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Estagio: Pesquisa em Biocombustiveis

* Ford Research and Innovation
Center: cientistas, engenheiros e
técnicos responsaveis em fornecer [
suporte para a empresa nos ambitos &
de seguranca, sustentabilidade e
mobilidade acessiva via inovacao em
ciéncia e tecnologia.
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A questao da Estabilidade Oxidativa

Estabilidade oxidativa € um importante parametro de qualidade para o biodiesel

Variaveis: temperatura, composi¢do da blenda, tempo, presenca de antioxidante,
presenca de metais (iniciador), incidéncia de radiacao (luz), grau de insaturacao

Perda da estabilidade pode resultar na produgdo de sedimentos insoluveis e gomas,
causando um sério problema para o sistema injetor, sistema de combustao e ate
mesmo os filtros do motor a diesel

Situacdao nao pode ser completamente evitada, porém esforcos tem sido feito no
desenvolvimento de antioxidantes que retardem o processo assim como no
desenvolvimento de combustiveis alternativos no qual este processo seja
desacelerado
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Mecanismo de degradacao

* Processo muito complexo

« Oxidacao primaria: formacao de radicais
livres nas regides insaturadas; atomo de
hidrogénio € abstraido da molécula;
presenca de oxigénio no meio resulta na
formacao de hidroperoéxidos.

* Oxidacao secundaria: decomposicao do
hidroperdxido acumulado resultando em
uma grande variedade de compostos =
problemas devido a um aumento na
acidez, viscosidade e sedimentos.
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Proposta a ser desenvolvida

* Objetivo do estagio: utilizacao de técnicas analiticas para
avaliar e quantificar as alteracbes na composicao
quimica e propriedades fisicas de blendas
diesel/biodiesel envelhecidas, com énfase em
compostos de alta massa molecular

Input para o artigo: oxidacao das blendas de combustivel
e a formacao de produtos poliméricos de alto peso
molecular, caracterizando via PV, TAN, Anisidina, FTIR,
Incorporacao de oxigénio, densidade, viscosidade, TGA e
GPC.
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Envelhecimento (oxidacao)

* Equipamento: baseado na ASTM D2274

- Standard Test Method for Oxidation Stability
of Distillate Fuel Oil (Accelerated Method)

* Tubo de vidro + tampa (condensador)
« T=90°C
* Fluxo de ar: 100mL + 5mL

* Volume inicial: 300mL (BO, B10, B30 e B100)
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Caracterizacao: métodos e resultados

Indice de peréxido

« Baseado na norma técnica ASTM
D3703

* Titulagcao com tiossulfato de sdodio do
|, gerado apos reagdo do peroxido
com ions iodeto
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* Produto da oxidacao primaria

Peroxide Value (meq O,/kg)

* Maior pico para a maior porcentagem
de biodiesel  estudada, B100, ‘
atingindo um valor de 465meq O,/kg : 1A 12 =

Elapsed Time (days)
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Caracterizacao: métodos e resultados

NUumero de acido

* Diretamente relacionado com
as condicdes de armazenamento
do produto —=>  oxidacdo
secundaria do biodiesel; tende a
aumentar com o passar do
tempo

* Baseado na norma técnica ASTM
D664

* Titulagao com KOH

Total Acid Number (mg KOH/g)
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Caracterizacao: métodos e resultados

Valores de Anisidina

* Método APCS Cd 18-90

* Densidade otica de p-anisidina
em 350nm

* Representa os valores de
aldeidos insaturados e também
outros aldeidos e cetonas,
resultantes de uma oxidacao
secundaria
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Caracterizacao: métodos e resultados

FTIR e Formacdo de Esteres

Aumento nas bandas de grupos
carboxilicos (~*1730 cm™), que pode
estar associado a formacao de acidos
carboxilicos, ésteres, aldeidos e
cetonas.

Bandas C-O (1000 - 1300 cm)
também apresentaram um
incremento: formacao de novos
grupos éster.

Ester Value (mg KOH/g)
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Caracterizacao: métodos e resultados

200 — Viscosity B100

Densidade e Viscosidade

- Anton Parr SVM 3000 Stabinger
Viscometer @ 40°C

* Propriedade fisica mais afetada com a
formacao de polimeros

0 10 20 30 40
Elapsed Time (days)

Kinematic Viscosity (mm?/s, 40 °C)

* Incorporacao de oxigénio e formacao 0 10 20 30 40
de ligacdo de hidrogénio entre acidos ik
carboxilicos e outros compostos
oxigenados gerados

Density (g/cc)
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Elapsed Time (days) 11
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Caracterizacao: métodos e resultados

GPC - Cromatografia de exclusao por tamanho

Forma de analisar, quantitativamente, a
distribuicao de peso molecular ao longo
do processo de oxidacao

Pico de FAME decai rapidamente no inicio
da oxidacao

Compostos de alto peso molecular
formam e desaparecem, consisténcia
com a reacao de polimerizacao

Produto intermedidrio é formado em
33,2 mL (~830 Da) =2 3 monomeros

Composto de maior peso molecular

identificado em 30 mL (3900 Da) = 13-14
monoémeros

Absorbance (210 nm)

FAME: média 295 Da
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Consideracoes finais

* O tempo de ensaio para este estudo foi de,
aproximadamente, 6 semanas e representa
um tempo muito maior do que é o tipico de
se observar em um motor diesel

- Esta extrapolacao favoreceu um melhor
entendimento na formacao de produtos de
alto peso molecular provenientes do
processo de oxidacao
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Conclusoes

* Exposicao de blendas de diesel/biodiesel a um ciclo de temperatura e
aeracao resultou na oxidacao dos ésteres de acidos graxos com a
formacao, inicialmente, de hidroperdoxidos e entao reacoes
secundarias para a formacao de acidos carboxilicos, aldeidos,
cetonas, alcoois, ésteres e compostos poliméricos

* Possiveis acdes para evitar estes efeitos em veiculos operantes
consiste em garantir uma estabilidade oxidativa adequada ao
combustivel, regulagem do incremento da temperatura de operacao
do motor, reduzindo o tempo de exposicao e limitando a injecao de
oxigénio
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Obrigado!

Bruno Pasquini Pivesso

bpivesso@hotmail.com



