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RESUMO

No presente trabalho, a influéncia do teor de biodiesel na estabilidade termo-oxidativa
de misturas diesel / biodiesel de 5 a 20 (%vol), foi estudada durante as condigdes de
armazenamento e quando utilizada em motores, utilizando-se, respectivamente, analises
TG e DTAa pressao atmosférica e analises estaticas de PDSC a 290psi.

Para estudos de mistura diesel / biodiesel em condi¢des de pressdo atmosférica, a
estabilidade termo-oxidativa foi determinada pela temperatura inicial extrapolada dos
gases oxidados liberados durante a analise termogravimétrica (TG) no ar, por perda de
massa quando esta ocorria a menores temperaturas. Quando a estabilidade termo-
oxidativa terminava antes na fase liquida, ela foi determinada pela temperatura inicial
do respectivo pico exotérmico de oxidacdo na curva DTA. Para estudos de estabilidade
termo-oxidativa em ar a pressoes elevadas, foram realizadas andlises por calorimetria
exploratdria diferencial pressurizada (PDSC), a partir das quais, a temperatura de inicio
do PDSC (inicio de Tonset, PDsc), € determinada peloinicio extrapolado de auto-igni¢cao
da mistura durante a analise.

Os resultados mostram que a influéncia do teor de biodiesel nas temperaturas de inicio
da oxidagdo térmica é totalmente oposta nas diferentes pressdes de operagio. A pressio
atmosférica, quanto maior o teor de biodiesel na mistura, maior ¢ a respectiva
estabilidade termo-oxidativa, a 290 psi e pressdes maiores, o efeito do teor de biodiesel
¢ exatamente o oposto. Assim, nas condigdes pressurizadas do motor automotivo, a
menor temperatura de decomposi¢ao do biodiesel, na verdade, acelera a temperatura de
igni¢ao e o processo de combustao das misturas diesel/biodiesel. Entretanto, durante o
armazenamento ou manipulacdo da mistura a pressdo ambiente, a maior estabilidade do
biodiesel aliada aos seus efeitos de interacdo nos componentes liquidos do diesel,
causam um efeito oposto, aumentando a temperatura da estabilidade termo-oxidativa
quando o contetido de biodiesel ¢ aumentado na mistura.

Palavras-chave: misturas diesel/biodiesel, estabilidade termo-oxidativa, efeito da
pressao



INTRODUCAO

O biodiesel¢ a principal alternativa ao 6leo diesel. Principalmente a partir da década de
oitenta, quando ocorreram sucessivas crises de abastecimento e/ou fornecimento do
petroleo. Devido a sua caracteristica de ser uma fonte renovavel sua producao foi
dinamizada e retomada em maior escala.[1]

Em continuidade a politica de incentivo ao uso do biodiesel, em 1/03/2018 foi
autorizada,pela Agéncia Nacional do Petréleo (ANP) a mistura obrigatoria de 10% (em
volume) do biodiesel ao dleo diesel vendido ao mercado consumidor final. O Conselho
Nacional de Politica Energética (CNPE) aprovou o aumento da mistura em dezembro de
2017, antecipando em um ano o prazo méaximo determinado pela Lei n® 13.263/16 [2].

Atualmente, grandes centros metropolitanos,no sentido de melhorar a qualidade de vida
da populagado e reduzir os gastos com combates aos males da polui¢do, estdo investindo
na producdo de biodiesel, possibilitando pleitear financiamentos internacionais no
mercado de créditos de carbono em condi¢des facilitadas, através do mecanismo de
desenvolvimento limpo previsto no Protocolo de Quioto. A comunidade europeia,
juntamente com os Estados Unidos, vem estimulando a substituicdo do derivado de
petréleo por biodiesel em razdo de diminuir a emissdo de poluentes principalmente os
causadores do efeito estufa.

