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ABSTRACT

The increasing concern regarding air quality improvement has guided the environmental
legislation to establish severe restrictions goals for vehicular pollutants reduction. The
ongoing search for cleaner-burning fuels does not necessarily result in appropriate fuel
performance. Such restrictions directly impact the refining scheme of diesel fuel production
and reflect on changes in its chemical composition. The severe refinery hydro-processing
being introduced to remove sulfur, also reduces surface active compounds and antioxidants,
potentially changing the final properties of the low sulfur diesel oil produced. The S10 diesel
fuel (10 mg/kg of sulfur) was released in Brazilian Market in January, 2013 to substitute the
S50 one (50 mg/kg of sulfur), necessary for the new engines with technologies CONAMA P7
and PROCONVE L6 (SUV - sport utilities vehicles and pickups).

In this work, the S10 diesel fuel performance, in terms of emissions, stability and detergency
was evaluated. The influence of FAME blending and additives was also studied. Engine tests
Peugeot XUD9 and Peugeot DW10 were used as tools for assessing the tendency to form
deposits in fuel injectors. The test results confirmed the adequate performance of these low
sulfur diesel formulations.

INTRODUCAO

Em funcdo da malha de transporte de carga e passageiros ser fortemente baseada no modal
rodoviario, o 6leo diesel possui uma elevada demanda e importancia estratégica no Brasil. A
Petrobras trabalha continuamente na maximizacdo do volume de 6leo diesel em relacdo ao
petréleo processado, buscando sempre a melhor qualidade do produto para garantir melhor
desempenho. A implantacdo do PROCONVE — Programa Nacional de Controle de Emissbes
Veiculares por Veiculos Automotores em 1986 [1] estabeleceu uma reducdo gradativa, e
expressiva, dos niveis permitidos das emissdes veiculares de poluentes que impulsionou o
desenvolvimento tecnolégico dos motores e das especificacbes de combustiveis,
principalmente do 6leo diesel e da gasolina.

Para os veiculos do ciclo diesel, a atencao prioritaria recaiu sobre as emissdes gasosas de
oxidos de nitrogénio, denominados NOx (em funcdo das formacdes de NQ)ees NI©

material particulado (MP). Os 6xidos de nitrogénio, por serem irritantes pulmonares, além de
serem precursores de chuvas 4cidas e de 0z6nio. O material particulado, por conter particulas



prontamente respiraveis, podendo ocasionar prolsleespiratorios, e por ser vetor de outros
poluentes (metais pesados, compostos organicos, @tMP consiste em nucleos carbdnicos
(fuligem) com uma ampla faixa de compostos orga&nieoinorganicos adsorvidos. Tais
compostos sao constituidos basicamente de hidaeids pesados derivados do Gleo diesel
e do 6leo lubrificante, sulfatos derivados do ereafo combustivel, agua e metais. Dentre 0s
hidrocarbonetos destacam-se os Hidrocarbonetos @rmws Policiclicos (HAP’s), cuja
identificacdo tem sido necessaria para fornecernmicdes sobre a magnitude do impacto
ambiental dos particulados do Oleo diesel. Tambénani legisladas as emissbes de
monoxido de carbono (CO), oriundo da combustdonmueta, e de hidrocarbonetos nao
queimados (HC) [2].

Com a introducao das diversas fases do CONAMA hauwa reducdo gradativa do teor de
enxofre do Oleo diesel no pais, atingindo, em janée 2013, 10 mg/kg de enxofre para a
frota de motores CONAMA P7 e L6 [3,4], coexistindom o o6leo diesel de 500 mg/kg
(S500) de enxofre e com o de 1800 mg/kg (S180M)eCessaltar que a comercializacao do
S1800 para uso automotivo foi descontinuada arpaetijaneiro de 2014. O limite de 10
mg/kg de enxofre do Oleo diesel nacional € o messtabelecido pela especificacdo européia
EN 590 [5] para o 6leo diesel europeu da fase BurA diferenca marcante na tecnologia
dos motores, desta fase, em relacdo a fase CONABAdPa introducédo dos sistemas de
pos-tratamento dos gases de escapamento (S&eetive Catalytic Reductiocatalisador
para reducdo de NOx com injecdo de uréia, catlalisa de oxidacdo, etc.) ou o uso de
sistemas de recirculacdo dos gases de escapari€ib -(Exhaust Gas Recirculatidpr6],
como solucao tecnoldgica, para viabilizar o ateedito aos novos limites de emissdes.

