3:1 42:1
(mol:mol)

Catalisador:Oleo

: 0,5-1% 0,5 - 3,5% - -
(9:9)

Os principais catalisadores &cidos para a reacdo de transesterificacdo sdo o acido sulfurico,
acido cloridrico e éacido sulfonico. A transesterificacdo 4cida é uma excelente via para se
produzir biodiesel a partir de matérias-primas com elevada quantidade de acidos gordos
livres, pois alcanca rendimentos proximos de 99%. No entanto, as rea¢des sdo lentas, sendo
necessario temperaturas elevadas, superiores a 55 °C, e mais de 3 horas de reacao (Demirbas,
2009).

O processo de producéo de biodiesel por catalise basica é mais rapido do que o processo por
catalise acida. Esta caracteristica, aliada aos catalisadores alcalinos serem menos corrosivos
que o0s acidos, torna o processo por catalise basica mais atrativo a nivel industrial. Contudo,
em condicOes de catalise basica, a presenca de acidos gordos livres e de agua provoca a

formagdo de sables. Estes sabOes resultam numa emulsdo que torna o processo de
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decantacdo e purificacdo das fases mais dificil e dispendioso (Felizardo, 2003). Os
catalisadores homogéneos basicos, como o hidroxido de sodio e hidréxido de potassio, tém
sido utilizados a nivel industrial para a producdo de biodiesel, porque sdo mais baratos e a

reacao ocorre em menos tempo (Tariq, et al., 2012).

Tanto na catalise acida como na bésica, 0 excesso de alcool permite uma maior conversao
dos triglicéridos, mas a recuperacdo da glicerina torna-se dificil. Assim, é fundamental que
a relacdo 6tima entre o &lcool e a matéria-prima seja previamente conhecida (Marchetti, et
al., 2007).

No processo de catélise enzimatica, o biodiesel € obtido por biocatalise na presenca de
enzimas, tais como as lipases. A utilizacdo de enzimas no processo de transesterificacéo ja
foi testada com alguns 6leos vegetais e gordura animal, mas a utilizacdo em processos
industriais ainda ndo é possivel. As enzimas sdo capazes de catalisar a transesterificacdo de
triglicéridos, quer em sistemas aquosos ou ndo aquosos. Neste processo, 0 subproduto
glicerol pode ser facilmente removido e os acidos gordos livres presentes nos 0leos vegetais
e gordura animal podem ser completamente convertidos. No entanto, o custo de producao
das enzimas € superior ao processo de transesterificagdo por catélise basica (Bernardo,
2010).

O método do alcool supercritico foi aplicado para resolver os problemas do baixo rendimento
na transesterificacdo por catalise basica, devido a presenca de acidos gordos livres e agua,
que resultam na formacéo de sabdo e no consumo de catalisador. Através deste processo, a
mistura metanol:6leo encontra-se numa Unica fase. Isto acontece devido ao baixo valor da
constante dielétrica do metanol no estado supercritico. Como resultado, a conversdo é total
num curto espaco de tempo. Comparado com 0s processos cataliticos, o processo com
metanol supercritico € mais simples na purificacdo dos produtos e tem um menor tempo de
reacdo. No entanto, a reacdo requer temperaturas e pressoes elevadas, entre 250 e 400 °C, e

entre 35 e 60 MPa, respetivamente (Demirbas, 2009).
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1.4. Biodiesel como biocombustivel

O biodiesel tem propriedades fisico-quimicas semelhantes as do gasoleo, apesar de ser
quimicamente diferente (Yusuf, et al., 2011). Isto permite que biodiesel possa substituir
diretamente o gasoleo, produzido a partir de combustiveis fosseis. Este biocombustivel, para
além de ser menos poluente que o gaséleo, é uma energia renovavel, pois resulta

maioritariamente da produgdo agricola (Silva, 2014).

O biodiesel pode ser utilizado puro ou em misturas com gaséleo, em diferentes proporgdes,
pelo que é utilizada uma nomenclatura particular de modo a identificar mundialmente a
concentracdo de biodiesel em mistura. Desta forma, é utilizado o acronimo BXX de forma
distintiva, onde XX é a percentagem de biodiesel na mistura, como, por exemplo, B20 que

representa uma mistura de 20% de biodiesel e 80% de gasdleo (Fernandes, et al., 2009).

Os beneficios no balangco de CO> com a substituico de gasoleo por biodiesel sdo
significativos porque o CO; libertado durante a combustdo do biodiesel é compensado pelo
CO- capturado pelas plantas a partir do qual o biodiesel foi produzido. Através de analises
do ciclo de vida concluiram que as emissdes de CO para biodiesel (B100) sdo inferiores ao
gasoleo em mais de 52%. Este valor varia significativamente com a matéria-prima utilizada
na producéo de biodiesel (DOE, 2013).
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Figura 6 Variagdo das emissdes médias, de NOx, PM, CO e HC, em motores de ignigdo por compressao,
consoante as percentagens de incorporacéao de biodiesel, de BO a B100. Fonte: Adaptado de U.S.
Department of Energy, 2015 e de Kumar & Kant, 2013
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Conforme se observa na Figura 6, com 0 aumento da percentagem de biodiesel no gaséleo
rodoviario, as emissdes de monoxido de carbono (CO), hidrocarbonetos (HC) e material
particulado (PM) tendem a diminuir. Contudo, aumentam os 0xidos de azoto (NOx) com o
aumento da percentagem de biodiesel. O biodiesel reduz ainda as emissdes de enxofre (Silva,
2009).

Mundialmente, mais de 95% do biodiesel é produzido a partir de 6leos vegetais alimentares
por causa da sua abundante producéo agricola. Os 0leos vegetais mais utilizados na produgéo
de biodiesel sdo os 6leos de soja, palma, colza, milho e girassol (Yusuf, et al., 2011). Alguns
6leos vegetais ndo alimentares, como o 6leo de jatropha, também sdo adequados para a
producéo de biodiesel. E preferivel a utilizacdo de 6leos vegetais ndo alimentar, pois ndo
competem com as necessidades alimentares (Ashraful, et al., 2014).

Em Portugal, os 6leos vegetais mais utilizados na produgéo de biodiesel sdo os de soja, colza,
palma e girassol. Em 2013, mais de 98% do biodiesel foi produzido a partir de 6leos vegetais

alimentares (Tribunal de Contas, 2014)

O custo das matérias-primas representa entre 60 e 80% do custo total de producdo de
biodiesel (Yusuf, et al., 2011). Este custo depende principalmente da matéria-prima
utilizada. Os precos da maioria das matérias-primas estao sujeitos as flutuacdes do mercado,
0 que faz variar os custos de producdo de biodiesel ao longo do tempo. O preco do gasoleo

fornece a base para comparar o custo e a viabilidade da producéo de biodiesel (C2ES, 2014).

1.4.1. Vantagens do uso de biodiesel

Em comparacdo com o gasoleo, o biodiesel é totalmente competitivo na maioria dos aspetos

técnicos e apresenta varias vantagens (Fernandes, et al., 2009):

e E biodegradavel, ndo toxico e, praticamente, livre de enxofre e aromaticos;
e Tem um poder lubrificante superior ao do gaséleo, podendo aumentar a vida util do

motor;
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e Conduz a uma reducdo efetiva das emissdes de CO., uma vez que o CO; libertado
na queima do biodiesel é capturado pelas plantas oleaginosas, que constituem a fonte
da sua matéria-prima;

e Reduz o ruido do motor e o fumo libertado;

e Reduz a emissdo de produtos cancerigenos (reducao de emissdes de benzofluranteno
em 56% e de benzopirenos em 71%);

e Tem um maior indice de cetano (maior poder de igni¢édo);

e Tem um baixo risco de explosao, sendo mais seguro do que o gasoleo.

Além dos beneficios técnicos e ambientais, o biodiesel possibilita a criacdo de emprego
durante a producdo, promove o desenvolvimento da agricultura nas zonas rurais mais

desfavorecidas e evita a desertificagdo (Silva, 2009).

1.4.2. Desvantagens do uso de biodiesel

Comparando com o gaséleo, o biodiesel apresenta algumas desvantagens (Atabani, et al.,
2012):

e Temum teor de energia 12% inferior ao gasoleo, que conduz ao aumento do consumo
de combustivel em 2-10%;

e Tem volatilidades inferiores que podem causar a formacao de depdsitos nos motores
devido a combustéo incompleta;

e A viscosidade mais elevada (11-18 vezes) e menor volatilidade, comparando com o
gasoleo, levam ao aumento da pressdo e desgaste do injetor;

e Devido a baixa estabilidade oxidac&o, pode originar &cidos gordos na presenca de ar,
levando a corrosao do tanque de combustivel, tubo injetor, outros;

e Como tem alto teor de oxigénio, produz mais NOx do que o gasoleo, 10-14% durante
a combustao;

e Como mais de 95% do biodiesel é produzido a partir de 6leos vegetais alimentares,
pode provocar um desequilibrio no mercado de oferta e procura de alimentos;

e A transesterificacdo tem alguns problemas ambientais, como a necessidade de agua
para as lavagens, a eliminacdo dos residuos e a formacéo de glicerol.
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1.4.3. Propriedades e qualidade do biodiesel e gasoleo

De formaa evitar que a facilidade de producéo de biodiesel possa menosprezar a importancia
de manter os padrbes de qualidade do combustivel, é essencial para o crescimento da
industria de biodiesel que o combustivel produzido e vendido atenda a padrdes de qualidade
(Gerpen, et al., 2004). Os avancos na qualidade do biodiesel estdo a ser desenvolvidos para
impulsionar a confianca dos consumidores e 0 sucesso na comercializacdo do mesmo
(Aliske, 2010).

Os combustiveis sdo caracterizados pelas suas propriedades fisico-quimicas. Algumas
dessas propriedades incluem o teor de FAME, massa volumica, viscosidade, ponto de
inflamacéo, indice de cetano, corrosdo da lamina de cobre, estabilidade & oxidacéo, teor em

agua, contaminacdo total, teor em cinzas e teor em enxofre (Atabani, et al., 2012).

Neste projeto, os parametros analisados para controlar a qualidade do gaséleo rodoviario séo
a massa vollimica, a viscosidade e o teor de agua. A medicdo destes parametros ndo faz parte
do principal objetivo deste trabalho. Contudo, considera-se que a sua medicao constitui uma
mais-valia para este projeto. A escolha dos parametros teve em conta 0S recursos

laboratoriais disponiveis e o0 tempo implicito a cada analise.

Massa volumica

A massa volumica é a relacéo entre a massa de uma substéncia e o volume que esta ocupa.
Os motores sdo concebidos para operar com combustiveis com uma determinada massa
volumica, pois a bomba injetora doseia 0 volume que é injetado em funcgdo deste parametro.
Um valor de massa volimica acima da norma leva a formacdo de uma mistura mais rica
(mistura ar/combustivel com baixa quantidade de oxigénio), aumentando a emissdo de
poluentes. Por outro lado, um valor abaixo do valor minimo estipulado pela norma leva a
formag&o de uma mistura pobre ar/combustivel (mistura ar/combustivel com alta quantidade
de oxigénio), que provoca a perda de poténcia e aumenta o consumo de combustivel (Silva,
2009).
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Viscosidade

A viscosidade cinematica de um fluido é a sua resisténcia ao fluxo sob a ac¢éo da gravidade.
Se a viscosidade tiver um valor muito baixo, o rendimento do motor sera menor. Por outro
lado, a viscosidade elevada do combustivel aumenta a pressédo de entrada do combustivel,
provocando a diminuicdo do débito de combustivel e uma inadequada pulverizacdo nos
injetores. Consequentemente, ird ocorrer uma incorreta combustdo na camara de combustdo

e 0 desgaste da bomba injetor (Silva, 2014).

Teor de Agua

A andlise ao teor de agua € de grande importancia. A &gua dificulta a combust&o, reduzindo
0 desempenho do motor e aumentando os consumos de combustivel. Provoca a oxidacéo dos
componentes metalicos e leva ao desgaste prematuro da bomba injetora. Em casos extremos,
podera reagir com os vestigios de 6leo ainda presente no biodiesel e permitir o aparecimento

de microorganismos (Silva, 2009).

1.4.4. Normas de qualidade

O desenvolvimento de normas de qualidade para o biodiesel come¢ou nos EUA, na década
de 90, para apoiar 0 aumento do uso de biodiesel a base de ésteres alquilicos e as misturas
com gas6leo. A American Society for Testing and Materials (ASTM), um 0rgéo
estadunidense de normalizacdo, aprovou a norma proviséria PS121 para o biodiesel em
1999. A primeira norma ASTM, a ASTM D6751, foi aprovada em 2002 (J4&skel&inen,
2009).

