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Mecanismo

Ciclo de oxidacao por inducdo de radical libre

Instabilidade oxidativa inicia com uma reacio de
iniciacao de radial livre : RH — Re

7(_\ Seguida por reacdes de propagacao que envolvem
peroxidos e hidro-peroxidos :
Re+ O, —» RO,°

°2* ROO- + RH — R-OOH + R*
Seguida por reacéo de terminagcao que produz aldeidos,
alcool e acidos carbonicos :

R+ + R — RR
“ . RO+ oH="-RoOH ROO- + R+ — R-00-R

0,

to chave : Oxidagao cataliza mais oxidagao
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Outros fatores

antioxidantes naturais como tocofendis ( sebo e éleo de
palma tendem a ser mais estaveis que 6leo de soja).

Presenca de agua

Contato com oxigénio ( tanques)

Presenca de metais irdo reduzir a estabilidade oxidativa
por catalise.

* Ferro e Cobre > 1 ppm ( grave > 10 ppm)

Solvéncia em diesel de petréleo : remogao de enxofre
via HDT produz petro diesel com menor solvéncia para
remogao de sedimentos ou gomas.

Luz do sol : ndo estocar biodiesel em containers ou
tanques com luz ( exemplo : containers de polietileno ,

amostras de laboratério).

/A~
@7)suee



Indicadores de severidade :
Petro diesel utilizados por SUEZ como
referencia para instabilidade

+ Solidos Filtraveis, ptb

- Gomas Existentes (G.E.), mg/100g
+ Gomas Potenciais, mg/100g

+ Bromo Total, gBr/100g

« Carbonilas, ppm

 Nitrogenio Pirrolitico, ppm

* Nitrogenio Basico, ppm

+ Acido Total, mgKOH/g

+ Enxofre Mercaptano, ppm

Metais (qualquer),ppm
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Pilares de tratamento: mecanico, ope

Gerenciar a estabilidade do biodiesel na forma mecéanica:

Minimizar entrada de oxigénio
- projetos de tanques de armazenamento e sistemas de carregamento que minimize a entrada de ar

- Nunca exponha o biodiesel ao cobre, zinco ou quaisquer ligas de metal amarelo ( verificar metais utilizados em toda

planta e alimentagéo de vapor).
- Tanques de armazenamento de tinta brancos para reduzir a temperatura
- Sempre bloqueie qualquer exposi¢ao solar
B - Drenagem de agua em todos os tanques de armazenamento

Monitorar crescimento biolégico

essecantes para reduzir a condensagao em tanques de armazename@ Suea

ecione..OsMes de armazenamento pelo menos anualmente .



OPERACIONAL :

Gerenciar a estabilidade do biodiesel na forma operacional :
A estabilidade, medida pelo teste de Rancimat, tem um erro de teste significativo:
Repetibilidade +/- 5%
Reprodutibilidade +/- 11%
A estabilidade do Rancimat pode diminuir rapidamente:
- 20-40% em 2-3 semanas de exposicao ao ar e luz a temperatura ambiente
- 10-20% em uma garrafa aberta em um banco de laboratério em apenas 2 semanas
Minimizar a contaminacéo da agua

. Manter baixo teor de acidos, glicerina e sab&o
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Muitos anti-oxidantes estao disponiveis < ‘
« TBHQ e BHT s&o os mais utilizados e

Anti-oxidantes tipo PDA podem causar problemas de cor
» O corante vermelho é usado para denotar o status de enxofre e
imposto
Considerar uso de varios antioxidantes em efeito sinérgico

Considerar uso de quelantes de metais para aqueles biodieseis com alto
teor de ferro e cobre

Atentar para consideracées de EHS ( manuseio de antioxidantes, po)

QSHA Specified Hazards: Other information
Dust Explosion Description Number 375 m.b_/s (ASTM E1226-94e)

Combusfible dust May form combustible dust concenirations in ai. Kst:
|”"""7", '_""' o ” R~ ‘ Dust Explosion Class: St 3 - very strong explosion
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Aplicacao de
antioxidante

Al

-

Melhor pratica é adicionar pequena quantidade de inibidor de oxidagao de forma
continua

Aplicar pequena dose de antioxidante mesmo quando a estabilidade inicial esta
acima do minimo exigido

critico se os tanques de armazenamento nio tiverem cobertura de N2

Aplique antioxidantes o mais cedo possivel ao novo biodiesel — na planta ( antes da
tancagem)

Anti-oxidantes ndo removerao os danos de oxidagao existentes

A eficacia é sempre melhor em combustivel novo
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Aplicacao de

‘-‘
antioxidante ‘

Alguns anti-oxidantes tém preocupacgdes com cristalizagao ( mesmo a temperatura ‘

ambiente < 10C)
Inflamabilidade pode ser uma preocupacao — atentar para tipos
Boa mistura é sempre desejada — aplicar produto liquido ( nao dosar antioxidantes
solidos)
Injetar a montante de uma bomba de biodiesel
De preferencia dosagem automatica em funcao da vazao
Controle de taxa de tratamento anti-oxidante é vital!
Muito baixo, resulta em pouca estabilidade
Muito alto, resulta em custos excessivos
Monitore e relate regularmente a estabilidade a oxidacao
Analise as tendéncias , Identifique e resolva a causa raiz do desvio
Reconhecer a necessidade potencial de alterar a meta de taxa de tratamento
»Mudanca na matéria-prima ? (mistura soja / soja / sebo) suee
Monitorar e reportar re%mente 0 uso de inibidor de oxidacao versus alvo



Monitoramento
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Aplicagao : equipamentos fornecidos

Transferencia de produto de refil para base Bacia de contengao

Container base + refil

W

Flauta para amostragem em tanques

Monitoramento de nivel bas

via celular
Spray de injegao de antioxidante
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N
Spec-Aid* BIO9000 Series ‘
*Spec-Aid BIO9400 — Antioxidante com quelante de metais l

*Spec-Aid BIO9401 — Antioxidante com 3 ativos
*Spec-Aid BIO9402 — Antioxidante com 2 ativos com passivador de metais

h
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Teste em laboratorio

- Resultados variam de planta para planta

Estabilidade Oxidativa em biodiesel ( 100% soja)

Sem tratamento 0 ppm : 7,5h -
SPEC-AID PDA - 156 ppm : 8,24h .
SPEC-AID Aminico - 152 ppm : 9,07h 10

SPEC-AID Fenolico- 142 ppm : 7, 74h
SPEC-AID BHT - 145 ppm : 8,42h

SPEC-AID TBHQ - 155 ppm : 12,98h : l l I
5 ; I

Tempo, horas

Antiondente | TOHG40% +

AMICKRENTS | gir o ana | | fenol mn:.u acidocirico | SPEC-AIDE

FDA
tratamErto (Lo | 3% [ outra BO403

g=0inz) guerosene | | fornecedor)
m Resultado 6.05 7.23 6,54 TaR BB4 13.45
(@) suee
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Concluindo :

- O biodiesel € mais instavel do que o petro diesel hidrotratado

 Atentar para efeito sinérgico de oxidagao do biodiesel e petrodiesel quando
combinados

+ Essa instabilidade pode resultar em reclamacoes de qualidade e responsabilidade
significativa para produtores e revendedores de biodiesel.

- A estabilidade do biodiesel pode ser eficientemente gerenciada através de melhores
praticas mecanicas, operacionais € quimicas

+ O produtor de biodiesel deve reconhecer a estabilidade como prioridade!
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