No sistema de reducédo catalitica seletiva (SCR)re@ conversdo dos oxidos de nitrogénio
(NOy), em nitrogénio puro (N e vapor de agua, que ndo causam danos ambigotisio
expelidos na atmosfera, mas necessitam de umadsoaugiosa de uréia (ARLA 32 - agente
redutor liquido automotivo) [7].

No sistema EGR n&o é usada a solugcdo aquosa ARLPOB2Zm € necesséria a instalagdo de
uma valvula de controle de recirculacdo dos gasessdapamento e de um sistema adicional
de resfriamento dos gases de escape. Esse sistslna a temperatura dos gases de
combustdo, de forma a reduzir a emisséo dg jli@ esta associada diretamente a elevadas
temperaturas e a disponibilidade de oxigénio egénio [8].

A composicdo quimica dos combustiveis € fator detemte que influencia no seu
desempenho. O 6leo diesel é uma mistura complexahidimcarbonetos parafinicos;
nafténicos; olefinicos e aromaticos. Essas quaeses de hidrocarbonetos apresentam
diferentes propriedades fisico-quimicas. A propom@ cada uma delas € um dos fatores que
pode tornar um combustivel tdo diferente do owtpesar do atendimento a uma mesma
especificacdo. E necessario um balanceamento esgretipos de hidrocarbonetos,
heterocompostos (oxigenados, sulfurados, nitroges)ad contaminantes metdlicos, para
obter um desempenho adequado do produto no carhpo [9

No que tange a qualidade requerida para o Oleeld@$idrotratamento consiste na principal

rota para producao de combustiveis com baixo eaX8ft0). As unidades de hidrotratamento
empregadas sao de alta severidade e imprimem maslaag propriedades do 6leo diesel que
podem promover reflexos positivos e negativos nodasempenho, dependendo fortemente
da severidade deste processo; do tipo de petrédeegsado e do tipo de carga utilizada. Tais



mudancas, pelo lado da diminuicdo de poluentes sdémoos das descargas dos veiculos
Diesel, sdo desejaveis, mas pelo lado da corr@gleidubricidade, condutividade, etc., se nao
devidamente contornadas podem resultar em probldmasducdo do tempo de vida util de
componentes do sistema de injecdo de combustérgig, outros [10,11].

A obrigatoriedade da adi¢do de 5% v/v de biodiasebleo diesel, também consiste em mais
um fator de mudanca da composicdo do combustivelpqde impactar no seu desempenho

[9].

A estabilidade do biodiesel é um fator relevantds @ estabilidade ruim pode conduzir a
formacéo de acidos e de polimeros. Os acidos padigrar diversos componentes, enquanto
que os polimeros podem levar & obstrucao de filrdsrmacao de sedimentos que se aderem
as partes moveis, impedindo seu pleno funcionamemsaluzindo drasticamente o tempo de
vida 0til do sistema de injecdo. Isto pode afetartiiém equipamentos operados sazonalmente
como colheitadeiras ou geradores de emergénciecelo® exportados para outros paises. Por
esta razao, os fabricantes de sistema de injec@mendam internacionalmente o uso do 6leo
diesel sem biodiesel para os casos de "primeirbigento” ou de uso ndo continuo, porém
no Brasil esse uso ndo é autorizado [12].

Adicionalmente, 0os novos sistemas de injecado debustivel sdo suscetiveis a formacao de
uma variedade de depdsitos, que podem ocorrer tastorificios dos bicos de pulverizacéo
quanto no interior do corpo dos injetores. A foreaglesses depositos internos tem sido
objeto de varios estudos, sendo o bindmio, tecielap motor versus qualidade do
combustivel, de consideravel relevancia para maeemmdos diferentes mecanismos
responsaveis pela formacédo destes depdsitos. @mgesho do motor pode ser
significativamente alterado pela formacdo desspégi®s promovendo, além de aumento do
consumo de combustivel, perda de poténcia, auntiengmisséo de poluentes, etc. A selecao
da tecnologia de aditivo de combustivel também s&o estudada como alternativa para
manutencdo do tempo de vida desses sistemas qagpsl® controle da formacdo desses
depositos (aditivos antioxidantes) ou pela mandterda limpeza desses sistemas (aditivos
detergente / dispersante) [13-15].