No entanto, com a substituicdo parcial do o6leo diesel pelo biodiesel, podem
serobservadas, nao so6 falhas como também aumento da tendéncia a oxidagdo ¢ a
formagao de produtos acidos, residuos de polimerizagdo e sedimentos insoluveis que
levam a obstru¢do dos filtros de motores, afetando a lubrificagdo do motor. Pois,
durante o uso, a quantidade de combustivel renovavel que atinge o carter gera uma
maior degradacdo do o6leo diesel, causando uma queda na poténcia do motor. Com isso,
estudos passaram a existir com o intuito de avaliar o impacto do biodiesel sobre a
estabilidade oxidativa dos 6leos de motor [3] para que a situagao citada seja minimizada
e consequentemente, poténcia e/ou eficiéncia do motor ndo sejam afetadas de forma
negativa maximizando o uso da mistura biodiesel/diesel sem afetar o desempenho do
motor do ciclo diesel.

Tornou-se necessario um maior conhecimento das propriedades fisico-quimicas das
misturas (biodiesel / 6leo diesel), entre as quais a estabilidade térmica esobretudo a
termo-oxidativa, sdo das mais importantes. Delas dependem as mesmas propriedades
de suas misturas com diesel em condi¢des de seu armazenamento a pressdo atmosférica,
bem como em condigdes de seu uso em motores a pressoes bem maiores de operacao.

O estudo do comportamento da estabilidade térmica e termo-oxidativa deve ocorrer
também devido principalmente a diferenciagcdo existente em relagdo a composi¢cao dos
combustiveis participantes da mistura. O biodiesel ¢ um éster alquilico originado de um
acido graxo superior, constituido exclusivamente de cadeias lineares,isentas de
moléculas ciclicas, as quais sao frequentes nos hidrocarbonetos fosseis (0leo diesel).

O presente trabalho tem como objetivo mostrar que a pressiao de operagdo muda
totalmente a influencia da presenga de biodiesel naestabilidade termo-oxidativa de suas
misturas com diesel, a medida que seu teor ¢ aumentado, como ocorre essa influencia e



suas consequéncias na formacao de residuos carbonosos na combustdo das misturas a
altas pressodes, como ocorre em motores a ciclo-diesel.

MATERIAS E METODOS

Materiais

As amostras comerciais de biodiesel e de 6leo diesel S-10A apresentaram laudo de
analises com resultados dos testes fisico-quimicos de acordo com a Resolugdo ANP
45/2014 [2], conforme as entidades normativas ISO, ABNT ¢ ASTM. Aamostra de
100% de Oleo diesel denominou-se de BO e a de 100% de biodiesel, de B100. As
misturas de biodiesel e diesel, preparadas em laboratorio, constam da Tabelal cujo
aspecto ¢ apresentado na Figura 1.

Tabela 1: Amostras das misturas preparadas em laboratdrio

Mistura Oleo Diesel Biodiesel
(%)* (%)*

B5 95 5

B10 90 10

B15 85 15

B20 80 20

*Percentual em volume (v/v)
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Figural:Amostras Estudadas
1 = Amostra de B0 (100% de 6leo diesel)
2= Amostra de B5. 3 = Amostra de B10. 4 = Amostra de B15.
5 = Amostra de B20. 6 = Amostra de B100 (100% de biodiesel)

Anadlises térmicas realizadas

As analises térmicas dos produtos comerciais e de suas misturas (B5, B10, B15 e B20)
foram realizadas emequipamento TG/DTA simultdneo da TA Instruments, modelo
Q600. A faixa de aquecimento utilizada foi da temperatura ambiente 25°C até¢ 600°C. A
massa da amostra foi de aproximadamente 5mg, colocada em cadinho de aluminio
aberto. A razdo de aquecimento foi de 10°C.min"!.Como gases de purga e operagdo
foram wusados nitrogénio e ar,caracterizando os ambientesinerte e  oxidativo,
respectivamente. A vazdo de gas utilizada foi de 100 mL.min"!. Os dados obtidos



pelascurvas TG e DTAforam tratados utilizando o software Universal Analysis da T4
Instruments[4].