Na Europa, o Comité Europeu de Normalizacdo (CEN) finalizou a norma EN 14214 para o
biodiesel em outubro de 2003. A norma EN 14214 estabelece especificagfes para o FAME
para motores de ignicdo por compressdao. As normas ASTM D6751 e EN 14214 tém

importancia internacional e servem de referéncia para muitos paises (Jaaskeldainen, 2009).
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Na Europa, para o biodiesel poder ser utilizado em misturas com gasoleo deve cumprir 0s
parametros estabelecidos na norma EN 14214. O produto das misturas de biodiesel com
gasoleo deve estar em conformidade com os parametros da norma EN 590, a norma de
qualidade dos combustiveis para motores de igni¢do por compressdo (Jaaskelainen, 2009).
A Tabela 3 apresenta as especificagdes das normas EN 14214 e EN 590 (Anexo Il e Anexo
).

Tabela 3 EspecificacOes das normas EN 14214 e EN 590. Fonte: Adaptado das normas EN 14214:2014 e

EN 590:2014
Caracteristicas Unidade EN 14214 )] ?90
Biodiesel Gasdleo
Teor de FAME % (VIV) >06,5 <7
Massa vollimica a 15°C kg/m?3 860-900 820-845
Viscosidade a 40°C mm2/s 3,5-5,0 2,0-45
Ponto de inflamagao °C >101 >55
indice de cetano - >51 >51
Indice de cetano calculado - - >46
Corroséo da lamina de cobre (3h a 50°C) classificacdo Classe 1 Classe 1
. . g/m? - <25
Estabilidade a oxidagdo, a 110°C
h >8 >20
indice de acidez mg KOH/g <0,5 -
indice de iodo g iodo/100g <120 -
Ester metilico de &cido linolénico % (m/m) <12 -
Esteres metilicos polinsaturados (ligagdes duplas >=4) % (m/m) <1 -
Teor de metanol % (m/m) <0,2 -
Teor de monoglicéridos % (m/m) <0,7 -
Teor de diglicéridos % (m/m) <0,2 -
Toer de triglicéridos % (m/m) <0,2 -
Glicerol livre % (m/m) <0,02 -
Glicerol total % (m/m) <0,25 -
Destilacao
Recuperagdo a 250°C % (v/v) - <65
Recuperacédo a 350%C % (VIV) - >85
95% de Recuperado °C - <360
Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos % (m/m) - <8
Temp. Limite Filtrabilidade (CFPP)
De 01/12 a 28-29/02 - <-10
De 01/03 a 31/03 °oC - <-5
De 01/04 a 14/10 = <0
De 15/10 a 30/11 - <-5
Residuo carbonoso (10% dest.) % (m/m) - <0,3
Teor em agua mg/kg <500 <200

17



Caracteristicas Uitk EN 14214 EN 590

Biodiesel Gasdleo

Contaminagéo total mag/kg <24 <24
Teor em cinzas % (m/m) <0,02 <0,01
Teor em enxofre mg/kg <10 <10
Metais do grupo I (Na + K) mg/kg <5

Metais do grupo Il (Ca + Mg) mg/kg <5

Teor de fésforo mg/kg <4

Lubrificidade - Didmetro corrigido da marca de <460

desgaste (dmd 1,4) a 60°C Hm

A importancia das normas € assegurar um combustivel com qualidade suficiente para ser
utilizado, a fim de garantir seguranca e qualidade quando utilizado em motores de ignicéo

por compressdo sem por em causa o rendimento do veiculo (Silva, 2014).

1.4.5. Legislacdo Europeia

A producéo de biocombustiveis na Europa tem crescido significativamente desde o inicio de
2000, principalmente devido a legislacao favoravel (Charles, et al., 2013). Para cumprir 0s
compromissos assumidos no ambito do Protocolo de Quioto, a Comissdo Europeia langou,
em 2000, o Programa Europeu para as Alteracdes Climaticas, seguido pela Diretiva
2003/30/CE, relativa & promocdo da utilizacdo de biocombustiveis ou de outros
combustiveis renovaveis nos transportes. Em dezembro de 2008, o pacote legislativo sobre
energia e alteracbes climaticas (objetivos 20-20-20) foi aprovado, a fim de reduzir as
emissdes de GEE em 20% em relagdo a 1990, para reduzir o uso primario de energia em
20% através de uma maior eficiéncia, e para alcancar 20% de quota de energias renovaveis
no consumo final bruto de energia até 2020 (Ribeiro, et al., 2013).

A Diretiva 2009/28/CE do Parlamento Europeu e do Conselho, de 23 de abril de 2009, que
altera e subsequentemente revoga as Diretivas 2001/77/CE e 2003/30/CE, estabelece um
quadro comum para a promocdo de energia proveniente de FER. Fixa objetivos nacionais
obrigatdrios para a quota global de energia proveniente de FER no consumo final bruto de
energia e para a quota de energia proveniente de FER consumida pelos transportes.
Estabelece regras em matéria de transferéncias estatisticas entre Estados-Membros, projetos

conjuntos entre Estados-Membros e com paises terceiros, garantias de origem,
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procedimentos administrativos, informacdo e formacdo e acesso a rede de eletricidade no
que se refere a energia produzida a partir de FER. Estabelece critérios de sustentabilidade
para os biocombustiveis e bioliquidos (Diretiva 2009/28/CE, 2009).

Cada Estado-Membro deve aplicar um plano de acdo nacional para 2020 que fixe as quotas
de energia proveniente de FER nos setores dos transportes, da eletricidade e do aquecimento.
Estes planos de agéo devem ter em conta outras medidas relacionadas com a eficiéncia
energética, nomeadamente as que visam reduzir o consumo global de energia. Estes planos
devem aplicar igualmente os mecanismos de reforma dos sistemas de planeamento e fixacado
de precos, bem como o acesso as redes de eletricidade, de modo a promover a energia
proveniente de FER (EUR-Lex, 2010).

Os Estados-Membros tém um objetivo calculado no que respeita a sua quota de energia
produzida a partir de FER no seu consumo de energia final bruta para 2020. Este objetivo
concorda com o objetivo global 20-20-20 da Comunidade. Além disso, a quota de energia
produzida a partir de FER no setor dos transportes deve ser igual a, pelo menos, 10% do
consumo final de energia neste setor até 2020 (Diretiva 2009/28/CE, 2009). Os objetivos
globais nacionais para a quota de energia proveniente de FER no consumo final de energia

estdo apresentados na Figura 7.
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Figura 7 Objetivos globais nacionais para a quota de energia proveniente de FER no consumo final de
energia, para 2020. Fonte: Adaptado da Diretiva 2009/28/CE, Anexo |
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Em 2005, Portugal apresentou uma quota proveniente de FER no consumo final bruto de
energia de 20,5%, que lhe conferiu o quinto lugar entre os 27 paises da UE, e espera-se que

atinja a quota de 31% em 2020.

A Diretiva 2009/28/CE também contempla a energia proveniente de biocombustiveis e
bioliquidos. Para serem considerados, estes devem contribuir para uma reducdo de, pelo
menos, 35% das emissOes de GEE. A partir de 1 de janeiro de 2017, a sua quota na reducéo
das emissbes deve ser elevada a 50%. Independentemente do fato de as matérias-primas
serem cultivadas dentro ou fora do territorio da Comunidade, os biocombustiveis e
bioliquidos ndo devem ser produzidos a partir de matérias-primas provenientes de terrenos
ricos em biodiversidade bioldgica ou com elevado teor de carbono e, para beneficiarem de
apoio financeiro, devem ser classificados como sustentdveis segundo os critérios
estabelecidos (Diretiva 2009/28/CE, 2009).

1.4.6. Legislacdo Nacional

Ao abrigo da Diretiva 2009/28/CE, Portugal elaborou o Plano Nacional de Acdo para as
Energias Renovaveis (PNAER) para o ano de 2020. Este fixa os objetivos nacionais de cada
Estado-Membro relativos a quota de energia proveniente de FER consumida nos setores dos
transportes, da eletricidade e do aquecimento e arrefecimento em 2020, bem como as
respetivas trajetdrias de penetracdo de acordo com o ritmo da implementacao das medidas e

acOes previstas em cada um desses setores (PNAER, 2010).

No relatorio realizado pelo Centro de Pesquisa Energética dos Paises Baixos (ECN) e
Agéncia Europeia do Ambiente (EEA), que apresenta uma viséo geral de todos os dados que
foram publicados nos PNAER de cada Estado-Membro, pode ver-se as projecgdes relativas
ao biodiesel no setor dos transportes. As projecdes das producdes estdo apresentadas na

Figura 8.
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Figura 8 Projecdes relativas ao biodiesel no setor dos transportes. Fonte: Beurskens & Hekkenberg, 2011

A trajetoria indicada por Portugal das quotas de energia proveniente de FER no setor dos
transportes aponta para uma producéo de 405 kton de biodiesel, em 2015, e de 450 kton, em
2020. A meta de 10% de FER no setor dos transportes serd cumprida com 85% de
biocombustiveis e 15% de eletricidade renovavel (PNAER, 2010).

A incorporacdo de biodiesel em gaséleo deve realizar-se em condigdes que assegurem a sua
qualidade e homogeneidade, e permitam o cumprimento das especificagdes técnicas
previstas na legislacdo nacional (ENMC, 2015). O DL 117/2010, de 25 de outubro, que
estabelece critérios de sustentabilidade para a producéo e utilizacdo de biocombustiveis e
bioliquidos, obriga os comercializadores “a incorporar um valor minimo de 6,75% em

volume de biodiesel no gasoleo utilizado no sefor dos transportes terrestres”.

O DL 89/2008, de 30 de maio, com as alteracdes introduzidas pelo DL 142/2010, de 31 de
dezembro, que estabelece as normas referentes as especificages técnicas aplicaveis aos
combustiveis, estabelece um limite maximo de incorporacdo de 7% em volume de FAME
no gasoleo rodoviario. Para concentracdes superiores a 7% em volume de FAME é
obrigatorio existir “uma inscrig¢do relativa ao teor de biodiesel no respetivo equipamento de
abastecimento”. As especificacdes para o gasdleo rodoviario, apresentadas no Anexo V do
DL 89/2008, correspondem as especificacbes da norma EN 590, e o0 FAME utilizado nas

misturas tem de respeitar os requisitos da norma EN 14214.

Os restantes diplomas normativos importantes, de controlo e apoio a utilizagdo aos

biocombustiveis e ao gasoleo rodoviario, podem ser vistos na tabela do Anexo I.
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1.5. Espetroscopia FTIR

A espetroscopia € o estudo da interacdo entre a radiacdo eletromagnética e a matéria. A
radiacdo eletromagnética pode ser dividida em diferentes regibes de energia que
correspondem a diferentes técnicas espetroscopicas. No espetro eletromagnético, a radiacdo
infravermelha encontra-se entre a regido visivel e as microondas, e subdivide-se em
infravermelho préximo, entre 4000 e 12500 cm*, médio, entre 400 e 4000 cm™, e longinquo,
entre 10 e 400 cm™* (Aliske, 2010).

A espetroscopia de infravermelho baseia-se na observacdo de que as ligacdes quimicas
apresentam frequéncias especificas as quais vibram, a niveis de energia definidos. Estas
frequéncias dependem da geometria molecular, da natureza das ligacdes e da massa dos
atomos (Skoog, et al., 2007).

Na espetroscopia FTIR, a radiacéo é separada em dois feixes. Um deles permanece fixo e 0
outro move-se com o espelho moével. Fazendo-se variar as distancias percorridas pelos dois
feixes, obtém-se uma sequéncia de interferéncias construtivas e destrutivas e,
consequentemente, variagfes na intensidade da radiacdo recebida pelo detetor, o chamado
interferograma. Uma transformada de Fourier converte o interferograma obtido, que esta no
dominio do tempo, para a forma mais familiar de um interferograma no dominio de
frequéncias. Como ndo se usam monocromadores em instrumentos FTIR, a totalidade da
faixa de radiacdo passa simultaneamente pela amostra com enorme ganho de tempo,
mantendo resolugdes extremamente elevadas. O resultado de varios varrimentos €
combinado para diminuir o ruido, e espetros de boa qualidade podem ser obtidos com uma
pequena quantidade de amostra (Aliske, 2010).

Algumas das vantagens da espetroscopia FTIR séo que as amostras podem ser analisadas em
estado sélido, liquido ou gasoso, e podem ser realizadas em modo de absorvancia, A, ou de

transmisséo, T (Eerdenbrugha & Taylor, 2011).