Apesar da entrada das tecnologias CONAMA P7 (mstgresados) e L6 (utilitarios
esportivos e picapes) em janeiro de 2012, aindaex&iem muitos trabalhos publicados
sobre 0 uso de combustiveis nacionais e seus iogpaotdesempenho dos motores com essa
nova tecnologia. Esse estudo é relevante no setdidxplicitar o efeito dessas mudancas na
qualidade do 6leo diesel, no que tange ao deseropeablequacdo das novas especificacoes.
Séao discutidos aspectos relativos ao desempenhdeenos de emissdo de poluentes,
estabilidade, detergéncia, entre outros atributosjleo diesel S10 (tipo A) e de sua mistura
com 5% v/v e 10% v/v de biodiesel metilico de gtj@ B). Foi avaliado também o efeito da
adicdo de um pacote de aditivos multifuncional,foagiulagdes com biodiesel.

1. DESENVOLVIMENTO DO TRABALHO
1.1.Combustiveis da matriz de estudo:
Uma amostra de 6leo diesel comercial S10 e supeatgas misturas com 5% v/v e

10% v/v de biodiesel metilico de soja, sem e coatdigdo de pacote de aditivos
multifuncional, foram submetidas a ensaios de taraacao e de desempenho. Os



resultados obtidos permitiram, assim, a verificag@o sé da qualidade de tais
combustiveis, como também do efeito da adi¢do oididsel e da atuacdo do pacote
de aditivos. Na Tabela 1 esta relacionada a idemt#io de cada amostra.

Tabela 1.Definicdo dos combustiveis da matriz de estudo

Cddigo Descricao
S10 oleo diesel S10 comercial, tipo A
B5 S10 Oleo diesel S10, tipo B, com 5% v/v de ldsei metilico de soja

(BS)

B5 S10 adt B5 aditivado com pacote de aditivosifoaltional

B10_S10 (B10)

Oleo diesel S10, tipo B, com 10% v/v de biodiesetilico de soja

B10 S10 adf B10 aditivado com pacote de aditivolsifemcional

1.2. Ensaios utilizados na caracterizacao fisidoaga dos combustiveis:

Na Tabela 2 estdo apresentados 0s ensaios empsegadcaracterizacao fisico-

guimica dos combustiveis.

Tabela 2— Normas para caracterizacao fisico-quimica dosbostiveis

Propriedade Método ASTM/EN
Viscosidade cineméatica a 4D D445
Enxofre D5453
Massa especifica a 2D D4052
Poliaromaticos D5186
Ndmero de cetano D4737
Corrosividade ao aco D665-B
Lubricidade EN12156

1.3. Ensaios utilizados na avaliacdo do desempeoticombustiveis:

Na Tabela 3 estdo apresentados os ensaios empagadoaliacdo do desempenho
desses combustiveis, em termos de emissfes veguatabilidade e detergéncia.

Tabela 3— Normas de avaliacdo do desempenho dos comhbastive

Propriedade Método
= EMISSOES VEICULARES
Legisladas (NMHC, CO, NOx, e MP) | NBR 6601
N&o legisladas (C THC) NBR 6601

(aldeidos)

Base NBR 12026 - HPLC

= ESTABILIDADE
Bioestabilidade a 112G

Rancimat modificado (EN15751)

Estabilidade térmica a 1%D ASTM D6468
Estabilidade a estocagem &£@0 ASTM D5304

= DETERGENCIA

Restricdo de fluxo Peugeot XUD9

Perda de poténcia

Peugeot DW10

1.3.1.Emissoes:



Foi realizada a avaliacdo de emissdes de polueeteslares legislados: NMHC

— Hidrocarbonetos do tipo ndo-metano; CO — Mond&xdeéocarbono; NOx —
Oxidos de nitrogénio; MP — Material particuladaéralda medic&do de poluentes
ndo legislados: CO— Didoxido de carbono; THC - Hidrocarbonetos néo
gueimados totais (NMHC + Che aldeidos, dos combustiveis BX aditivados e
do B5 sem aditivo. Foi utilizado um veiculo comnelogia L6 do CONAMA
(picape com 4 cilindros, 16 valvulas, 2.8 litragpib, common rail), ha condicéo
original de fabrica, ou seja, sem qualquer modiicaem seus sistemas de
alimentacéo, injecdo, motor ou pneu.