As andlises de PDSC foram realizadas no equipamento modelo Q200, da T4
Instruments,sendo as curvas obtidas,analisadas pelo software do equipamento acima
mencionado. As condigdes de analises foram 5 mg de amostra, aquecimento até a
temperatura de 300°C e razdo de aquecimento 10°C.min"!. Foram feitas as analises
partindo de 290 psi, por admissdo de ar comprimido. Mediu-se também a massa do
cadinho antes e depois da analise para estimativa do residuo carbonoso formado.

Para cada nova analise por TG/DTA ou por PDSC, foi utilizado um cadinho de
aluminio novo, para que possiveis residuos de uma andlise anterior ndo pudessem
interferir na analise subsequente.

Anadlises por TG /DTG / DTA

Por termogravimetria (TG), no caso do software do equipamento, a curva obtida mostra
a massa residual da amostra no cadinho enquanto estd aquecida ou resfriada em uma
atmosfera definida. Por termogravimetria derivada (DTG) as curvas indicam a
velocidade de variagdo de massa em funcdo da temperatura e do tempo. Os picos de
DTG permitem distinguir claramente uma sucessao de reagdes que muitas vezes nao
estdo claras por TG. Por determinagdes quantitativas as areas do pico das curvas DTG
correspondem a perda ou ganho de massa [5].

J& a analise térmica diferencial (DTA) que mede a diferenga entre as temperaturas da
amostra ¢ de um material de referéncia que ¢ diretamente proporcional a energia
consumida ou liberada pela amostra por unidade de tempo [6].

Andlises de Calorimetria Exploratoria Diferencial Pressurizada (PDSC)

PDSC ¢ uma técnica de andlise térmica que possibilita medir a energia que ¢ consumida
e/ou liberada pela amostra por unidade de tempo, a temperaturas e pressoes controladas,
sendo neste caso a pressdo bem maior que a atmosférica [7]. Esta técnica de andlise
acelerada de oxidagdo, tem mostrado ser eficaz pela alta versatilidade e
reprodutibilidade, sendo assim aplicada a 6leos de alta e baixa estabilidade oxidativa

[8].

A amostra e o material de referéncia sdo colocados em panelinhas idénticas e
posicionadas sobre uma plataforma metalica (dentro da camara de aquecimento). A
célula ¢ pressurizada com o gas da andlise, tendo sido realizadas as andlises de forma
estatica, isto €, apds pressurizagdo até o nivel desejado, o sistema fica fechado, sem
escoamento de gas. As analises foram realizadas a 10°C.min"".

Por essa andlise o tempo de indugdo oxidativa (OIT) € o tempo de inicio extrapolado da
oxidacdo de um material (Temperatura Onset), determinada pela intersec¢do de duas
retas: uma tangente a linha base da curva PDSC antes do inicio do pico exotérmico da
oxidagdo e outra tangente a parte ascendente do pico exotérmico [7].

O teste de OIT foi desenvolvido na década de setenta e engloba diversos setores
quimicos, principalmente: produtos como: biodiesel, 6leo diesel e 6leos lubrificantes.
Em 1997, o teste de OIT (teste de envelhecimento acelerado) teve sua aprovagdo na



ASTM sendo normalizado como o Teste ASTM D3895-07,no entanto, somente para as
analises de poliolefinas por DSC[9]. Atualmente ¢ utilizado para qualquer produto
oxidavel.