A analise por infravermelho é a técnica mais utilizada para a determinagdo do teor de
biodiesel em misturas com gaséleo (PerkinElmer, 2009). Os métodos de analise das normas
EN 14078 e ASTM D7371 usam espetroscopia FTIR para a determinacgéo do teor de FAME

em gasoleo rodoviério.
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1.5.1. Sistema de Reflexdo Total Atenuada

A reflexdo total atenuada (ATR) é uma técnica extremamente robusta e segura para analises
quantitativas que envolvam solugfes liquidas homogéneas. Um acessério ATR permite
verificar as mudangas que ocorrem no feixe de infravermelho, que sofre reflexdo interna
total ao entrar em contacto com a amostra. O feixe de infravermelho é direcionado para um
cristal denso com alto indice de refracdo, a determinado angulo. A reflexdo interna cria uma
onda evanescente que se estende além da superficie do cristal, ou seja, entra no interior da
amostra mantida em contacto com o cristal. A onda evanescente sobressai da superficie do
cristal apenas alguns micrometros (0,5 a 5 um). Em regides do espetro de infravermelho
onde a amostra absorve energia, a onda evanescente ¢é atenuada. A onda evanescente com
intensidade atenuada retorna ao feixe de infravermelho, que sai pela extremidade oposta do
cristal e atinge o detetor do espetroscopio (Figura 9). Os cristais aplicados no ATR podem

ser de diamante, germanio, seleneto de zinco ou silicio (Aliske, 2010).

\
w |

Figura 9 Esquema do sistema de ATR. A radiagdo incidente Iy (linha tracejada, laranja) viaja através do
cristal ATR (verde). A onda evanescente é absorvida pela amostra (roxo). A radiacdo de saida |

(linha tracejada, vermelho) é registada pelo detetor. Fonte: Eerdenbrugha & Taylor, 2011

O sistema ATR tem revolucionado as andlises de amostras liquidas porque combate 0s
aspetos mais desafiantes da analise de infravermelho, nomeadamente a preparacdo das
amostras e a reprodutibilidade dos espetros (PerkinElmer, 2005). A necessidade de pouca ou
nenhuma preparacdo das amostras é uma vantagem, no entanto, é fundamental um contacto

intimo e uniforme entre a amostra e o cristal ATR (Eerdenbrugha & Taylor, 2011).
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1.5.2. Quantificacdo em espetroscopia FTIR

As técnicas de detecdo por infravermelho obedecem a lei de Beer-Lambert. Esta lei
estabelece uma relacdo proporcional entre a absorvancia de uma solucdo e a sua
concentracdo, quando atravessada por radiacdo (Aliske, 2010),. A lei de Lambert-Beer €

traduzida pela equacao (1).
A=cl.c (1)

Onde:

A é a absorvancia (u.a.);

e é 0 coeficiente de absor¢do molar da espécie em estudo (m?/mol);
1 é a distancia percorrida pela radiacdo através da solucdo (m);

c € a concentragdo molar da espécie em solugdo (mol/m?3).

As areas dos picos também sdo dependentes da concentracdo das moléculas que sdo
responsaveis pelo pico. Portanto, as alturas e as areas dos picos sdo proporcionais a
concentracdo das moléculas a que o pico corresponde. Utilizando uma curva de calibracéo,
com a altura ou &rea do pico em funcdo da concentragcdo dos padr@es, € possivel determinar

a concentracao de substancias em amostras (Smith, 2011).

A analise por espetroscopia FTIR € a técnica mais utilizada para determinacéo do teor de
biodiesel em gaséleo rodoviario (Wilks, 2010). A norma EN 590, da qualidade dos
combustiveis para motores de ignicdo por compressdo, indica 0 meétodo EN 14078, como
método de analise para determinacdo do teor de biodiesel em misturas. A norma EN 14078,
intitulada “Produtos petroliferos liquidos — Determinagdo do teor de ésteres metilicos de
acidos gordos (FAME) em destilados médios — Método por espetrometria de infravermelho”,
utiliza espetroscopia FTIR por transmisséo, recorrendo a altura do pico em 1745 cm™, o pico
carbonilo, e ao modelo de regressdo linear para a determinacéo do teor de biodiesel. Requer
apenas cinco padrdes de calibracdo, mas todas as amostras tém de ser diluidas em n-hexano

e o procedimento de limpeza da célula de transmissdo € complexo (Shimadzu, 2012).

O método ASTM D7371, também muito utilizado internacionalmente, utiliza espetroscopia
FTIR-ATR, recorrendo a0 método dos minimos quadrados parciais (PLS) para a

determinacéo do teor de biodiesel, comparando as areas em duas zonas do espetro. A ASTM
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D7371 requer 70 padrBes de calibracdo e utiliza trés combustiveis diferentes, com baixo
indice de cetano, alto indice de cetano e muito alto indice de cetano. Apesar do sistema de
calibragdo ser complexo, permite uma analise rapida, pois ndo ha necessidade de dilui¢éo

das amostras e o cristal ATR é facil de limpar (Wilks, 2010).

Devido aos inconvenientes das normas EN 14078 e ASTM D7371, vérios autores estudaram
métodos para determinacdo do teor de biodiesel mais simples e réapidos. Utilizando
espetroscopia FTIR-ATR, e recorrendo a altura ou area do pico carbonilo e ao modelo de
regressdo linear, conseguiram resultados satisfatérios na determinacao do teor de biodiesel

em misturas com gasoleo.

Aliske, et al., mostraram que é possivel determinar o teor de biodiesel presente em misturas
com gaséleo por espetroscopia FTIR-ATR, sem pré-tratamento das amostras. Através da
curva de calibracdo direta, utilizando a altura e a area do pico carbonilo, entre 1700 e 1800
cm, conseguiram determinar o teor de biodiesel em misturas de 1% até 100%. O valor do
coeficiente de determinacdo (R?) foi de 0,889 e 0,841, para a area e altura do pico,

respetivamente.

Guarieiro, et al., estudaram a viabilidade do método de determinacdo do teor de biodiesel
em misturas com gasoleo, entre 0,5 a 5%, utilizando espetroscopia FTIR-ATR, sem pré-
tratamento das amostras. Através de curva de calibracdo direta, utilizando a &rea do pico
carbonilo, entre 1650 e 1850 cm™, obtiveram um valor do R? de 0,996 e concluiram que o
método é viavel para determinar o teor de biodiesel em misturas com concentragdes

superiores a 0,1%.

Vieira, et al., avaliaram a determinacdo do teor de biodiesel em misturas com gasoéleo,
utilizando a espetroscopia FTIR-ATR, sem pré-tratamento das amostras. Recorrendo ao
método de adicdo de padréo, utilizando a area do pico carbonilo, entre 1700 e 1800 cm™,
obtiveram valores de R? proximos de 0,998. Concluiram que o método apresenta resultados

satisfatorios, apontando para o fato de ser um método ndo destrutivo e de ndo gerar residuos.

Ault & Pomeroy, para determinacdo do teor de biodiesel, em misturas de biodiesel com
gasbleo, recorreram a espetroscopia FTIR-ATR, sem pré-tratamento das amostras.

Utilizando vérias misturas de biodiesel, através da curva de calibragdo direta com a altura
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do pico carbonilo, em 1746 cm™, mostraram que é possivel determinar o teor de biodiesel

em amostras. Obtiveram uma curva de calibragio com R? de 0,9996.

Assim, foi escolhido este método para determinar o teor de biodiesel nas amostras de gaséleo
rodoviario, por se apresentar consistente e com suficiente grau de precisdo, e por ser mais

simples, rapido e barato que os métodos normalizados.
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2. Procedimento experimental

Neste capitulo estdo descritos os métodos, técnicas e processos utilizados durante a
realizacdo deste projeto. Sdo referidos a recolha de amostras de gasoleo rodoviario, a sintese
de biodiesel, a aquisicdo dos espetros por espetroscopia FTIR, e a determinacdo da massa

volimica, da viscosidade cinematica e do teor de agua.

2.1. Recolha de amostras de gasoleo rodoviario

Para avaliar se 0 gasoleo rodoviario atualmente comercializado esta a cumprir alguns dos
parametros do DL 89/2008, nomeadamente o teor de FAME, a massa volumica, a
viscosidade e o teor de agua, foram recolhidas 14 amostras de diferentes postos de

abastecimento para posterior analise.

Os postos de abastecimento selecionadas, para a recolha das amostras de gaséleo rodoviario,
foram escolhidos na pagina de internet “Preco dos Combustiveis”, da Dire¢do Geral de
Energia e Geologia (DGEG), tendo em conta a marca e a localizagdo. Foram escolhidas 7
marcas diferentes, sendo recolhida uma amostra de gaséleo rodoviario de cada marca por
distrito. As amostras foram recolhidas em diferentes postos de abastecimento dos distritos

de Lisboa e Leiria.

A Tabela 4 apresenta os rotulos atribuidos as amostras de gaséleo rodoviario, de forma a
facilitar a identificagdo, sem denunciar a marca original dos combustiveis. Duas das marcas

escolhidas pertencem a hipermercados, designadamente as marcas F e G.

Tabela 4 Rétulos das amostras de gaséleo rodoviario

L. Marca
Distrito
A B C D E F* G*
Leiria (1) A-1 B-1 C-1 D-1 E-1 F-1 G-1
Lisboa (2) A-2 B-2 C-2 D-2 E-2 F-2 G-2

* marca de hipermercado
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Foram recolhidos 2 lotes de amostras de gasoleo rodoviario. As primeiras amostras, lote 1,
foram recolhidas no periodo de 06 a 08 de marco de 2015. Voltaram a ser recolhidas
amostras, lote 2 (Figura 10), nos mesmos postos de abastecimento no periodo de 01 a 03 de
junho de 2015. As amostras foram analisadas no periodo de uma semanas apos a recolha, de

forma a minimizar os possiveis efeitos associados & sua degradag&o.

Figura10  Lote 2 de amostras de gaséleo rodoviario

Tentou-se que todas as amostras recolhidas fossem comparaveis. No lote 1 foram escolhidos
combustiveis normais nos postos de abastecimento das marcas dedicadas e combustiveis
simples nos postos de abastecimento das marcas de hipermercados. Antes da recolha do lote
2, a 17 de abril de 2015, entrou em vigor a Lei 6/2015, de 16 de janeiro, que obriga todos 0s
postos de abastecimento a incluir combustiveis simples (Anexo I). Assim, no lote 2 apenas

foram escolhidos combustiveis simples.

2.2. Producao de biodiesel

O processo utilizado para a producéo de biodiesel foi a transesterificacdo por catalise béasica,
por ser o mais utilizado a nivel industrial, mais econdmico e apresentar elevados rendimentos
em espacos de tempo relativamente curtos. O processo, executado no laboratorio de Anélise
Instrumental da Escola Superior de Tecnologia e Gestéo de Leiria, consistiu na producéo do
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metoxido, reacdo do dleo com o alcoxido, separacdo do biodiesel da glicerina, e filtracdo e

desidratacdo do biodiesel, conforme o esquema da Figura 11.

NaOH Oleo de girassol
PRODUCAO DE

A\ 4

MeOH ——

A 4

TRANSESTIRIFICAGAO DECANTAGAO —— Glicerina

METOXIDO

Biodiesel

A 4

DESIDRATACAO
FILTRACAO

{——» Biodiesel

Figurall Esquema do processo de producdo de biodiesel

A sintese do biodiesel foi realizada seguindo o procedimento descrito por Rashid, et al. Foi
usada uma razdo molar entre 0 metanol (MeOH) e o dleo de girassol de 6:1, com 1% de
catalisador hidroxido de sodio (NaOH) em relacdo ao 6leo (m/m). As reacBes foram
realizadas em agitacédo, a 300 rpm, durante o tempo e a temperatura previamente definidos.

A Tabela 5, apresenta as condi¢des da reacdo para 0s varios ensaios realizados.

Tabela 5 CondicGes da reacdo de transesterificacdo dos varios ensaios realizados

Tempo Temperatura
horas (60£1°C) (21£1°C)
3 El E4
6 E2 ES
10 E3 -
24 - E6
48 - E7

Para as reagdes de transesterificagdo com aquecimento, foi montado um sistema de refluxo

para impedir a evaporacdo do metanol (Figura 12).
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Figura 12  Sistema de refluxo utilizado na reacdo de transesterificagdo com aquecimento

Apo6s terminar o tempo da reacdo, transferiu-se o conteldo para uma ampola de decantacao

e separou-se o biodiesel da glicerina, ap6s 1 hora em repouso.

Procedeu-se depois a secagem e filtracdo do biodiesel com alumina e, por fim, colocou-se o
biodiesel em banho-maria, a 60 °C durante 1 hora, para garantir a evaporacdo do metanol

remanescente.

2.3. Aquisicao de espetros

Os espetros foram obtidos com recurso a um espetrémetro FTIR Alpha P, com acessoério de
ATR, com cristal de diamante, da marca Bruker (Figura 13). As anélises foram realizadas
no laboratdrio do Centro para o Desenvolvimento Réapido e Sustentado do Produto (CDRsp),
na Marinha Grande.