Os testes de emissfes de poluentes legisladosstiami em, pelo menos, trés
ensaios de emissdes consecutivos, de ciclo urb@andiramometro de chassi,
operado por um unico condutor, conforme as normas:

* NBR 6601 — Veiculos rodoviarios automotores leve®eterminacdo de
hidrocarbonetos, mondxido de carbono, Oxidos deogénio, diéxido de
carbono e material particulado no gas de escapament

* NBR 7024 — Veiculos rodoviarios automotores levededicdo de consumo
de combustivel.

A emisséo de aldeidos néo é legislada para veidigsgl, porém em 2010, o
Centro de Pesquisas Leopoldo Américo Miguez dedMeCENPES patrticipou
de trabalhos da Comisséo Técnica de aldeidos da Af=da em 2009, com o
objetivo de subsidiar o IBAMA na elaboracdo de umatodologia para a
medicéo de aldeidos totais em motores e veiculasatio Diesel. Foram entéo
implantadas metodologias, pioneiras no pais, atilio cromatografia liquida
(High-Pressure Liquid ChromatographyHPLC) e FTIR Fourier Transform
Infra Red Analyzgr [16]. Nesse trabalho, os aldeidos foram medidos p
cromatografia liquida.

1.3.2.Estabilidade:

A estabilidade a oxidacdo do 6leo diesel pode satiama por métodos de
envelhecimento acelerado, onde o combustivel é stifbona condi¢cdes que
propiciam a degradacdo de cor e a formacdo deuwmisl O tempo, a

temperatura e a presenca de atmosfera glesd0 variaveis que tendem a
aumentar a taxa de oxidacao do 6leo diesel.

Nesse trabalho a estabilidade a estocagem de tmdosmbustiveis estudados
foi avaliada a partir do método ASTM D5304. Nesteétodo, apdés o

envelhecimento do combustivel (16 h @°®0800 kPa @), é avaliada a

tendéncia a formagdo de insoliveis. O critério wonaomo referéncia, é
insolUveis totais, maximo, igual a 2,5 mg/100 ml.

A estabilidade térmica do oOleo diesel, definida camresisténcia a mudancas,
quando este combustivel é submetido a condicdesalem altas temperaturas,
também foi avaliada. A deposicdo de material sél{doqueamento) nos

orificios de injecdo prejudica a atomizacao e, equentemente, o desempenho



do motor. O nivel de depdésitos depende da qualidad®mbustivel, ou seja, da
sua composi¢cdo quimica. Nesse trabalho foi empeegaara estimativa da
estabilidade térmica de todos combustiveis estigjalmétodo ASTM D6468.
Neste método, o combustivel € submetido a altagestyra de envelhecimento
e a exposicao limitada ao ar, simulando o strassidé que pode ocorrer nos
motores durante a recirculacdo do produto nosnsesede alimentacdo de
combustivel. Neste ensaio, duas aliquotas de Sferamostra sdo envelhecidas
por 90 minutos a 150°C em tubos abertos para asénao Apés resfriamento,
as aliquotas sao filtradas em papéis de filtro Wihat n°® 1, de 11 um de
didmetro de poro nominal, e a quantidade médiansi@lveis € estimada pela
determinacao da refletancia da luz. Os resultagosefiietancia sdo fortemente
afetados pela coloragédo dos insolluveis e podens@doorrelacionaveis com a
massa do material retido no filtro. Na especiffma@mericana ASTM D975
esta estabelecido o valor de refletancia, no mamdatsua producdo, de no
minimo 70%, apos 90 minutos de envelhecimento, pama desempenho
satisfatorio do 6leo diesel.