Estabilidade Termo-oxidativa e Temperatura de Autoignigdo

Em ambiente oxidante ocorre oxidacdo na fase liquida durante a anélise, evidenciada
por um pico exotérmico na curva DTA antes da ocorréncia da auto-ignicdo da amostra,
a temperatura de estabilidade termo-oxidativa foi estimada pela de menor valor entre
trés formas de medida:

a) Pela temperatura Tonser 76 oxvap quUE representa a temperatura de inicio de perda
de massa em ambiente oxidativo. Esta temperatura foi determinada pelo ponto
de cruzamento de uma tangente que passa através de um ponto de curva TG
antes do inicio da perda de massa e através de um segundo ponto da curva TG,
desta vez, na temperatura do primeiroda curva DTG.

b) pela temperatura Tonser 76,074 qUE TEpresenta a temperatura de inicio de perda de
massa em ambiente oxidativo, referente a perda gases oxidados quando a
temperatura do pico DTG ¢ maior que a do inicio de oxidagdo em fase liquida.
Esta temperatura foi determinada pelo ponto de cruzamento de uma tangente que
passa através de um ponto de curva TG antes do inicio da perda de massa e
através de um segundo ponto da curva TG, desta vez, na temperatura do
primeiro pico DTA referente a oxidacdo em fase liquida.

c) pela temperatura Tonser,pT4 que representa a temperatura de onset do pico DTA
de oxidagdo em fase liquida

Embora ndo seja uma temperatura propriamente de estabilidade termo-oxidativa, a
temperatura de auto-ignicao (Tauteign) por ser uma temperatura caracteristica do inicio
do processo de auto-combustdo das amostras estudadas em ambiente oxidativo, também
foi medida, para ver de que forma ela ¢ modificada em fungdo da concentracdo de
biodiesel e da razdo de aquecimento aplicada as amostras.

RESULTADOS E DISCUSSAO
TG/DTG/DTA a 10 °C.min™!

A seguir s3o mostradas determina¢des graficas para analises feitas em ar a 10 °C.min".
Nas Figuras 2 e 3 sdo mostradas as curvas TG/DTG/DTA do diesel e biodiesel em ar,
sendo mostradas nas curvas DTA, as temperaturas de estabilidade termo-oxidativa,
Tonsetpr4 € a de autoignicdo (Tauteign), determinada pela temperatura extrapolada de
auto-ignicao ou de inicio de auto-combustdo. Na curva TG ¢ mostrada a temperatura de
estabilidade termo-oxidativaTonset TG oxvap.

Observam-se pelas Figuras 2 € 3 que Tonset, DTA ,oxliq , Tonset TG oxvap€ Tautoign de BO (6leo
diesel) sdo bem menores que as do B100 (biodiesel), evidenciando que para o BO ha em
sua composi¢do quimica, componentes bem mais volateis e mais facilmente oxidaveis
que os de B100. O biodiesel ¢ formado por ésteres alquilicos de acidos carboxilicos de
cadeia longa que favorecem a oxidagdo mais tardia em relagao ao dleo diesel [10], que ¢



uma mistura complexa de hidrocarbonetos parafinicos, nafténicos e aromaticos, mais
volateis a menores temperaturas quando em pressdo atmosférica. Estas caracteristicas
explicam os fatos observados, além da possibilidade de ocorréncia de polimerizacao no
caso do biodiesel [11].

Figura 2 Curvas TG/DTG/DTA do B0 em ara 10°C.min"', com indicac¢fo das temperaturas: Tonset, DTA,
oxliq(1 35,8 OC),Tonsel TG oxvap(1 13,7 OC), c Tautoign(203,5°C)

Figura 3 Curvas de TG/DTG/DTA do B100 em ar, a 10°C.min"!, com indicac¢do das temperaturasT onset,

DTA, oxliq » Tonsel TG oxvap € Tauloign

As Figuras 4 a 7 mostram as curvas de andlise térmica TG/DTG/DTA em ambiente

oxidativo para as misturas das amostras comerciais de BO com diferentes percentuais de
B100 (B5, B10, B15 e B20).



