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RESUMO

As falhas em motores e veiculos devido a desvios de qualidade no diesel comercial tém sido
um tema cada vez mais recorrente e mais frequente nos servicos autorizados de montadoras e
de sistemistas. Temas como o Rota2030, PROCONVE P8 e Renovabio trazem a necessidade
do desenvolvimento de novas tecnologias automotivas em um cenario de crescimento acelerado
do uso de biodiesel a niveis inéditos, considerando os grandes mercados mundiais. O desafio é
compatibilizar este cenario com as tecnologias de alta precisdo e com requisitos de durabilidade
estendidos necessarios ao Rota2030 e PROCONVE P8. Neste trabalho, o resultado mais recente
da andlise de amostras de diesel comercial B10 coletadas em 45 postos de abastecimento em
2018 ¢ analisado, comparando-o a andlises passadas e procurando estabelecer uma correlacédo
com as falhas mais frequentes apresentadas por veiculos.
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INTRODUCAO

O tema sustentabilidade vém ganhando grande destaque nos ultimos anos, aumentando cada
vez mais espaco na definicdo de politicas publicas. Neste sentido, novas legislacdes e
programas estdo sendo implementados pelo governo brasileiro para atendimento as metas de
reducdo de pegada de carbono acordadas no Acordo de Paris — COP21. O ROTA2030, tem
como principais pontos, a implementacdo de metas de eficiéncia energética, incentivos fiscais
para 0 desenvolvimento de tecnologias locais e para veiculos hibridos e elétricos. Ja o
Renovabio, visa especificamente a ampliacdo do uso de combustiveis renovaveis na matriz
energética brasileira através da emissao de creditos de carbono negociaveis no mercado aberto.
Em paralelo, o IBAMA recentemente definiu as novas fases L7, L8 e P8 do PROCONVE, que
visam diminuir de modo intenso os limites de emissdes.

A lei n°13.263 [1], criada em 2016, demandou a realizacdo de testes com as misturas B10 e
B15 de biodiesel. Os testes definidos pelo Sindipecas e Anfavea, consolidados pela AEA, foram
realizados com as misturas fornecidas pelas associagdes de produtores de biodiesel via a BR
Distribuidora. Os testes com B10, encerrados em fevereiro de 2018, foram bem-sucedidos, mas
com algumas sugestdes de melhorias com relacdo a especificacdo [2]. J& os testes com B15,
finalizadas em janeiro de 2019, apresentaram resultados positivos com pontos de atencdo nos
testes do Sindipecas e alguns resultados negativos por parte da Anfavea, prevalecendo assim, a
reprovacao desta mistura sobretudo devido a questdes de estabilidade a oxidacéo e consequente
geracgdo de depositos no sistema de combustivel [3].

Estudo feito com frotistas e caminhoneiros autonomos (BOSCH E CHETOCHINE, 2019)
tornou evidente que o custo do combustivel € o item mais importante nas despesas destes. Cerca


file://bosch.com/dfsrb/dfsBR/LOC/Ct/Powertrain/Engineering/00.General/01.Restricted/09.Fuels/Apresenta%C3%A7%C3%B5es/Em%20Palestras%20e%20Semin%C3%A1rios/77.%20SIMEA%202019/Christian.Wahnfried@br.bosch.com
file://bosch.com/dfsrb/dfsBR/LOC/Ct/Powertrain/Engineering/00.General/01.Restricted/09.Fuels/Apresenta%C3%A7%C3%B5es/Em%20Palestras%20e%20Semin%C3%A1rios/77.%20SIMEA%202019/fixed-term.Larissa.Koketsu@br.bosch.com

de um terco dos 400 entrevistados indica que a qualidade do diesel piorou nos ultimos 5 anos,
apontando aumento no entupimento de filtros, quantidade de dgua no combustivel e maior
despesa em manutencéo.

Assim, ficam evidentes os desafios de compatibilizar todos estes cenarios com a qualidade do
diesel comercial e com a necessidade de adequar as especificagdes pertinentes de forma a
garantir que o usuario final ndo tenha problemas em seu equipamento.

1. INFORMACOES GERAIS

A SGS (Société Générale de Surveillance), fundada em 1878, € uma empresa voltada a testes e
verificacOes [4], entre elas a coleta e analise de amostras de combustiveis em dezenas de paises.
A Bosch faz a aquisi¢do dos dados, duas vezes ao ano, das pesquisas voltadas a qualidade do
diesel, gasolina e etanol.

O objetivo deste trabalho é apresentar a pesquisa mais recente da qualidade do diesel feita pela
SGS em 2018 [5] e compara-la com pesquisas adquiridas em anos anteriores, identificando
tendéncias com o passar dos anos e estabelecendo correlagdes entre estes estudos com 0s
problemas de campos.

Dentro da pesquisa estdo inclusas 45 amostras divididas em oleo diesel S10 e S500 de 13
estados brasileiros (figura 1), que foram coletadas em postos com bandeira e sem bandeira.
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Figura 1- Mapa dos estados brasileiros em que a pesquisa foi feita.