A estabilidade das misturas BX também foi avalipgép método Rancimat
modificado (EN 15751 Automotive fuels - Fatty acid methyl esteAME) fuel

and blends with diesel fuel - Determination of atioin stability by accelerated
oxidation method Neste procedimento uma quantidade igual a 7,8eg
combustivel é envelhecida a 2€0 sob fluxo constante de ar (10 I/h). Os gases
efluentes sdo coletados em agua destilada cujautividdde € constantemente
monitorada. A etapa de propagacdo da reacdo deagdxidé facilmente
observada pelo aumento subito da condutividadeldgdo. O tempo decorrido
até este aumento € chamado de periodo de induaapmresso em horas. Como
referéncia adotou-se o periodo de inducao minin0d=oras.

1.3.3.Detergéncia

A deposicado de material sélido prejudica a atondi@eag o bom funcionamento
do motor em termos de consumo de combustivel, piatén emissdes. Esse
problema pode ser contornado com o uso de adidieteygentes que impedem a
aglomeracado de depdsitos nos injetores. Assimteagimcia dos combustiveis
BX, sem e com a adicdo de um pacote de aditivoifomdional, que inclui um
componente detergente/dispersante em sua formyltagbém foi avaliada a
partir de duas metodologias:

» Peugeot XUD9Método CEC TGD 23 01 dGoordinating European Council
— CEC. A restricdo percentual do fluxo de ar, queparametro avaliado, € um
indicativo da tendéncia do combustivel a formac@&odepdsitos nos bicos
injetores. Quanto maior a restricdo percentualwmfde ar, maior € a tendéncia
a formagédo de depdsitos do combustivel. O critéméximo tomado como
referéncia para a restricdo de fluxo a 0,01 mmegtantamento da agulha do
injetor é 85%.

» Peugeot DW10OMétodo CEC F-098-08 DW10 Diesel Nozzle Fouling Test
A variavel resposta € a perda de pressao relabmaieio do teste, indicativa da
tendéncia ao coqueamento de bicos de sistemaged@adneletronica de oOleo



diesel de motores de injecdo direta, do teonmon rail O critério maximo
tomado como referéncia para a perda de potén@a26éod

2. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 4 estdo apresentados alguns resultadasardaterizacdo fisico-quimica dos
combustiveis da matriz de estudo, onde se verffjiwe, quanto a estes itens, todos os
combustiveis atenderam a resolugdo ANBONde 23.12.2013 — DOU 24.12.2013, para 6leo
diesel automotivo S10, tipos A e B, a excecdo tmididade do 6leo diesel S10 tipo A.
Entretanto, a adicdo de até mesmo 5% v/v de bieldiastilico de soja, € suficiente para
correcdo desta propriedade e também da corrosvidach¢co que acusou para o Oleo diesel

A, valor superior ao recomendado para o 6leo deseimotivo.

Tabela 4— Resultados da caracterizagao fisico-quimica

Propriedade Especificacdo S10 B5_S10 B10_S10
Viscosidade cinematica a%@ mnft/s 20-45 4,386 4,363 4,323
Enxofre, mg/kg 10,0 max. 8,4 8,4 7,6
Massa especifica a o), kg/n? 815-850 (A) | 848,2 849,9 851,5)

815 - 853 (B)
HC's poliaromaticos (di+), % m/m 11 max. 11 - -
NUmero de cetano 48 min. 52,1 51,8 52,0
Corrosividade ao aco B++ C A A
Lubricidade a 6, um 460 510 195 183

() Resolucdo ANP R, de 12.01.2011 — DOU 13.1.2011 para misturas B®2@ massa
especifica a A— — 826 a 860 fkg.

2.1. Emissoes [17]:

- Material Particulado (MP): Na Figura 1 estdo apresentados os resultaddivosla
a emissao de MMesse caso, as médias das emissfes apresentafargees ao
limite de emissdo de MP de 0,04 g/km da fase LGaisuer dos combustiveis
testados nao interferem significativamente na einise MP.

MP, g/km
B10_S10_adt 0,03
B5_S10_adt 0,03
B3 510 0,03
| |
0 001 002 0.03 0.04 0.03

Figura 1 — Emissao de material particulado (MP): Veicutmtdogia L6
CONAMA.