Os espetros foram registados no intervalo de 400 a 4000 cm™, com uma resolucéo de 1,42
cm?, tendo por base 64 varrimentos em cada anélise. Os dados foram exportados do software

de controlo do equipamento, o0 Opus 6.5.
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Figura 13  Espetrometro FTIR Alpha P, com acessério de ATR, com cristal de diamante, da marca Bruker,

utilizado para obter os espetros das amostras de gaséleo rodoviario

O procedimento associado a aquisicdo de dados envolve uma primeira aquisicao em branco
para remover as interferéncias do meio e permitir a autocalibracdo do equipamento. A
analise do material em estudo realiza-se colocando uma gota da amostra no cristal e ativando
a aquisicdo de dados. Apos obtencdo dos dados, o cristal é limpo cuidadosamente, ficando

em condi¢Oes para nova analise.

ApoOs a obtencdo dos espetros, recorreu-se ao software OriginPro 2015 para melhorar os
dados exportados do software Opus 6.5. Considerou-se o intervalo entre 1700 e 1800 cm™,
referente ao pico carbonilo. Como na espetroscopia FTIR a principal causa de desvios a Lei
de Beer é a resolucdo insuficiente (Aliske, 2010), recorreu-se a funcdo Lorentziana para
efetuar o ajuste dos pontos no intervalo definido de forma a suavizar e melhorar a resolugédo

dos picos. A funcdo Lorentziana esta descrita na equacao (2).

) y= yﬁ%m )
Xeo Y,
Onde:
¥, € 0 desvio da linha de base;
w € a largura a meia-altura;
O -30)2 X, 6 0 centro do pico;
Y% A é a area do pico.
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Apos a correcdo da linha de base, foram obtidos os valores dos pardmetros que melhor
descrevem os picos, designadamente as alturas, areas, larguras da meia-altura e posi¢des dos

picos.

2.4. Determinacéo da massa volimica a 15 °C

Para determinar a massa volumica a 15 °C das amostras de gaséleo rodoviario do lote 2
utilizou-se 0 método do picnémetro, recorrendo-se a um banho-maria controlado para o

ajuste da temperatura.

Os célculos para determinacdo da massa volumica foram realizados de acordo com as
equacoes (3), (4) e (5) (Silva, 2009).

Mymostra — M3 - My

@)
mégua =mj - 1my
(4)
_ Mymostra
p amostra m p'('1gua (5)

agua

Onde:

é a massa volumica da amostra (kg/m®);

p amostra

m,; € a massa do picnémetro vazio (kg);
m, € a massa do picnémetro cheio de agua (kg);
m3 € a massa do picnémetro cheio de amostra (kg);

Pigua é a massa volumica da agua a temperatura definida (kg/mq).
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2.5.  Determinacao da viscosidade cinematica a 40 °C

A viscosidade dindmica das amostras de gaséleo rodoviario do lote 2 foi determinada com
um viscosimetro digital MYR V1-L, da marca Viscotech (Figura 14). Foi montado um
sistema de refluxo para manter as amostras a temperatura de 40 °C. A viscosidade foi

determinada com um spindle LCP a 100 rpm.

Figura1l4  Viscosimetro digital MYR V1-L utilizado na determinacdo da viscosidade dindmica das

amostras de gasoleo rodoviario do lote 2

O viscosimetro utilizado indica o valor da viscosidade dindmica. Os valores obtidos foram
posteriormente convertidos em viscosidade cinematica, apds obtencdo da massa volimica a
40 °C, para permitir a comparacdo com o DL 89/2008. A massa volimica a 40 °C foi
determinada utilizando o método do picnémetro descrito no capitulo 2.4, alterando apenas a

temperatura do banho-maria para 40 °C.

Para obter o valor da viscosidade cinematica foi utilizada a equacéo (6) (Massey, 2002).

V= pﬁxm6 ©)

33



Onde:
v € a viscosidade cinematica (mm?/s);
u € a viscosidade dinamica (Pa.s);

p é a massa volimica da amostra (kg/m?®).

2.6.  Determinacéo do teor de agua

Para determinar o teor de 4gua das amostras de gasoleo rodoviario do lote 2 foi utilizado o
titulador Karl-Fischer 701 KF Titrino, da marca Metrohm (Figura 15).

Figura1l5  Titulador Karl-Fischer 701 KF Titrino utilizado na determinagdo do teor de agua das amostras

de gas6leo rodoviario do lote 2

O teor de agua foi obtido através da equacéo (7), contudo o equipamento fornece diretamente

o valor de teor de agua, em ppm (Metrohm, 1995).
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\_(V=B)

X K

Onde:

A é o teor de agua (ppm);

V € 0 volume de KFR consumido (ml);
B é 0 volume do branco (ml);

S é a massa da amostra (g);

K é a constante pre-definida associada ao titulante (g).

()
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3. Resultados e discussao

Neste capitulo sdo analisados os espetros do gasoleo e do biodiesel, o biodiesel produzido,
e 0s métodos de calibracdo para determinacdo do teor de FAME. Também séo apresentados
os resultados dos teores de FAME das amostras de gasdleo rodoviario, dos lotes 1 e 2, assim
como as massas volimicas, viscosidades cinematicas e teores de agua das amostras do lote

2. Todos os resultados obtidos serdo discutidos apos a apresentagdo dos resultados.

3.1.  Analise de espetros

Com recurso a bibliografia, foram identificados os picos de absor¢do mais significativos do
gasoleo (BO0), do 6leo de girassol e do biodiesel (B100), apresentados nas Figuras 16, 17 e

18, respetivamente.
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Figura 16  Espetros de gasoleo (BO)

O espetro do gaséleo apresenta os picos de absorcdo correspondentes as frequéncias de

vibracdo caracteristicas dos alcanos. Existem trés regides evidentes no espetro de absor¢éo
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que podem ser identificadas. O pico de baixa intensidade em 720 cm™ resulta das vibragGes
de deformacdo angular assimétrica das ligagbes C—H do grupo metileno. Os picos com
intensidade intermédia, na regido entre 1300 e 1500 cm™, tém origem nas vibracdes de
deformacéo angular das ligagcdes C—H dos grupos metilo e metileno. Estdo incluidas as
deformaces angulares simétricas do metilo e metileno, e as assimétricas do metilo. Os picos
de maior intensidade, que surgem na regido entre 2850 e 2960 cm™, correspondem as
vibracOes das deformacdes axiais simétricas e assimetricas das ligacées C—H dos grupos
metilo e metileno (Aliske, 2010).
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Figura 17  Espetro de éleo de girassol
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Figura 18  Espetro de biodiesel (B100)
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O espetro do 6leo de girassol e do biodiesel, tal como o do gaséleo, também possuem 0s
picos de absorcdo associadas as frequéncias de vibracao caracteristicos dos alcanos. Esses
picos apenas diferem na posicéo e na intensidade. Os picos na regido entre 1050 e 1300 cm’
1 550 atribuidos as vibragdes de deformagcéo axial das ligagdes C—O dos ésteres. O pico mais
evidente que aparece 1745 cm™ corresponde as vibragGes de deformacéo axial das ligagdes
C=0 dos ésteres. O pico entre 3.020 e 3080 cm™ corresponde as vibrages de deformacéo

axial das ligacbes C—H dos alcenos (Aliske, 2010).
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Figura19  Sobreposicdo dos espetros de biodiesel (B100) e de bleo de girassol

Pela observacéao da Figura 19, onde se compara o0s espetros de biodiesel (B100) e de 6leo de
girassol, verifica-se a existéncia de algumas diferencas entre os espetros, causadas pela
mudanca do grupo éster para éster metilico. Assim, todos os picos correspondentes as
vibragcdes do grupo funcional CH>-O-, que aparecem no espetro do Oleo de girassol,
aparecem reduzidos no espetro do biodiesel e novos picos sdo visiveis, pertencentes as
vibragdes do grupo funcional CHs-O-. A maior evidéncia do resultado de transesterificacéo
é 0 novo pico em 1435 cm™, correspondente as vibracdes de deformagdo do grupo éster
metilico, (CO)-O-CHas. Outra mudanga visivel é o pico correspondente as ligacdes C—O dos
ésteres, em 1195 cm™ (Shimadzu, 2012).
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Figura20  Sobreposicao dos espetros de gasdleo (BO) e de biodiesel (B100)

Pela observagdo da Figura 20, onde se compara o0s espetros de gasoleo (B0) e de biodiesel
(B100), verifica-se a existéncia de diferencas significativas, principalmente o pico
correspondente as ligagfes C=0 dos ésteres no biodiesel, em 1745 cm-1. Nesta regido, 0
gasoleo apresenta valores de absorvancia desprezaveis, enquanto o biodiesel apresenta um

pico proeminente e livre de interferéncias.

O pico carbonilo com forma simétrica apresenta caracteristicas importantes para ser usado
em analises quantitativas. Outra caracteristica importante para as analises quantitativas € a
variacdo linear, ou de facil representacdo matematica, de um parametro deste pico em funcéo
da concentracdo do analito. Assim, a evolucgéo do pico carbonilo foi analisada recorrendo a
misturas de biodiesel com gasoleo, que variavam em 5%, no intervalo entre 0 e 20%, e em
10%, no intervalo entre 20% e 100%. Na Figura 21 apresentam-se 0s picos cabonilo

correspondentes as diferentes concentragdes do nosso analito.
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Figura2l Evolucdo do pico carbonilo com o aumento do teor de biodiesel, em misturas biodiesel com

gastleo

Em misturas de biodiesel com gaséleo, a medida que o teor de biodiesel vai aumentando,
torna-se evidente um aumento gradual do pico carbonilo, conforme se verifica na Figura 21.
Através do aumento do pico carbonilo € possivel realizar uma anélise quantitativa. Como o
objetivo deste projeto é determinar o teor de biodiesel presente em misturas com gasoleo,
importa uma anéalise quantitativa com base nos espetros. Assim, apos a analise dos espetros
sobrepostos, 0 estudo ird centrar-se no pico carbonilo, por ser um pico bem definido,

relativamente estavel e livre de interferéncias.

A Figura 21 é coerente com a informacdo que consta das referéncias bibliograficas
consultadas e descritas no capitulo 1.5.2. Com os resultados obtidos nesta etapa, prosseguiu-
se com o tratamento matematico dos dados obtidos, e definicdo do melhor método de

calibracéo para a quantificacdo do biodiesel em gaséleo rodoviario.
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3.2.  Analise do biodiesel produzido

Conforme descrito no capitulo 2.3, de forma a melhorar os dados obtidos e a conseguir 0s
valores que melhor descrevem o pico carbonilo, foi realizado um ajuste com funcéo

Loretziana. Na Figura 22, encontra-se um exemplo do ajuste realizado ao biodiesel puro do
ensaio 3.
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Figura22  Ajuste com funcdo Lorentziana do pico carbonilo do biodiesel puro do ensaio 3

Os valores dos coeficientes de determinacdo resultantes do ajuste do pico carbonilo com

funcdo Lorentziana situam-se entre 0 minimo de 0,944 e o maximo de 0,998, mostrando que
faz um bom ajuste dos picos.

Apos o0 ajuste dos picos, foram analisados os resultados do biodiesel puro dos varios ensaios
descritos na Tabela 5 do capitulo 2.2. Pretendeu-se identificar o ensaio que apresentava
maior pureza. O resultado do ensaio mais favoravel foi utilizado como padréo, para posterior
preparacdo dos padrdes de calibracéo.

Na Figura 23, observam-se as alturas do pico carbonilo, resultante dos varios ensaios

realizados, em funcdo do tempo de reacao, para diferentes temperaturas.
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Figura23  Alturas do pico em 1745 cm™ dos varios ensaios, em funcéo do tempo e temperatura da reagio

de transesterificacdo

Também foram observadas as alturas do pico em 1435 cm™, correspondente as vibrages
das ligac6es do grupo éster metilico, (CO)-O-CHas. Este pico é descrito na bibliografia como
favoravel para a avaliacdo do progresso da reacao de transesterificacdo (Baroi, et al., 2009).
Na Figura 24, encontram-se as alturas do pico em 1435 cm™, dos varios ensaios de biodiesel

puro, em funcdo do tempo de reacéo, para diferentes temperaturas.
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Figura24  Alturas do pico em 1435 cm™ dos varios ensaios, em funcéo do tempo e temperatura da reagio

de transesterificacdo
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Comparando as Figuras 22 e 23, observou-se que ambos 0s picos aumentam com 0 aumento
do tempo e temperatura da reacdo de transesterificacao. O ensaio E4, da reacdo a temperatura
ambiente durante 3 horas, foi considerado o menos favoravel, por originar biodiesel com os
picos mais baixos. O ensaio E3, da reagdo a 60 °C durante 10 horas, foi considerado o mais

favoravel, por originar biodiesel com os picos mais elevados.

Este Gltimo biodiesel foi escolhido para servir como padrdo de calibracdo, e considerou-se

gue possui uma pureza de 98%.

3.3.  Selecdo do método de calibracéao

Para a validacdo do método de determinagdo do teor de biodiesel a aplicar, foram
consideradas duas variaveis e a sua relacdo com o teor de biodiesel. As variaveis em analise
foram a altura e a area do pico carbonilo. Salienta-se que estes parametros surgem na
bibliografia, conforme referenciado no capitulo 1.5.2. Também foram analisados dois
métodos de calibracdo, designadamente, o método calibracdo por adi¢do de padrdo e o

método da curva de calibracéo direta.