Figura 4 Curvas de TG/DTG/DTA da amostraB5 em ar, a 10°C.min"!, com indicagao
das temperaturas Tonset, DTA oxliq » Tonset TG oxvap € Tautoign

Figura5 Curvas de TG/DTG/DTA da amostra B10 em ar, a 10°C.min"!, com indicagio
das temperaturaSTonset, DTA, oxliq » Tonset TG oxvap € Tautoign

Figura 6 Curvas de TG/DTG/DTA da amostra B15 em ar, a 10°C.min"!, com indicag¢io
das temperaturaSTonset, DTA, oxliq » Tonset TG oxvap € Tautoign



Figura 7 Curvas de TG/DTG/DTA da amostra B20 em ar , a 10°C.min"!, com
indicaqﬁo das temperaturas Tonset, DTA , oxliq » Tonset TG oxvap € Tautoign

Valores obtidos a razdo de aquecimento 10°C.min"'para Temperatura extrapolada
Inicial de Perda de Volateis Oxidados (Tonset TG Oxvap), Temperatura Extrapolada Inicial
de Oxidacao na Fase liquida(Tonset,pTa) € para Temperatura de Autoigni¢ao (Tautoign )
estdo listados na Tabela2. Nessa Tabela observa-se de uma forma geral, que as
temperaturas de estabilidade termo-oxidativa sdo maiores do que as de estabilidade
térmica, o que pode ser explicado pela formagdo em ambiente oxidativo (ar) de produtos
de oxidagdo mais pesados, de pressdo de vapor menor, que s6 conseguem se volatilizar
em temperaturas mais altas do que os produtos correspondentes ndo oxidados [12] .

Tabela 2: Valores (em °C) da Tonset,pTA, Tonset TG, Tautoign das amostras em estudo
a razdo de aquecimento 10°C.min"!

Amostra Tonset TG ox vap/°C Tonset,pTA/°C T autoign/ °C
BO 113,7 135,7 203,5
B100 202,44 178,4 252.,6
BS 118,8 150,6 208,6
B10 121,0 155,4 218,0
B15 128,8 165,6 220,9
B20 130,1 170,3 2254

De acordo com os dados da Tabela 2, segue andlise da evolu¢do das temperaturas de
estabilidade térmica e¢ termo-oxidativa das misturas, em funcao do teor de biodiesel
presente no diesele respectivas temperaturas de auto igni¢do a 10°C.min™".



Pela Figura 8, pode-se observar de uma forma geral que as temperaturas de estabilidade
termo-oxidativa sdo maiores do que as de estabilidade térmica, o que pode ser explicado
como ja comentado, pela formagdo em ar,de produtos de oxidacao mais pesados [13].
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Figura 8 Evolugdo das temperaturas de estabilidade térmica e termo-oxidativa das
misturas, em fun¢do do teor de biodiesel no diesel e respectivas temperaturas de auto-
ignicdo, utilizando razdo de aquecimento de 10°C.min’!

Por outro lado observa-se que as temperaturas de estabilidade térmica e termo-oxidativa
das amostras B5, B10, B15 e B20, assim como sua temperatura de autoignigao,
aumentam linearmente em funcdo do teor de biodiesel presente,indicando que esses
parametros sdo diretamente proporcionais ao teor de biodiesel presente na mistura
nessa condi¢do operacional .

Logo, maiores problemas, com formacao de produtos mais pesados, ocorrerao a medida
que se aumentar o teor do combustivel renovavel no fossil [14] . Pelos coeficientes
angulares das respectivas linhas de tendéncia, observa-se que a maior influéncia da
adigdo de biodiesel se d4 na temperatura de autoigni¢do. Esse fato indica que ird haver
maior atraso de igni¢ao nessas condi¢des operacionais quanto maior foro teor de
biodiesel no diesel [15].

Cabe observar que o eixo vertical da direita ¢ o representativo da temperatura de igni¢ao
em decorréncia de seus valores serem bem maiores do que os das temperaturas dos
outros parametros cujo eixo vertical ¢ o da esquerda.