A tabela abaixo traz a quantidade de amostras por tipo de diesel e de biodiesel utilizado na

mistura para as regides do Brasil.

Figura 2- Tabela com amostras analisadas.

Parana 3 1 2 2 1
sul Rio Grande do Sul 3 1 2 2 1
Minas Gerais 3 2 1 2 1
Sudeste Rio de Janeiro 3 1 2 0 3
Séo Paulo 6 2 4 4 2
Distrito Federal 3 2 1 1 2
%eer;ttr: Mato Grosso 3 1 2 1 2
Mato Grosso do 3 1 5 1 5
Sul
Amazonas 3 1 2 0 3
Norte Rondbnia 3 1 2 0 3
Tocantins 6 2 4 0 6
N—— Bahia 3 1 2 2 1
Ceara 3 3 0 3 0
Total 45 19 26 18 27
Fonte: SGS

Devido a metodologia analitica empregada, ndo foi possivel determinar o percentual de sebo

misturado na

soja.

Dentre as propriedades analisadas estdo todas aquelas especificadas pela resolugédo do diesel
comercial tais como:

Agua;

Densidade;
Viscosidade;
Propriedades a frio;
Estabilidade & oxidagé&o;
Curva de destilacéo;
Cetano (indice e numero);
Enxofre;
Lubricidade;
Aromaticos;
Contetdo de Biodiesel;

Particulas sélidas;
Localidade de coleta;
Tipo de diesel;

Preco;

Aparéncia;

Metais e fons metalicos;
Distribuicio do Ester;
Especificacdo ANP;
Bandeira do posto;
Ponto de fulgor

Neste trabalho serdo analisadas as principais propriedades com potencial influéncia sobre o
sistema de combustivel e a tendéncia destas ao longo dos ultimos anos.
Os graficos mostrados a seguir trazem as seguintes informagdes:
e O eixo vertical estd na unidade indicada no titulo do grafico, p.ex. mm2/s no caso do
gréfico na figura 3.



e O eixo horizontal traz o histérico dos resultados das pesquisas realizadas no Brasil, onde
MV significa mean value ou valor médio e o nimero indica 0 ano de coleta das amostras.
Por exemplo MV 18 é o resumo dos resultados para o ano de 2018.

e As barras dos graficos indicam a media dos resultados daquele ano, enquanto os tracos
superior e inferior dentro da barra indicam os respectivos valores maximos e minimos
encontrados.

e As linhas tracejadas em verde indicam graficamente os limites inferior e superior da
especificacdo do diesel comercial S10 e S500 conforme Resolugéo 50/2013 da ANP —
Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis. Este limite é mostrado
na caixa de texto no canto superior direito de cada gréfico.

e Viscosidade a 40°C [mm?/s] — ASTM D 445
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Figura 3 — Anélise da viscosidade do Diesel entre os anos 2001 e 2018

Viscosidade define-se como a resisténcia de um fluido ao escoamento em uma determinada
temperatura [4].

Nas ultimas trés pesquisas, é notavel que a variacdo entre os resultados € pequena e bem
proximo a media da especificacao.

A viscosidade tem importancia fundamental na tribologia, ou seja, na lubrificagdo do sistema
de injecéo diesel lubrificado pelo combustivel. Para garantir a correta lubrificacdo dos pares
triboldgicos no sistema de injecdo, por exemplo came e rolete, a viscosidade deve ter valores
dentro da especificacdo estabelecida. Neste sentido, tanto o resultado da pesquisa quanto a
experiéncia de campo nos servicos autorizados da Bosch demonstram néo haver problemas com
esta propriedade dada a auséncia de desgaste por falta de lubrificacéo.



e Densidade a 15°C [kg/m3] — ASTM D 4052
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Figura 4 — Analise da densidade do Diesel entre os anos 2001 e 2018

Densidade, em termos de combustdo, é diretamente proporcional ao quanto de energia que esta
sendo injetada no cilindro [4]. Com a mudanga do teor de enxofre de 500 ppm para 10 ppm ha
uma diminuicdo no limite da densidade em 15 kg/m3. Entretanto, como visto na figura 4, nao
houve uma variagao significativa da densidade desde a introducdo do diesel S10 em 2013, em
conjunto com a introducéo das fases PROCONVE L6 e P7 em 2012.

No caso das bombas injetoras que dosam o combustivel em volume, como o0s sistemas
mecanicos, Unit Pump e Unit Injector, combustiveis de maior ou menor densidade produzem
respectivamente maiores ou menores valores de poténcia e fumaca. A densidade também
influencia a compressibilidade do diesel, atuando na pressao de injecdo diretamente. Este é um
ponto de atengcdo ao aumento do contetido de biodiesel, cuja densidade € maior que a do diesel
de petrdleo. Porém, conforme resultados da pesquisa, a densidade encontra-se dentro dos
limites especificados e assim seguros para o sistema de injecao.

e Lubricidade a 60°C [um] — EN I1SO 12156

500,0

®

&

L s max 48{]um
ao0,0 +
3s0,0 4
300,0 4
250,01
200,0 +

150,0 4

100,0

50,0 |

00 A + + t + t t
6‘@' .5‘* #-@ @o @»9

Fonte: SGS
Figura 5 — Analise da lubricidade do Diesel entre os anos 2001 e 2018



A lubricidade é um termo qualitativo que descreve a habilidade de um combustivel em evitar a
friccdo e o desgaste entre superficies metélicas em movimento relativo sob carga [7].