Os padroes de calibracdo foram preparados com o biodiesel escolhido no capitulo 3.3 e com
gasoleo puro (B0), desprovido de aditivos, com origem no hydrocracker da refinaria de

Sines.

Para 0 método da curva de adicdo de padréo foi adicionado gasoleo rodoviario em 5 padrdes
de calibragédo, com teores de biodiesel conhecidos de 10, 20, 40, 60 e 80%. Na Figura 25,
encontram-se os gréaficos obtidos pelo método da curva de adicdo de padrdo, usando as

alturas (a) e areas (b) do pico carbonilo, para determinacao do teor de biodiesel.
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Figura25  Curvasde adigdo de padréo, usando as alturas (a) e areas (b) do pico carbonilo, para determinacdo

do teor de biodiesel

Para 0 método de curva de calibracédo direta foram utilizados 12 padrdes de calibracdo, com
teores de biodiesel entre 2 e 100%. Na Figura 26, encontram-se os graficos obtidos pelo
método da curva de calibracdo direta para determinacédo do teor de biodiesel, de B2 até B100,

usando as alturas (a) e areas (b) do pico carbonilo.
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Figura26  Curvasde calibracdo direta, usando as alturas (a) e areas (b) do pico carbonilo, para determinacéo
do teor de biodiesel, de B2 a B100

Apesar do método da curva de adicdo de padrdo prevenir diversos erros de quantificacéo, é
necessario fazer uma curva de calibracdo por cada amostra, 0 que requer mais tempo na

preparacdo das amostras e produz mais residuos. Assim, optou-se pelo método da curva de
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calibracdo direta para determinar o teor de biodiesel, porque apresentou boa linearidade e

ndo requer tanto tempo na preparacdo como o método da curva de adicdo de padréo.

A curva de calibracdo direta usando as areas do pico carbonilo, para determinacéo do teor
de biodiesel entre B2 e B100, apresenta o melhor coeficiente de determinacéo, de 0,9999.
Ainda assim, para 0 mesmo intervalo de determinagéo do teor de biodiesel, a curva de
calibracdo usando as alturas do pico carbonilo também apresenta um coeficiente de

determinacéo aceitavel, de 0,9980.

Na Figura 27, encontram-se as curvas de calibragdo direta para determinacdo do teor de

biodiesel, de B2 até B20, usando as alturas (a) e areas (b) do pico carbonilo.
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Figura 27  Curvas de calibracdo direta, usando as alturas (a) e &reas (b) do pico carbonilo, para determinacéao
do teor de biodiesel, de B2 a B20

A curva de calibracdo direta usando as alturas do pico carbonilo, para determinacéao do teor
de biodiesel entre B2 e B20, apresenta um coeficiente de determinagéo de 0,9991. Para o
mesmo intervalo de determinacdo do teor de biodiesel, a curva de calibracdo direta usando
as areas do pico carbonilo continua a apresentar o melhor coeficiente de determinacao, de
0,9997.

Assim, foi escolhida a area do pico carbonilo para a determinacéo do teor de biodiesel nas

amostras de gaséleo rodoviario.
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3.4. Teor de FAME das amostras

Tal como referido no capitulo 2.1, foram recolhidos dois lotes de gaséleo rodoviario, de 14
amostras por cada lote. As amostras do lote 1 foram recolhidas em margo e as amostras do
lote 2 foram recolhidas em junho, nos mesmos postos de abastecimento. Cada lote foi
analisado no periodo de uma semana ap6s a recolha para minimizar a degradacdo das

amostras.

Conforme descrito no procedimento do capitulo 2.3, realizou-se a analise por espetroscopia
FTIR, em triplicado, as amostras gasoleo rodoviario. Através do software OriginPro 2015,
0 pico carbonilo de cada espetro foi ajustado com funcéo Lorentziana e as areas do pico
foram determinadas. Recorrendo ao método da curva de calibracao direta, determinou-se os
teores de FAME das amostras de gaséleo rodoviario.

Na Tabela 6, podem ser observadas as médias dos teores de FAME, assim como 0s
respetivos desvios padrdo, das amostras de gaséleo rodoviario do lote 1.

Tabela 6 Resultados do teor de FAME, referente as amostras do lote 1 (% v/v)

o Marca

Distrito

B C D E F* G*

Leiria A 6,94 B 6,82 © 6,89 D 7,14 E 7,22 F 6,84 G 6,95
1) 1 +013 1 011 1 +0,09 1 +0,11 1 +008 1 0,05 1 +£0,04

Lisboa A 6,81 B 6,94 © 6,87 D 6,79 E 7,29 F 6,93 G 7,18
(2) 2 012 2 014 2 +0,03 2 +014 2 007 2 £0,10 2 0,16

Conforme referido no capitulo 1.4.6, o DL 117/2010 obriga a uma incorpora¢cdo minima de
6,75% em volume de FAME no gasoleo rodoviario, e o0 DL 89/2008 estabelece um limita

méaximo de incorporacdo de 7% em volume de FAME.

A Figura 28, que mostra a carta de controlo do teor de FAME, referente as amostras do lote

1, permite confirmar o cumprimento da legislacdo em vigor.
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Figura 28  Carta de controlo do teor de FAME, das amostras do lote 1, de acordo com o DL 89/2008.
Contém barras associadas ao desvio padrao.

Pela carta de controlo, verifica-se que todas as amostras de gasoleo rodoviario do lote 1
apresentam teores de FAME acima de 6,75%, em conformidade com o DL 117/2010. As
amostras D-1, E-1, E-2 e G-2 apresentam teores de FAME superiores a 7%, isto é, ndo estdo
em conformidade com o DL 89/2008. As restantes amostras estdo em conformidade com o
DL, relativamente ao teor de FAME. A amostra com maior teor de FAME é a E-2, com 7,29
+ 0,07%, e a com menor € a D-2, com 6,79 + 0,14%.

Observa-se que algumas amostras de gasoleo rodoviario pertencentes a mesma marca
apresentam teores de FAME muito diferentes. Como era esperado, ndo se verifica nenhuma

relagdo entre as amostras recolhidas nos postos de abastecimento do mesmo distrito.

Na Tabela 7, podem ser observadas as médias dos teores de FAME, assim como 0s

respetivos desvios padrdo, das amostras de gaséleo rodoviario do lote 2.

Tabela 7 Resultados do teor de FAME, referente as amostras do lote 2 (% v/v)
o Marca
Distrito
B C D E F* G*
Leiria A 6,83 B 6,83 C 7,23 D 7,32 E 7,18 F 6,91 G 6,83
1) 1 009 1 0,03 1 0,03 1 +£009 1 009 1 0,05 1 +£0,05
Lisbhoa A 7,20 B 6,99 C 7,03 D 7,03 E 7,47 F 7,19 G 7,16
) 2 003 2 003 2 0,03 2 001 2 011 2 0,05 2 +0,04
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Na Figura 29, a carta de controlo do teor de FAME referente as amostras do lote 2, permite

confirmar o cumprimento da legislacdo em vigor.
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Figura29 Carta de controlo do teor de FAME, das amostras do lote 2, de acordo com o DL 89/2008.

Contém barras associadas ao desvio padrdo

Pela carta de controlo, verifica-se que todas as amostras de gaséleo rodoviario do lote 2
apresentam teores de FAME acima de 6,75%, isto é, estdo em conformidade com o DL
117/2010. Apenas as amostras A-1, B-1, B-2, F-1 e G-1 estdo em conformidade com o DL
89/2008, com teores de FAME abaixo de 7%. A amostra com maior teor de FAME é a E-2,
com 7,47 £ 0,11%, e a com menor € a A-1, com 6,83 £ 0,09%.

Tal como observado no lote 1, também as amostras do lote 2 que pertencem a mesma marca
apresentam teores de FAME muito diferentes. Neste lote essas diferencas sdo mais
evidentes. Isto pode ser um indicador de que as marcas praticam incorpora¢des de FAME
diferentes em diferentes postos de abastecimento. Também néo se verifica nenhuma relacéo
entre as amostras recolhidas nos postos de abastecimento do mesmo distrito. Embora se
tenha verificado que todas as amostras do lote 2 recolhidas no distrito de Lisboa tém teores

de FAME acima dos 7%, excetuando a amostra B-2.

Na Tabela 8, sdo comparados os resultados dos teores de FAME das amostras do lote 1,

recolhidas em margo, com as amostras do lote 2, recolhidas em junho.
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Tabela 8 Comparacao entre os teores de FAME das amostras dos lotes 1 e 2, e a conformidade com o DL

89/2008 (Verde=conforme; Vermelho=ndo-conforme)

Lote 1 Lote 2 Variacéo
Marca Amostras (L1) (L2) (L2-L1)
" A-1 -0,12%
A-2 +0,39%
= B-1 +0,01%
B-2 +0,05%
c C-1 +0,34%
C-2 +0,16%
- D-1 +0,18%
D-2 +0,23%
E E-1 - 0,04%
E-2 +0,18%
F-1 +0,07%
F*
F-2 +0,25%
G-1 -0,12%
G*
G-2 - 0,02%

Constata-se que apenas as amostras A-1, B-1, B-2, F-1, e G-1 mantiveram-se em
conformidade com o DL 89/2008. As amostras D-1, E-1, E-2 e G-2 mantiveram-se em néo-
conformidade, e as restantes amostras, que no lote 1 estavam em conformidade, deixaram
de estar no lote 2. Excetuando as amostras A-1, E-1, G-1 e G-2, as amostras do lote 2

apresentam teores de FAME superiores as amostras do lote 1.

Apenas a marca B apresenta todas as amostras em conformidade com a legislacéo,
relativamente ao teor de FAME, podendo ser apontada como a mais cumpridora. Por outro
lado, a marca E ndo apresenta amostras em conformidade com o DL 89/2008. N&o existem
evidéncias que indiquem que as marcas de hipermercados, designadamente D e F,

apresentam teores de FAME divergentes das marcas dedicadas.
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3.5. Massa volumica das amostras

Tendo em conta o procedimento descrito no capitulo 2.4, foram calculadas as massas
volUmicas a 15 °C, das amostras de gaséleo rodoviario do lote 2, utilizando o método do
picnémetro. A Tabela 9, apresenta as médias dos resultados das analises em triplicado, e 0

respetivo desvio padrao.

Tabela 9 Resultados da massa voliimica a 15 °C, referente as amostras do lote 2 (kg/m?®)

o Marca
Distrito
B C D E F* G*
Leiria A 84246 B 83473 C 83694 D 84478 E 83722 F 83922 G 84035
) 1 001 1 +001 1 0,01 1 +0,02 1 0,06 1 +0,02 1 0,01
Lisboa A 83889 B 84020 C 836239 D 84237 E 83600 F 8399 G 83502
2) 2 £002 2 +002 2 0,05 2 +0,01 2 0,03 2 +0,01 2 +0,03

De acordo com o DL 89/2008, referido no capitulo 1.4.6, a massa volimica a 15 °C do
gasdleo rodoviario deve situar-se entre 820 e 845 kg/m3. Na Figura 30, encontra-se a carta
de controlo da massa volumica a 15 °C das amostras do lote 2, atraves da qual é possivel

verificar a conformidade com o DL 89/2008.
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Figura 30  Cartade controlo da massa volimica a 15°C das amostras do lote 2, de acordo com o DL 89/2008.

Contém barras associadas ao desvio padrdo
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Os motores sdo concebidos para operar com combustiveis com uma determinada massa
volUmica, conforme descrito no capitulo 1.4.3. Pela carta de controlo, verifica-se que todas
as amostras estdo dentro dos limites estabelecidos pelo DL 89/2008, sendo que estdo em
conformidade com o DL, relativamente a massa volumica a 15 °C. A amostra que apresenta
maior massa volimica € a D-1, com 844,78 + 0,02 kg/m?, e a com menor é a B-1, com 834,73
+ 0,01 kg/m?®. Todas as amostras apresentam massa volimica a 15 °C acima da média dos
limites, ou linha central. A amostra B-1 € a mais favoravel, por apresentar um valor préximo

da linha central.

Os combustiveis com massas volumicas superiores ao estabelecido pelo DL 89/2008 podem
levar ao aumento das emissfes poluentes. Algumas amostras apresentam massas volumicas
proximas do limite superior, principalmente as amostras pertencentes a marca D. Uma das
razdes da proximidade com o limite superior podera ser o teor de biodiesel, uma vez que a
massa volumica aumenta com o aumento do teor de biodiesel. No entanto, atraves da
comparacao entre as duas propriedades néo se verifica essa relacdo, provavelmente devido

a proximidade entre os valores.