.Calorimetria Exploratéria Diferencial Pressurizada - PDSC a 10 °C.min’

Na Figura 9 estdo mostradas as curvas PDSC da amostra comercial B0 e das amostras
misturas com biodiesel (BS5, B10, B15 e B20) em ar a 290 psi.
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Figura 9 Curvas de PDSC das amostras B0, B5, B10, B15 e B20 obtidas em analise, em ar, com razdo de
aquecimento de10°C.min"'iniciando a 290 psi. As curvas foramseparadas manualmente para sua melhor
visualizacdo

Observa-se que, diferentemente do que ocorreu nas andlises a pressao atmosférica, nas
analises por PDSC a 290psi, de uma forma geral, as temperaturas de estabilidade termo-
oxidativa das amostras B5, B10, B15 ¢ B20, diminuem em fun¢do do aumento de teor
de biodiesel.

Esse comportamento ¢ decorrente do fato que o aumento de pressdo,impede a
volatilizagdo dos componentes mais volateis do diesel, fazendo com que suas
temperaturas de volatilizagdo sejam muito maiores do que a pressdo atmosférica,
ocorrendo, nesse caso, apenas quando de seu ponto ebulicdo dos respectivos
componentes ou misturas, que pelo aumento de pressdo  foram aumentados
significativamente. Na realidade como se trata de mistura multicomponente de
hidrocarbonetos o que foi significativamente aumentado foram as faixas de
temperaturas de ebulicdo das misturas componentes do 6leo diesel. Considerando que
ha certo grau de interagdo entre diesel e biodiesel [15], também ficam aumentadasas
temperaturas de ebulicdo de possiveis misturas mais estaveis que se formem ainda em
fase liquida.

Cabe notar que, pelo aumento da pressdo de operagdao, embora tenha também ocorrido
aumento do ponto de ebulicdo dos ésteres componentes do biodiesel [13], e de possiveis
misturas estaveis com diesel, tudo indica que sua temperatura de decomposicao térmica
ndo o foi, o que, aliado a um fenomeno de oxidagdo em fase liquida, determinou a
limitacao da estabilidade termo-oxidativa das misturas avaliadas por PDSC [16,17],
promovendo o maior abaixamento da temperatura de estabilidade termo-oxidativa,
quanto maior o teor de biodiesel nas misturas avaliadas.

Em consequéncia o que se nota ¢ que as temperaturas de auto igni¢do das misturas
avaliadas que ocorreram-nas analisespor PDSC, que nesse caso correspondem as



temperaturas limite de termo oxidagdo, diminuem quanto maior ¢ o teor de biodiesel
presente na mistura com diesel.

Estimativa de residuo carbondceo formado nas andlises por PDSC

Por diferenca entre a massa do cadinho com residuo de combustido apds a andlise por
PDSC e o cadinho vazio antes da analise, obtiveram-se as seguintes massas percentuais
residuais em relagdo a massa inicial de amostra analisada.

Tabela 3 Residuos carbonaceos formados ao fim das andlises por PDSC

Amostra Residuo / m% de

Amostra
BO 14,03
BS5 20,05
B10 15,51
B15 17,06
B20 18,56

Observa-se que mesmo o diesel sem adigdo de biodiesel, nas condigdes de analise, deixa
um residuo carbonaceo. As misturas, de uma forma geral apresentam uma formagao
maior de residuo; Pelos picos PDSC da Figura 9, pode-se ver que os picos PDSC das
misturas sdo mais alargados e apresentam maiores entalpias de combustdo. Isso indica
que por maior poder calorifico que as misturas tenham elas promovem maior formagao
de residuos pesados de combustao.