- Oxidos de Nitrogénio (NQ): Na Figura 2 estdo apresentados os resultados
relativos a emissédo de NAD limite maximo de NQda fase L6 do CONAMA é de
0,35 g/km.Pode ser verificado que todos os combustiveis atandao limite, sem
considerar a aplicagdo de fator de deterioragdobosan este poluente seja
reconhecidamente critico para os motores Diesel.

NOx, g'lkm

B10_S10_adt 7 )03t

Ln

BS $10_adt W : : % 0.30
B5_S10 % . : ) :149

0.00 0.10

0.30 0.40

=] 1
= |

Figura 2 — Emissao de 6xidos de nitrogénio (NOXx): Veiceknblogia L6
CONAMA.
- Monoxido de carbono (CO) Na Figura 3 estdo apresentados os resultados
relativos a emissdo de C@ste poluente € 0 que mais se correlaciona com as
propriedades de volatilidade dos combustiveis [@B)valor do limite maximo de
emissodes da fase L6 do CONAMA é 2,00 g/km, ou $&gjaima longa folga deste

limite. Historicamente o CO ndo € um poluente critico pasamotores Diesel,
exatamente pelos baixos valores emitidos.

CO, g/km

B10 10 adt [ 0.08
B5 S10_ad |/ 0.09

B5 810 012

0.00 0,50 1.00 1.50 2,00 2.50

Figura 3 — Emissao de monéxido de carbono (CO): Veiculondiagia L6
CONAMA.



- Diéxido de carbono (CQ): Na Figura 4 estdo apresentados os resultaddivosla
a emisséao de GO

CO,, g’km
] |
lim ite m ax. nio especificado
B10_S10 adt B
B5_S10_adt 246
B5_S10 |
| | | |

Figura 4 — Emissao de dioxido de carbono (Veiculo tecnologia L6 CONAMA.

- Hidrocarbonetos ndo queimados totais (THC)Na Figura 5 estdo apresentados
os resultados relativos a emissdo de THOGdos os patamares absolutos séo
extremamente baixos, indicando que a influéncia awsbustiveis na emissao de

hidrocarbonetos é desprezivel.

THC, g/km
] | |
lim ite m ax. ndo especificado
E10 510 adt 0.04
E5 _S10_adt 0,04
B3 510 0,05
I S —
0,00 001 002 0,03 0,04 0035 0,08

Figura 5 — Emissao de hidrocarbonetos (THC): Veiculo temgial L6 CONAMA.

- Hidrocarbonetos do tipo ndo-metano (NMHC) Na Figura 6 estdo apresentados
os resultados relativos a emissdo de HC tipo ndanoe Todos os patamares
absolutos sdo extremamente baixos, muito inferiaeedimite da fase L6 (0,06
g/km). Assim sendo, em termos praticos, a influgmms combustiveis na emissao
de hidrocarbonetos é desprezivel.



NMHC, g/km

B10_S10 adt 0,02
B5_$10_adt 0,03
B3_S$10 0,03
| I

0,00 001 0,02 0,03 0,04 0.05 0,08 007

Figura 6 — Emissao de hidrocarbonetos ndo metano (NMHCEW@ tecnologia
L6 CONAMA.

- Aldeidos Na Figura 7 estdo apresentados os resultadosvosladi emissdo de
aldeidos da formulagdo B5_S10_ adipesar da emissdo de aldeidos ndo ser
legislada, o valor de aldeidos totais obtido nanfdacdo B5 aditivada foi bem
inferior ao patamar maximo especificado para pisap@asolina, da fase L6, 30 x
103 g/km.

Aldeidos: oleo diesd BS 510 adt

lim ite m &x. nao eslpecificadoI
Aldeidos totais | | Llad
Acetaldeido 230 |
Formaldeido 0,930 |
| | |

|
0,000 0,200 0.400 0.600 0,800 1,000 1,200
teor x 107, g/km

Figura 7 — Emissao de aldeidos: combustivel B5 S10 adtedoulo com
tecnologia L6 CONAMA.