Como as amostras de gasoleo rodoviario apresentam massas volimicas muito proximas do
limite superior, um futuro aumento do teor de FAME podera também aumentar a massa
volumica, e fazer com o valor deste parametro passe o limite maximo imposto pelo DL

89/2008, ficando em ndo-conformidade.

3.6. Viscosidade cinematica das amostras

Tendo em conta o procedimento descrito no capitulo 2.5, os valores da viscosidade
cineméatica a 40° C das amostras do lote 2 foram calculados. Para resolver o célculo, foi
necessario medir a viscosidade dindmica e determinar a massa volimica das amostras, a 40
°C.

A viscosidade dindmica foi determinada recorrendo ao viscosimetro digital. As medi¢des

foram anotadas trés vezes, em intervalos de 1 minuto, apos a amostra permanecer durante 2
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minutos no sistema de refluxo a 40 °C. As médias dos resultados da viscosidade dindmica a

40 °C das amostras do lote 2 estdo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 Resultados da viscosidade dinamica a 40 °C, referente as amostras do lote 2 (mPa.s)

. Marca

Distrito

B c D E F* G*

Leiria A 2,57 B 2,44 C 2,47 D 2,38 E 2,45 F 2,53 G 2,56
(1) 1 001 1 001 1 =000 1 +000 1 =002 1 002 1 =001

Lisboa A 2,48 B 2,58 C 2,35 D 2,47 E 2,55 F 2,50 G 2,47
(2) 2 001 2 001 2 001 2 +002 2 000 2 002 2 0,01

A amostra com maior viscosidade dindmica a 40 °C é a B-2, com 2,58 + 0,01 mPa.s, e a com

menor é a C-2, com 2,35 + 0,01 mPa.s.

Os resultados da massa volimica a 40 °C referente as amostras do lote 2 estdo apresentados
na Tabela 11.

Tabela 11 Resultados da massa vollimica a 40 °C, referente as amostras do lote 2 (kg/m?)
. Marca
Distrito
B e D E F* G*
Leiia A 83278 B 82235 C 82891 D 83210 E 82409 F 82732 G 82715
(1) 1 =009 1 +0,00 1 001 1 +001 1 001 1 +006 1 £0,03
Lisboa A 82643 B 82748 C 82214 D 83055 E 82375 F 82786 G 82259
(2) 2 002 2 £0023 2 +002 2 001 2 001 2 001 2 0,07

A amostra com maior massa voltiimica a 40 °C é a A-1, com 832,78 + 0,09 kg/m?, e a com
menor é a C-2, com 822,14 + 0,02 kg/m?®.

Os resultados da viscosidade cinematica a 40 °C das amostras do lote 2 estdo apresentados
na Tabela 12.

Tabela 12  Resultados da viscosidade cinematica a 40 °C, referente as amostras do lote 2 (mm?/s)

. Marca
Distrito
B © D E F* G*
Leiria A 3,09 B 2,96 C 2,98 D 2,86 E 2,97 F 3,05 G 3,10
1) 1 +001 1 001 1 000 1 000 1 £002 1 £003 1 £0,01
Lisboa A 3,01 B 3,12 C 2,86 D 2,97 E 3,10 F 3,02 G 3,00
(2) 2 001 2 +001 2 +001 2 +0,02 2 +000 2 +002 2 +0,02
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O DL 89/2008, referida no capitulo 1.4.6, estabelece que a viscosidade cinematica a 40°C
deve situar-se entre 2 e 4,5 mm?%s. Na Figura 31, encontra-se a carta de controlo da

viscosidade cinematica a 40°C, das amostras do lote 2, de acordo com o DL 89/2008.
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Figura 31 Carta de controlo da viscosidade cinemética a 40 °C das amostras do lote 2, de acordo com o

DL 89/2008. Contém barras associadas ao desvio padréo

O combustivel com viscosidade cinemética inadequada leva a um baixo rendimento do
motor, conforme descrito no capitulo 1.4.3. As viscosidades cinematicas apresentam valores
muito semelhantes. Todas as amostras encontram-se dentro dos limites estabelecidos pelo
DL 89/2008, ligeiramente abaixo da linha central, sendo que estdo em conformidade com o
DL, relativamente a viscosidade cinematica a 40 °C. A amostra com maior viscosidade
cinematica a 40 °C é a B-2, com 3,12 + 0,01 mm?/s, e a com menor é a D-1, com 2,86 + 0,00
mm?/s. A amostra B-2 a mais favoravel por apresentar uma massa volimica mais proximo

da linha central.

N&do foram identificadas diferencas significativas entre as viscosidades cinematicas das
amostras pertencentes a mesma marca, nem entre marcas. Como a viscosidade do biodiesel
é superior & do gasoleo, esperava-se que o gaséleo rodoviério apresentasse viscosidades
elevadas, uma vez gque a viscosidade aumenta com o aumento do teor de FAME, o que nao

se veio a verificar.
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Um futuro aumento do teor de FAME ndo devera influenciar significativamente este

parametro ao ponto de ficar em ndo-conformidade com o DL 89/2008, visto que todas as

amostras analisadas estdo longe dos limites.

3.7. Quantidade de agua das amostras

Conforme o procedimento descrito no capitulo 2.6, o teor de agua foi determinado por

titulacdo de Karl-Fischer. As médias dos resultados das analises em duplicado aos teores de

agua das amostras do lote 2 estdo apresentados na Tabela 13.

Tabela 13
Distrito
B
Leiria A 87 B 126
) 1 +5 1 +3
Lisboa A 117 B 85
(2 2 +18 2 #1

NO PO

91
+8
68

N O O

Marca
D

123
+0
131
4

N M = m

Resultados do teor de agua, referente as amostras do lote 2 (mg/kg)

115
5
75

N T — T

142

NGO PO

G*
75
+14
82

O DL 89/2008, referido no capitulo 1.4.6, especifica que o teor de agua presente no gaséleo

rodoviario deve ser inferior a 200 mg/kg. Na Figura 32, encontra-se a carta de controlo do

teor de agua presente nas amostras do lote 2, de acordo com o DL 89/2008.
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Figura 32  Carta de controlo do teor de 4gua presente nas amostras do lote 2, de acordo com o DL 89/2008.

Contém barras associadas ao desvio padrao.

A presenca de agua no gasoleo rodoviario pode causar graves problemas no veiculo,
conforme descrito no capitulo 1.4.3. Pela carta de controlo, verifica-se que todas as amostras
estdo abaixo do limite mé&ximo estabelecido pelo DL 89/2008, sendo que estdo em
conformidade com o DL, relativamente teor de agua. A amostra que apresenta maior teor de
agua é a F-1, com 142 £ 4 mg/kg, e a com menor teor é a C-2, com 68 + 8 mg/kg. Assim, a

amostra C-2 é a mais favoravel por apresentar um teor de &gua mais baixo.

Os teores de agua mais elevados em algumas das amostras analisadas podem estar
relacionados com tipo de manutencéo e limpeza realizado nos tanques de armazenamento e
nas cisternas de transporte, bem como com o tempo de armazenamento dos combustiveis, e

possiveis infiltracdes nos tanques.
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4.  Conclusoes finais e sugestoes

Apesar dos combustiveis provirem todos das mesmas refinarias, confirmou-se que existem
diferencas no volume de FAME incorporado no gasoleo rodoviadrio atualmente
comercializado. Através das analises realizadas as amostras de gasoleo rodoviario dos lotes
1 e 2, recolhidos em margo e junho, respetivamente, verificou-se que alguns postos de

abastecimento comercializam gaséleo rodoviario que ndo cumpre a legislacdo em vigor.

Todas as amostras de gasoleo rodoviario apresentam teores de FAME superior a 6,75%, em
conformidade com o DL 117/2010. Em relacdo ao cumprimento do DL 89/2008,
relativamente ao teor de FAME, constatou-se que das 14 amostras de gasoleo rodoviario,
apenas 5 das amostras (A-1, B-1, B-2, G-1 e F-1) mantiveram-se em conformidade nos dois
lotes, e 4 das amostras (G-2, E-1, E-2 e D-1) ndo obtiveram resultados conformes em ambos
os lotes As restantes 5 amostras, que no lote 1 estavam em conformidade, deixaram de estar
no lote 2. Excetuando as 4 amostras (A-1, G-1, G-2 e E-1), as amostras do lote 2 apresentam

teores de FAME superiores as amostras do lote 1.

Numa analise por marcas aos resultados dos teores de FAME, verificou-se que apenas a
marca B apresentou todas as amostras em conformidade com a legislacéo, relativamente ao
teor de FAME, podendo ser apontada como a mais cumpridora. Por outro lado, a marca E

ndo apresentou amostras em conformidade.

Também se verificaram diferencas entre nos resultados obtidos nas outras propriedades
analisadas as amostras do lote 2, designadamente, as massas volUmicas, viscosidades
dindmicas e teores de agua. Contudo, relativamente a estes parametros, todas as amostras de

gasoéleo rodoviario estavam em conformidade com os limites estabelecidos pelo DL 89/2008.

Os resultados das massas volumicas apresentaram algumas diferencas significativas entre
amostras de marcas diferentes e entre amostras pertencentes 8 mesma marca. Estas variacoes
podem estar relacionadas com o teor de biodiesel, bem como a origem do biodiesel
incorporado, visto que a origem da matéria-prima utilizada na producdo de biodiesel

influéncia esta propriedade.

Nos resultados das viscosidades cinematicas, também se verificou diferengas entre amostras

pertencentes a mesma marca e a marcas diferentes. Isto pode ser um indicio de que as
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mesmas marcas praticam incorporages diferentes em postos de abastecimento diferentes e

com o tempo.

As analises aos teores de agua revelaram diferencas significativas entre os valores obtidos.
Os teores de dgua podem estar relacionados com o tipo de manutencéo e limpeza dos tanques
de armazenamento e das cisternas de transporte estabelecidos pelas varias marcas, bem como

no tempo de armazenamento dos combustiveis, e possiveis infiltracbes nos tanques.

Atraveés das propriedades analisadas ndo foram encontradas evidéncias que indiquem que as
amostras recolhidas nos postos de abastecimento de marcas de hipermercados,
designadamente as marcas F e G, apresentam diferencas significativas relativamente as
amostras recolhidas em postos de abastecimento de marcas dedicadas. Estas propriedades
apontam para que 0s combustiveis das marcas de hipermercado tenham qualidade

equiparavel aos das marcas dedicadas.

Devido a importancia do controlo da qualidade dos combustiveis comercializados, sugere-
se que sejam realizados mais projetos neste ambito, para verificar a qualidade do gaséleo
rodoviario noutras regides do pais, e a conformidade com a legislacdo em vigor. Seria
interessante que fossem realizadas analises a outras propriedades, de controlo de qualidade
do gasoleo rodoviario, que nao foram analisados neste projeto. Este projeto podera servir

como base de comparacéo para os outros trabalhos.

58



Referéncias Bibliograficas

Abbaszaadeh, A., Ghobadian, B., Omidkhah, M., & Najafi, G. (2012, Novembro). Current
biodiesel production technologies: A comparative review. Energy Conversion and
Management, 63, pp. 138-148.

Agarwal, A. K. (2007, Junho). Biofuels (alcohols and biodiesel) applications as fuels for
internal combustion engines. Progress in Energy and Combustion Science, Junho, 33(3), pp.
233-271.

Aliske, M. A. (2010). Medidas de espectroscopia no infravermelho médio para a
determinacao do teor de biodiesel em 6leo diesel (Dissertacdo de Mestrado). Universidade
Federal do Parana.

Aliske, M. A., Zagonel, G. F., Costa, B. J., Veiga, W., & Saul, C. K. (2007, Agosto).
Measurement of biodiesel concentration in a diesel oil mixture. Fuel, 86(10-11), pp. 1461-
1464.

Ashraful, A. M., Masjuki, H. H., Kalam, M. A,, Fattah, I. M. R., Imtenan, S., Shahir, S. A.,
& Mobarak, H. M. (2014, Abril). Production and comparison of fuel properties, engine
performance, and emission characteristics of biodiesel from various non-edible vegetable

oils: A review. Energy Conversion and Management, 80, pp. 202-228.

Atabani, A. E., Silitonga, A. S., Badruddin, A. 1., Mahlia, T. M. I, Masjuki, H. H., &
Mekhilef, S. (2012, Maio). A comprehensive review on biodiesel as an alternative energy
resource and its characteristics. Renewable and Sustainable Energy Reviews, 16(4), pp.
2070-2093.

Ault, A. P., & Pomeroy, R. (2011). Quantitative investigations of biodiesel fuel using
infrared spectroscopy: An instrumental analysis experiment for undergraduate chemistry
students. Journal of Chemical Education, 89(2), pp. 243-247.

Baroi, C., Yanful, E. K., & Bergougnou, M. A. (2009, Novembro). Biodiesel production
from jatropha curcas oil using potassium carbonate as an unsupported catalyst. International

Journal of Chemical Reactor Engineering, 7, pp. 7-17.