Aliando o efeito da presenca e do teor de biodiesel na estabilidade termo-oxidativa e a
formagao de residuos, isso significa que nos motores a diesel, que tem como base a
combustdo do diesel ou de suas misturas com biodiesel por compressdo em ar, onde a
pressdo de operacao € bem superior que 290psi, o aumento do teor de biodiesel diminui
o atraso de igni¢cdo, embora possa causar maiores problemas de formacao de residuos
carbonosos, quanto maior seu teor nas misturas com diesel [18].

CONCLUSOES

e Nas andlises em pressao atmosférica, hd uma menor perda de massa nos estagios
de volatilizagdo da mistura em ambiente oxidativo (em ar) do que em ambiente
inerte (N2), logo ha a formagdao de produtos oxidados mais pesados e nado
volateis na fase liquida.

e Quando aquecido em ar a pressdo atmosférica,o biodiesel, o 6leo diesel e suas
misturas sofrem mudangas na volatilizagdo dos componentes, com ocorréncia
simultanea de oxidacdo em fase liquida, mesmo apds sua autoignicao.

e Nas analises por TG/DTA a pressao atmosférica, alguns componentes do diesel
sdo mais volateis que os esteres componentes do biodiesel. Por isso, nessas
condi¢des, que correspondem mais as de estocagem, quanto maior o teor de



biodiesel, maior é a estabilidade térmica das misturas diesel/biosiesel e maior
sera o atraso de igni¢do nessa pressdo, emboramaior ¢ o efeito de oxidagdo,
promovido pelo maior teor de biodiesel presente.

e Nas analises porPDSC, que foram feitas a pressao inicial de 290psi, o diesel ¢
que apresenta maior estabilidade térmica que o biodiesel, fazendo com que
quanto maior o teor de biodiesel, menor seja a temperatura de estabilidade
termo-oxidativa das misturas.

e Em consequéncia, visto que a pressdes mais elevadas, a temperatura de
estabilidade termo-oxidadtiva corresponde a de auto-ignicdo, em um motor a
ciclo diesel, que opera a pressdes até maiores,parapromover a combustao por
compressdo, quanto maior o teor de biodiesel no diesel, menor sera o atraso de
ignicdo, porém haverd possibilidade de maior formacdo de residuos
carbonosos.
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ABSTRACT

In the present work, the influence of the biodiesel content on the thermo-oxidative
stability of diesel / biodiesel mixtures from 5 to 20 (% vol) was studied during the
storage conditions and when used in engines, using, respectively, TG and DTA analysis
at atmospheric pressure and static analyzes of PDSC at 290psi.

For diesel / biodiesel mixture studies under atmospheric pressure conditions, the
thermo-oxidative stability was determined by the onset temperature of the oxidized
gases released during the thermogravimetric (TG) analysis in air, by mass loss when it
occurred first. When the thermo-oxidative stability first ended in the liquid phase, it was
determined by the initial temperature of the respective exothermic oxidation peak in the
DTA curve. For studies of thermo-oxidative stability in air at high pressures,
pressurized differential scanning calorimetry (PDSC) analyzes were performed, from



which the PDSC onset temperature (Tonset, Ppsc) was determined by the temperature of
auto-ignition of the mixture during the analysis.

The results show that the influence of the biodiesel content on the thermal oxidation
onset temperatures is totally opposite in the different operating pressures. At
atmospheric pressure, the higher isthe biodiesel content in the blend, the greater its
thermo-oxidative stability; at 290 psi and higher pressures, the effect of the biodiesel
content is exactly the opposite.Thus, under the pressurized conditions of the automotive
engines, the lower decomposition temperature of the biodiesel actually accelerates the
ignition temperature and the combustion process of the diesel / biodiesel blends.
However, during the storage or handling of the mixture at ambient pressure, the greater
stability of biodiesel combined with its interaction effects on the liquid components of
diesel, causes an opposite effect, increasing the temperature of the thermo-oxidative
stability when the biodiesel content is increased in the mixture.

Key words: diesel-biodiesel blends, thermo-oxidativestability, pressureeffect
290psi.