2.2. Estabilidade:

Na Figura 8 estdo apresentados os resultados denak total formados apds o
envelhecimento das formulagdes, sob as condicoessito ASTM D5304 (16 h @
90°C, 800 kPa ). Os cinco combustiveis testados apresentaranisriieen baixos



de insoluvel total, o que indica excelente estahie a estocagem, independente da
adicao da biodiesel ou da adi¢cao do pacote devasliti

fimiten . | - 5

B10_$10 adt E3 0.1

B10_S10 | 0.0

B5 $10_adt | 00

B3 810 Brozd 03

510 [ 0.1

0.0 0.3 1.0 1.3 2.0 23 3.0
insolivel total, mg/100 ml

Figura 8 — Estabilidade a estocagem pelo método ASTM D539&C por 16 h;
800 kPa G.

Os resultados da estabilidade a alta temperatusacdmbustiveis, sem e com
biodiesel metilico de soja, sem e com aditivosadipdo método ASTM D6468,
estdo apresentados na Figura 9. Todos os comhsastitenderam com folga ao
limite minimo de refletancia estabelecido para aoc@ de estabilidade a alta
temperatura.

limice min Wﬂw ‘
B10_S10_adt 500
1
B10 510 oo
BS S10_ad 509
1]
B5_S10 554 ]
]
S10 996
— T

refletincia, %0

Figura 9 — Estabilidade a alta temperatura pelo método APBYI68 —
150°C por 90 minutos.

A estabilidade das formula¢gdes BX pelo método RaatiModificado ratificaram o
comportamento estavel dessas formulacdes. Na Fiirastdo apresentados os



resultados do método EN 15751, onde se verifica pa®s os combustiveis
apresentaram periodo de inducdo adequado, owsspgxjor a 20 horas.
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Figura 10 — Bioestabilidade pelo método Rancimat modificadeN 15751
(T=110C e vazdo de ar = 10 I/h).

2.3. Detergéncia:

A limpeza dos injetores tornou-se uma prioridadel@imaior com os sistemas de
alta pressdo de injecdo de combustivel, em motoesinjecdo direta. A
conformidade de motores modernos com o seu desémgspecificado em termos
de poténcia, consumo de combustivel e emissdongo ldo tempo vai depender em
grande parte da limpeza de seus injetores.

Os resultados obtidos a partir dos ensaios, Pexggb®, com as formulagdes BX
(Figura 11) e, Peugeot DW10, com as formulactes B30 (Figura 12) permitiram
verificar os comportamentos quanto a formacéao gésims desses combustiveis.

- Resultados do Teste Peugeot XUDNa Figura 11 estdo apresentados o0s
resultados da avaliacdo da detergéncia dos dleseldipo B pelo teste Peugeot
XUD?9. O limite maximo, igual a 85%, recomendado parastrigéio de fluxo de ar a
0,1 mm, foi atendido por todos os combustiveistivatios ou naoEntretanto,
independente do teor de biodiesel, a adicdo dotepade aditivos melhorou a
detergéncia em cerca de 40%.



Restricio de fluxo de ar (@ 0,1 mm, %o
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Figura 11— Detergéncia: Peugeot XUD9 — Método CEC TGD 23 01.

- Resultados do Teste Peugeot DWi1Na Figura 12 estdo apresentados os
resultados da avaliacdo da detergéncia dos olesslgelo teste Peugeot DWID.
limite maximo, igual a 2%, para a perda de poténimaatendido por todos os
combustiveis, com ou sem biodiesel, aditivado au na
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Figura 12— Resultados do Teste Peugeot DW10 — CEC F-98s88€15) — Perda de
Poténcia.



3. CONCLUSOES

Um programa de testes foi executado para avalidesempenho de formulacdes do 6leo
diesel S10 quanto as emissdes veiculares, estatglid detergéncia. A partir de uma amostra
de 6leo diesel comercial S10 foram formuladas mastgom 5% v/v e 10% v/v de biodiesel
metilico de soja, sem e com a adi¢cao de pacotditieos multifuncional.