59



Bernardo, J. (2010). Catalisadores heterogéneos bésicos para a producdo de biodiesel

(Dissertacdo de Mestrado). Instituto Superior de Engenharia de Lisboa.

Beurskens, L., & Hekkenberg, M. (2011). Renewable energy projections as published in the
national renewable energy action plans of the European member states. Retirado de
https://www.ecn.nl/docs/library/report/2010/e10069.pdf

C2ES - Center for Climate and Energy Solutions. (2014). Biodiesel. Recuperado em 18 de
junho de 2015, de http://www.c2es.org/energy/source/renewables/biofuels/biodiesel

Charles, C., Gerasimchuk, 1., Bridle, R., Moerenhout, T., Asmelash, E., & Laan, T. (2013).
Biofuels — At What Cost? A review of costs and benefits of EU biofuel policies. Suiga:

International Institute for Sustainable Development.

Calhau, M. F. (2011). Principais biocombustiveis e combustiveis fosseis (Dissertacdo de

Mestrado). Universidade Nova de Lisboa.

Chuck, C. J., Bannister, C. D., Hawley, J. G., & Davidson, M. G. (2010, Fevereiro).
Spectroscopic sensor techniques applicable to real-time biodiesel determination. Fuel, 89(2),
pp. 457-461.

Coelhas, A. M. B. (2013). Caracterizacdo de produtos petroliferos por tecnicas
espectroscopicas (Dissertacdo de Mestrado). Universidade Nova de Lisboa.

Demirbas, A. (2009, Setembro). Biofuels securing the planet’s future energy needs. Energy
Conversion and Management, 50(9), pp. 2239-2249.

Demirbas, A. (2009, Janeiro). Progress and recent trends in biodiesel fuels. Energy
Conversion and Management, 50(1), pp. 14-34.

Diretiva 2009/28/CE (2009). Promocédo da utilizacdo de energia proveniente de fontes
renovaveis. Jornal Oficial da Unido Europeia. (09-06-05), 140, 16-62.

Diya’uddeen, B. H., Aziz, A. R. A., Daud, W. M. A. W., & Chakrabarti, M. H. (2012, Maio).
Performance evaluation of biodiesel from used domestic waste oils: A review. Process
Safety and Environmental Protection, 90(3), pp. 164-179.

60



Decreto-Lei n.° 62/2006. (2006). Promogao da utilizacdo de biocombustiveis ou de outros
combustiveis renovaveis nos transportes. Diario da Republica | Série. N.° 57 (06-03-21),
2050-2053.

Decreto-Lei n.° 89/2008. (2008). Normas referentes as especificacdes técnicas aplicaveis ao
propano, butano, GPL auto, gasolinas, petréleos, gaséleos rodoviarios, gaséleo colorido e
marcado, gasoleo de aquecimento e fuelbleos. Diario da Republica | Série. N.° 104 (08-05-
30), 3072-3080.

Decreto-Lei n.° 117/2010. (2010). Critérios de sustentabilidade para a producdo e
utilizacdo de biocombustiveis e bioliquidos e limites de incorporacdo obrigatéria de
biocombustiveis para os anos 2011 a 2020. Diario da Republica I Série. N.° 207 (10-10-25),
4782-4795.

Decreto-Lei n.° 142/2010. (2010). Normas referentes as especificacBes técnicas aplicaveis
ao propano, butano, GPL auto, gasolinas, petroleos, gaséleos rodoviarios, gaséleo colorido
e marcado, gaséleo de aquecimento e fueldleos — Republicacdo. Diario da Republica | Série.
N.° 253 (10-12-31), 6098-6119.

DOE — U.S. Department of Energy. (2014). Alternative Fuels Data Center — Biodiesel
Vehicle  Emissions. Recuperado em 12 de setembro de 2015, de

http://www.afdc.energy.gov/vehicles/diesels emissions.html

Eerdenbrugha, B. V., & Taylor, L. S. (2011, Setembro). Application of mid-IR spectroscopy
for the characterization of pharmaceutical systems. International Journal of Pharmaceutics,
417(1-2), pp. 3-16.

EIA — International Energy Agency. (2014). CO> Emissions From Fuel Combustion
Highlights 2014. Franca: EIA.

EIA - International Energy Agency. (2014). Key World Energy Statistics 2014. Franca: EIA.

EIA — International Energy Agency. (2014). Energy Supply Security: The Emergency
Response of IEA Countries 2014 (pp. 374-387). Franca: EIA.

61



ENMC — Entidade Nacional para o0 Mercado de Combustiveis. (2015). Biocombustiveis -
Incorporacdo: Metas e Obrigacdes. Recuperado em 27 de junho de 2015, de

http://www.enmc.pt/pt-PT/atividades/biocombustiveis/

EUR-Lex — Pagina oficial da Uni&o Europeia. (2010). Promocéo da utilizacdo da energia
proveniente de fontes renovaveis. Recuperado em 20 de novembro de 2014, de

http://europa.eu/legislation summaries/energy/renewable energy/en0009 pt.htm

Felizardo, P. M. G. (2003). Producéo de Biodiesel a Partir de Oleos Usados de Fritura

(Dissertagdo de Mestrado). Instituto Superior Técnico.

Fernandes, E. O., Marques, V. S., Pimenta, C., Rodrigues, J., Aguiar, C., Nunes, J., ...,
Schmidt, L. (2009). Energias Renovaveis, Porto: Atelier Nuno e Pa.

Galp. (2014). Fundamentos de refinagdo. Recuperado em 28 de abril de 2015, de

http://www.galpenergia.com/PT/agalpenergia/os-nossos-negocios/Refinacao-Distribuicao/

Gerpen, J., Shanks, B., & Pruszko, R. (2004). Biodiesel Analytical Methods. EUA: National

Renewable Energy Laboratory.

Gontijo, L. C., Guimaraes, E., Mitsutake, H., Santana, F. B., Santos, D. Q., & Neto, W. B.
(2014, Janeiro). Quantification of soybean biodiesels in diesel blends according to ASTM
E1655 using mid-infrared spectroscopy and multivariate calibration. Fuel, 117, pp. 1111-
1114,

Helwani, Z., Othman, M. R., Aziz, N., Fernando, W. J. N., & Kim, J. (2009, Dezembro).
Technologies for production of biodiesel focusing on green catalytic techniques: A review.
Fuel Processing Technology, 90(12), pp. 1502-1514.

Issariyakul, T., & Dalai, A. K. (2014, Janeiro). Biodiesel from vegetable oils. Renewable
and Sustainable Energy Reviews, 31, pp. 446-471.

Ivanoiu, A., Schmidt, A., Peter, F., Rusnac, L. M., & Ungurean, M. (2011, Fevereiro).
Comparative study on biodiesel synthesis from different vegetables. Chemistry and

Environmental Engineering, 56(70), pp. 94-98.

62



Jaaskeldinen, H. (2009). Biodiesel Standards & Properties. Recuperado em 14 de outubro

de 2014, de https://www.dieselnet.com/tech/fuel biodiesel std.php

Kahraman, B. (2008, Fevereiro). Biodiesel as an alternative motor fuel: Production and
policies in the European Union. Chemistry and Environmental Engineering, 12(2), pp. 542-
552.

Kumar, V., & Kant, P. (2013, Agosto). Biodiesel: Beneficial for environment and human
health. Petroleum and Coal, 55(3), pp. 207-215.

Leung, D.Y.C., Wu, X., & Leung, M. K. H. (2010, Abril). A review on biodiesel production
using catalyzed transesterification. Applied Energy, 87(4), pp. 1083-1095.

Lin, L., Cunshan, Z., Vittayapadung, S., Xianggian, S., & Mingdong, D. (2011, Abril).
Opportunities and challenges for biodiesel fuel. Applied Energy, 88(4), pp. 1020-1031.

Macor, A., Avella, F., & Faedo, D. (2011, Dezembro). Effects of 30% v/v biodiesel/diesel
fuel blend on regulated and unregulated pollutant emissions from diesel engines. Applied
Energy, 88(12), pp. 4989-5001.

Marchetti, J. M., Miguel, V. U., & Errazu, A. F. (2007, Agosto). Possible methods for
biodiesel production. Renewable and Sustainable Energy Reviews, 11(6), pp. 1300-1311.

Massey, B. S. (2002). Mecéanica dos Fluidos. Lisboa: Fundacdo Calouste Gulbenkian.
Metrohm. (1995). Instructions for Use 701 KF Titrino. Suica: Metrohm.

Mirante, F. (2007). Caracterizacdo por GC-MS de Oleos vegetais e ceras parafinicas

(Dissertacdo de Mestrado). Universidade de Aveiro.

Norbat. (2014). Saiba mais sobre combustiveis. Recuperado em 14 de fevereiro de 2015, de

http://www.norbat.pt/combustiveis/

PerkinElmer. (2005). FT-IR Spectroscopy: Attenuated Total Reflectance (ATR). Retirado de
http://www.utsc.utoronto.ca/~traceslab/ATR_FTIR.pdf

63



PerkinElmer. (2009). Biodiesel Blend Analysis by FT-IR (ASTM D7371 and EN 14078).
Retirado de
http://www.perkinelmer.com/pdfs/downloads/APP BiodieselFAMEBIlendsbyFT -IR.pdf

PNAER — Plano Nacional de Accdo para as Energias Renovaveis. (2010). Plano Nacional

de Accdo para as Energias Renovaveis ao abrigo da Directiva 2009/28/CE. Lishoa.

Ramos, M. J., Fernandez, C. M., Casas, A., Rodriguez, L., & Pérez, A. (2009, Janeiro).
Influence of fatty acid composition of raw materials on biodiesel properties. Bioresource
Technology, 100(1), pp. 261-268.

Rashid, U., Anwar, F., Moser, B. R., & Ashraf, S. (2008, Dezembro). Production of
sunflower oil methyl esters by optimized alkali-catalyzed methanolysis. Biomass and
Bioenergy, 32(12), pp. 1202-1205.

Ribeiro, H. J. S., Castro, D. A. R., Santos, M. C., & Machado, N. T. (2015). Estudo
comparativo dos processos de separacdo envolvidos no pré-tratamento de 6leo de Palma.

Revista Brasileira de Energias Renovaveis, 4, pp. 85-103.

Ribeiro, 1., Martins, A., Monteiro, A., Lopes, M., Miranda, A. I., Borrego, C. (2013). 6 years
of biodiesel in Portugal: an environmental perspective. 1st International Congress on

Bioenergy. Portalegre.

Salvi, B. L., & Panwar, N. L. (2012, Agosto). Biodiesel resources and production
technologies — A review. Renewable and Sustainable Energy Reviews, 16(6), pp. 3680-3689.

Shimadzu. (2012). Infrared Spectroscopy differences between biodiesel prepared from
rapeseed and the edible rapeseed oil. Retirado de
https://www.shimadzu.hr/sites/default/files/Infrared%20Spectroscopy%20differences%20b
etween%20biodiesel%20prepared%20from%20rapeseed%20and%20the%20edible%20rap
aseed%20oil.pdf

Shimadzu. (2012). Infrared Spectroscopy of FAME in Biodiesel following DIN 14078.
Retirado de
https://www.shimadzu.hr/sites/default/files/Infrared%20Spectroscopy%200f%20FAME%2
0in%?20Biodiesel%20following%20DIN%2014078.pdf

64



Silva, L. C. M. (2014). Processo de producdo de biodiesel e analise de pardmetros de

qualidade (Dissertacdo de Mestrado). Instituto Politécnico de Braganca.
Silva, S. C. (2009). Breve Enciclopédia do Biodiesel. Maia: Vida Econémica.

Skoog, D. A., Holler, F. J. & Crouch, S. R. (2007). Principles of Instrumental Analysis (62

ed.). Australia: Thomson Brooks/Cole.

Smith, B. C. (2011). Fundamentals of Fourier Transform Infrared Spectroscopy (22 ed.).
EUA: CRC Press.

Tariq, M., Ali, S., & Khalid, N. (2012, Outubro). Activity of homogeneous and
heterogeneous catalysts, spectroscopic and chromatographic characterization of biodiesel: A

review. Renewable and Sustainable Energy Reviews, 16(8), pp. 6303-6316.

Tribunal de Contas de Portugal (2014). Auditoria a producdo e incorporacdo de

biocombustiveis. Lisboa: Tribunal de Contas de Portugal.

Wilks Enterprise, Inc. (2010). Comparison of EN 14078 ans ASTM D7371 Infrared Biodiesel
Methods. Retirado de http://wilksir.com/pdf/\WP-EN_14078 D7371 IR.pdf

Yusuf, N. N. A. N., Kamarudin, S. K., & Yaakub, Z. (2011, Julho). Overview on the current
trends in biodiesel production. Energy Conversion and Management, 52(7), pp. 2741-2751.

65



66



ANnexos

67



68



Anexo |

Tabela com a legislacdo em vigor em Portugal. Fonte: APPB, 2015

Diploma Normativo

Lei n.
6/2015. D.R. n.° 11,
Série |

Despacho n.° 13279-
D/2014. D.R., n?°
211, Série Il
Decreto-Lei n.
130/2014. D.R. n.°
166, Série |
Decreto-Lei n.
224/2012. D.R. n.
200, Série |

Decreto-Lei n.°
6/2012. D.R. n.° 12,

Série |

Portaria n.c
301/2011. D.R. n.°
231, Série |
Portaria n.
41/2011. D.R. n.®
13, Série |

Decreto-Lei n.c
117/2010. D.R. n.°
207, Série |

Portaria n.°
762/2010. D.R. n.?
162, Série |

Data de

Publicacéo

2015-01-16

2014-10-31

2014-08-29

2012-10-16

2012-01-17

2011-12-02

2011-01-19

2010-10-25

2010-08-20

Descricdo

Estabelece os termos da inclusdo de combustiveis simples nos postos de abastecimento
para consumo publico localizados no territério continental, em funcdo da respetiva
localizagdo geografica, bem como obrigagdes especificas de informacdo aos
consumidores acerca da gasolina e gasoleo rodoviarios disponibilizados nos postos de

abastecimento.

Determina a composi¢do do Conselho Nacional para os Combustiveis, 6rgéo estatutario

consultivo da Entidade Nacional para o Mercado dos Combustiveis, E. P. E. (ENMC).

Aprova a organica da DGEG, e que altera o Decreto-Lei n.° 165/2013 relativo a criagdo
e competéncias da ENMC. Concretamente, a ENMC passa a ter as anteriores atribuicoes
do LNEG no que respeita aos critérios de sustentabilidade dos biocombustiveis.

Procede a prorrogagdo do periodo de suspensdo da vigéncia do n.° 1 do artigo 15.°
do Decreto-Lei n.° 117/2010, de 25 de outubro, relativamente ao cumprimento dos
critérios de sustentabilidade de produgéo e utilizagdo de biocombustiveis e bioliquidos
Procede a primeira alteragdo ao Decreto-Lei n.° 117/2010, de 25 de Outubro, que transpde
parcialmente para a ordem juridica interna a Directiva n.° 2009/28/CE, do Parlamento
Europeu e do Conselho, de 23 de Abril de 2009, e a Directiva n.° 2009/30/CE, do
Parlamento Europeu e do Conselho, de 23 de Abril, de 2009, e estabelece os critérios de
sustentabilidade de producdo e utilizagdo de biocombustiveis e de bioliquidos, os
mecanismos de promogdo de biocombustiveis nos transportes terrestres, e define os
limites de incorporacdo obrigatoria de biocombustiveis para os anos de 2011 a 2020,
procedendo, igualmente, & suspensédo temporaria da vigéncia do n.° 1 do artigo 15.° do

mesmo diploma

Fixa o valor da compensacéo por cada titulo de biocombustiveis (TdB) em falta, prevista
no Decreto-Lei n.° 117/2010, de 25 de Outubro

Estabelece o preco méaximo de venda de biodiesel pelos produtores de biocombustiveis

as entidades obrigadas a efetuar a sua incorporagéo no gaséleo rodoviario.

Estabelece os critérios de sustentabilidade para a producdo e utilizacdo de
biocombustiveis e bioliquidos e define os limites de incorporacdo obrigatéria de
biocombustiveis para os anos 2011 a 2020, transpondo os artigos 17.° a 19.° e os anexos
111 e V da Diretiva n. 2009/28/CE, do Conselho e do Parlamento Europeu, de 23 de Abril,
e on.’6 doartigo 1.° e 0 anexo IV da Directiva n.° 2009/30/CE, do Parlamento Europeu
e do Conselho, de 23 de Abril

Primeira alteracdo da Portaria n.° 117-A/2008, de 8 de Fevereiro, que regulamenta as
formalidades e os procedimentos aplicaveis ao reconhecimento e controlo das isengdes e
das taxas reduzidas do imposto sobre os produtos petroliferos e energéticos (ISP)
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Portaria M
543/2010. D.R. n.
140, Série |

Portaria n.°
69/2010. D.R. n.°
24, Série |

Portaria n.° 353-
E/2009. D.R. n.° 66,
2° Suplemento,
Série |

Decreto-Lei n.
49/2009. D.R. n.°
40, Série |

Portaria n.
134/2009. D.R. n.
22, Série |

Portaria n.
13/2009. D.R. n.° 8,

Série |

Decreto-Lei n.
89/2008. D.R. n.°
104, Série |

Decreto-Lei n.
243/2008. D.R. n.°
244, Série |

Portaria n.° 1554-
A/2007. D.R. n.O
236, Suplemento,

Série |

Decreto-Lei n.°
62/2006. D.R. n.°
57, Série I-A
Decreto-Lei n.
66/2006. D.R. n.°
58, Série I-A
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2010-07-21

2010-02-04

2009-04-03

2009-02-26

2009-02-02

2009-01-13

2008-05-30

2008-12-18

2007-12-07

2006-03-21

2006-03-22

Atualiza o calculo do preco maximo de venda, pelos produtores, as entidades que
introduzem gas6leo rodovidrio no consumo, do biodiesel cuja incorporagdo seja
obrigatéria

Primeira alteracdo a Portaria n.° 353-E/2009, de 3 de Abril, que estabelece os limites
maximos de preco e de volume de venda de biocombustiveis, a partir dos quais se
constituem excegdes a obrigatoriedade de incorporacdo e de venda as entidades que

introduzam gaséleo rodoviario no consumo

Estabelece os limites méximos de preco e de volume de venda de biocombustiveis, a
partir dos quais se constituem excegdes a obrigatoriedade de incorporagdo e de venda as

entidades que introduzam gasdleo rodoviério no consumo

Estabelece mecanismos de promog&o de biocombustiveis nos transportes rodoviarios

Fixa o valor da isencéo do imposto sobre os produtos petroliferos e energéticos (ISP) para

0 biocombustivel substituto do gaséleo

Fixa o valor da isen¢éo do imposto sobre os produtos petroliferos e energéticos (ISP) para

0 biocombustivel substituto do gaséleo e revoga a Portaria n.° 3-A/2007, de 2 de Janeiro

Estabelece as normas referentes as especificagdes técnicas aplicaveis ao propano, butano,
GPL auto, gasolinas, petréleos, gaséleos rodoviarios, gaséleo colorido e marcado,
gasoleo de aquecimento e fueldleos, definindo as regras para o controlo de qualidade dos
carburantes rodoviarios e as condi¢des para a comercializacdo de misturas de
biocombustiveis com gasolina e gaséleo em percentagens superiores a 5 %. Procede a
primeira alteragdo ao Decreto-Lei n.° 62/2006 de 21 de Margo, e revoga os Decretos-Leis
n.os 235/2004, de 16 de Dezembro, e 186/99, de 31 de Maio

Estabelece a obrigacéo de prestacdo de informagao relativa aos dados caracterizadores
dos postos de abastecimento, para consumo publico e cooperativo, de combustiveis para

veiculos rodoviarios, na pagina eletrénica da Direcgdo-Geral de Energia e Geologia

Fixa as regras para atribui¢&o de quotas de isen¢do do imposto sobre produtos petroliferos
e energéticos (ISP). Revoga a Portaria n.° 1391-A/2006 de 12 de Dezembro

Transpde para a ordem juridica nacional a Diretiva n.° 2003/30/CE, do Parlamento
Europeu e do Conselho, de 8 de Maio, relativa a promocdo da utilizagdo de
biocombustiveis ou de outros combustiveis renovaveis nos transportes

Altera o Cddigo dos Impostos Especiais de Consumo, aprovado pelo Decreto-Lei n.°
566/99 de 22 de Dezembro, consagrando isengdo parcial e total do imposto sobre os
produtos petroliferos e energéticos (ISP) aos biocombustiveis, quando incorporados na

gasolina e no gaséleo, utilizados nos transportes



Anexo 11

EspecificacOes para os esteres metilicos de acidos gordos (FAME) para

motores de igni¢do por compressdo. Fonte: Norma EN 14214:2014

Caracteristicas
Teor de FAME
Massa volumica a 15°C
Viscosidade a 40°C
Ponto de inflamagao

indice de cetano

Corrosédo da lamina de cobre (3h a 50°C)

Estabilidade a oxidagdo, a 110°C
indice de acidez
indice de iodo

Ester metilico de 4cido linolénico

Esteres metilicos polinsaturados (ligacdes

duplas >=4)
Teor de metanol

Teor de monoglicéridos
Teor de diglicéridos
Toer de triglicéridos
Glicerol livre

Glicerol total

Teor em agua
Contaminag&o total

Teor em cinzas sulfatadas
Teor em enxofre

Metais do grupo | (Na + K)
Metais do grupo Il (Ca + Mg)

Teor de fosforo

Unidade
% (VIv)
kg/m?3
mm?/s
°C
classificacdo
h
mg KOH/g
g iodo/100g
% (m/m)
% (m/m)
% (m/m)
% (m/m)
% (m/m)
% (m/m)
% (m/m)
% (m/m)
mg/kg
mg/kg
% (m/m)
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg

Especificacao

>96,5

860-900
3,5-5,0

>101
>51

Classe 1

>8
<0,5
<120
<12
<1
<0,2
<0,7
<0,2
<0,2
<0,02
<0,25
<500
<24
<0,02

<10

<5
<5
<4

Método de andlise
EN 14103
EN ISO 3675; EN I1SO 12185
EN I1SO 3104
EN ISO 2719; EN ISO 3679
EN ISO 5165
EN 1SO 2160
EN 14112; EN15751
EN 14104
EN 14111; EN 16300
EN 14103

EN 15779

EN 14110

EN 14105

EN 14105

EN 14105

EN 14105; EN 14106
EN 14105

EN 1SO 12937

EN 12662

1SO 3987

EN ISO 20846; EN ISO 20884; EN
I1SO 13032

EN 14108; EN 14109; EN 14538
EN 14538
EN 14107; EN 16294
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Anexo 111

EspecificacOes da qualidade dos combustiveis para

compressdo. Fonte: Norma EN 590:2014

Caracteristicas
Teor de FAME
Massa volimica a 15°C
Viscosidade a 40°C
Ponto de inflamacéo
Indice de cetano
indice de cetano calculado

Corroséo da lamina de cobre (3h a 50°C)
Estabilidade a oxidagdo, a 110°C

Destilacdo

Recuperacdo a 250°C

Recuperacéo a 350%C

95% de Recuperado
Hidrocarbonetos Policiclicos Arométicos
Temp. Limite Filtrabilidade (CFPP)

De 01/12 a 28-29/02

De 01/03 a 31/03

De 01/04 a 14/10

De 15/10 a 30/11

Residuo carbonoso (10% dest.)
Teor em agua

Contaminagao total
Teor em cinzas

Teor em enxofre

Lubrificidade - Diametro corrigido da marca
de desgaste (dmd 1,4) a 60°C

72

Unidade
% (v/v)
kg/m®
mm2/s
°C
classificacdo
g/m?
h

% (v/v)
% (VIv)
°C
% (m/m)

°C

% (m/m)
mg/kg
% (m/m)
mg/kg
% (m/m)
mg/kg

pm

Especificacao
<7
820-845
2,0-45
>55
>51
>46
classe 1
<25
>20

<65

>85
<360

<8

<-10
<5
<0
<5
<0,3
<200
<0,02
<24
<0,01
<10

<460

motores de ignicdo por

Método de Analise
EN 14078
EN ISO 3675; EN 1SO 12185
EN ISO 3104
EN I1SO 2719
EN I1SO 5165; EN 15195
EN ISO 4264
EN 1SO 2160

EN ISO 12205; EN 15751

EN ISO 3405

EN 12916

EN 116

EN ISO 10370

EN ISO 12937

EN 12662
EN ISO 6245
EN ISO 20846; EN ISO 20884

1SO 12156-1



Glossario

Para efeitos do presente projeto, entende-se por:

e Biocombustivel
Combustivel liquido ou gasoso utilizado em transportes, produzido a partir de

biomassa.

e Biodiesel
Biocombustivel liquido, produzido a partir de 6leos vegetais ou gordura animal. E
composto maioritariamente por FAME e tem qualidade de combustivel para motores

de ignicdo por compressao.

e Gasoleo
Combustivel liquido, derivado da destilacdo do petroleo, utilizado em motores de

ignicdo por compressao.

e Gasoleo rodoviéario
Combustivel para motores de igni¢do por compressao, disponibilizado nos postos de
abastecimento. E composto maioritariamente por gaséleo e deve conter uma

percentagem estabelecida de biodiesel.

e Pico carbonilo
Pico que ocorre no espetro de infravermelho médio, quando existem ligacbes C=0
de ésteres de biodiesel, situado no nimero de onda de 1745 cm™.
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