Um veiculo com tecnologia L6 do CONAMA, que possistema de injecdo mais moderno
da frota de utilitarios esportivos do pais, foies@nado para avaliacdo das emissfes
legisladas e nao legisladas (material particulad®P; Oxidos de nitrogénio — NOX;
monoxido de carbono — CO; dioxido de carbono »;®d@rocarbonetos ndo queimados totais
— THC; hidrocarbonetos do tipo ndo etano — NMHQdeidos). A estabilidade foi avaliada
segundo trés abordagens: estabilidade a estocagtahilidade térmica e bioestabilidade,
decorrente da adicdo de biodiesel ao 6leo digselAi Para avaliacdo da detergéncia foram
utilizados os testes Peugeot XUD9 e DW10.

Os resultados obtidos foram satisfatorios com &lag qualidade do 6leo diesel ora em uso
no mercado nacional, no que se refere ao impact@missdes e permitem concluir que dos
quatro poluentes legislados avaliados — CO, NMHO, B MP, nenhum se mostrou critico
com relagdo ao atendimento aos limites de emiss&tebelecidos. O mesmo foi verificado
com relacdo a estabilidade e a detergéncia.

O resumo qualitativo dos principais resultados dastinesse trabalho esta apresentado no
Quadro 1.

Quadro 1 - Resumo dos principais resultados obtidos
S10 B5 S10 B5 S10 adt B10_S10 B10_S10_adt

EMISSAO
MP ND +++ +++ ND i
NOXx ND SREE ++ ND ++
(6{0) ND +++ +++ ND +++
NMHC ND +++ +++ ND +++
ESTABILIDADE
Estocagem +++ +++ +++ +++ +++
Alta temperatura +++ +4+ +++ +++ +++
Bioestabilidade ND ++ +++ ++ +++
DETERGENCIA
Peugeot XUD9 ND ++ +++ ++ +4++
Peugeot DW10 ++ S +++ ND ND
Legenda: ND néo determinado; +++ muito bom; ++ berm;— muito ruim; — — ruim.

Considerando esses resultados, pode-se adiciortalimésrir que:

= O combustivel de baixo enxofre (S10) hoje comeamsdb no mercado nacional, com
caracteristicas semelhantes ao 6leo diesel utdlinadse trabalho, esta contribuindo para o
atendimento dos limites legislados de emissGesspriotores Diesel da fase L6 do
CONAMA (utilitarios esportivos e picapes).



» Alterac6es composicionais promovidas em funcamtiade producéo do 6leo diesel S10,
ndo impactaram negativamente a estabilidade eeagéeicia dos combustiveis estudados.
Em contrapartida, a lubricidade e a corrosividadeaao, propriedades que tendem a
apresentar problemas com o hidrotratamento sev&io, corrigidas com a adicao
obrigatoria de 5% v/v de biodiesel.

» Dentre as caracteristicas fisico-quimicas avalia#séacam-se o alto nimero de cetano
natural e o baixo teor de poliaromaticos, paramsemoe, direta ou indiretamente,
contribuem para um pleno funcionamento e para abilidade dos motores.

» As formulacdes, sem e com biodiesel, 5% v/v e 109 apresentaram estabilidade a
estocagem e térmica adequadas aos requisitos lestdbse nesse trabalho. Quanto a
bioestabilidade, as formulacbes B5 e B10, apresantaperiodos de inducdo em
conformidade com o limite minimo estabelecido rsmliecdo ANP R60, de 23.12.2013 —
DOU 24.12.2013 tendo, as formulacdes aditivadaseseptado valores ainda mais
elevados, indicando melhor estabilidade a oxidagéadetergéncia destes combustiveis,
quando avaliada a partir do teste Peugeot XUD9béamindicou bons resultados, sendo
que as formulacbes aditivadas apresentaram desbmpem superior, independente do
teor de biodiesel.

» A detergéncia das formulacfes B5, sem e com aditidicou melhor desempenho a partir
do teste Peugeot DW10, comparativamente, ao OleseldiS10, embora esses trés
combustiveis tenham apresentado resultados indsrem limite maximo estabelecido para
a perda de poténcia.

» Os resultados obtidos ndo indicaram necessidadelgiena acdo de adequacdo da
qualidade da formulacdo B5 atualmente comerciadizaata uso automotivo.
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