De forma analoga, a viscosidade, tem papel fundamental em garantir a correta lubrificacdo dos
pares tribologicos no sistema de injecao.

O combustivel com deficiéncia de lubricidade afeta o sistema de injecdo. A falta de lubrificacéo
entre as partes moveis da bomba, sobretudo sistemas Common Rail, apresenta como
consequéncia o desgaste em pecas altamente solicitadas até o prejuizo da funcdo gerando uma
falha total.

Os dados da pesquisa (figura 5) mostram que mesmo com a transicéo entre S500 e S10, ndo ha
alteracoes significativas da lubricidade, sobretudo, devido & maior participacdo do biodiesel no
diesel comercial, ja que este possui uma maior lubricidade.
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Fonte: Bosch
Figura 6 - Desgaste de componentes do sistema de injecdo apos 1000h de teste em bancada
com diesel de baixa lubricidade [7]

e Agua (Karl Fischer) [mg/kg] - ASTM D 6304
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Figura 7 — Analise da quantidade de agua no Diesel entre os anos 2001 e 2018

A agua é um item indesejado no diesel por seu potencial oxidativo, corroendo superficies
metalicas, e por sua baixa lubricidade. Adicionalmente pode causar o efeito de fragilizacéo por
hidrogénio, onde Hidrogénio (H) penetra no material devido as solicitacbes mecanicas. A



estrutura do material é “explodida”, semelhante ao congelamento da 4gua, quando o Hidrogénio
se recombina em H; e aumenta de volume.

A &gua pode contaminar o combustivel por incluséo direta (p. ex. respiro do tanque ou bocal
inadequado) ou por condensacao no tanque do posto de abastecimento ou do veiculo.

Os dados da amostragem de campo demonstram baixo teor de agua, porém como citado no
grafico, a analise de agua ndo representa a realidade do campo devido a forma de coletar as
amostras.

Apesar dos investimentos das montadoras em equipar os veiculos com eficientes filtros
separadores de agua, a experiéncia de campo mostra que muitos usuérios ignoram a necessidade
de purgar a agua de tais filtros. Assim a agua livre se mistura ao diesel, causando danos como
0S expostos acima no sistema de injegéo.
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Figura 8- Oxidacdo causada pela quantidade de 4&gua no combustivel.
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Fonte: Bosch
Figura 9- Exemplo de pecas com superficie fragilizada por hidrogénio.



e NuUmero de Cetano [-] - ASTM D 613
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Figura 10 — Analise do nimero de Cetano presente no Diesel entre os anos 2001 e 2018

Como o motor diesel funciona sem ignicdo externa é necessario que o combustivel se inflame
espontaneamente no menor tempo possivel sob a acdo da temperatura e pressdo na camara de
combustdo. A facilidade de ignigdo é expressa pelo niumero de Cetano, pois quanto maior o
numero de Cetano, maior facilidade de ignicdo terd o combustivel. A escala de medigdo do
numero de Cetano foi definida através de dois pardmetros:

e N-Hexadecano (Cetano), de facil ignicdo é atribuido o indice 100

o Alfa-Metil-Naftaleno, de dificil igni¢éo é atribuido o indice zero.
O numero de Cetano é medido empiricamente em um motor de teste padrdo CFR operando sob
as condicdes estabelecidas na norma ASTM D613, se o Diesel apresenta um numero de Cetano
igual a 45, ele apresenta 0 mesmo periodo de atraso que aquele apresentado por uma mistura
de 45% de Cetano e 55% de Alfa-Metil-Naftaleno.
Avaliando os dados da SGS (figura 10), o diesel S10 apresenta valores de 46,2 a 54,6 com
média de 50 pontos. Apesar da média acima do limite minimo de 48, ha quatro de dezenove
amostras abaixo deste limite. Ja 0 S500 apresenta valores de 45 a 53,6, com média de 48 pontos,
sendo o limite minimo 42. A parcela de biodiesel pode estar contribuindo para a elevagdo do
numero de Cetano do S500-B10 devido a sua média de 60 [6].
Esta propriedade tem somente influéncia indireta sobre o sistema de inje¢do. Quando o nimero
de Cetano € muito baixo, tende a formar maior carbonizacdo nos bicos injetores. Porém, esta
também pode ser causada por varias outras propriedades, como densidade, qualidade do
biodiesel e presenca de Zinco no combustivel, ficando assim dificil sua correlacdo com
reclamacdes de campo.



e Destilacdo [°C] - ASTM D 86
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Figura 11 — Analise da curva de destilacdo do Diesel entre os anos 2001 e 2018

A faixa de destilacdo, ou seja, a temperatura de inicio e fim de destilacdo influencia diretamente
0 modo de operacado e as emissOes dos motores. Inicio de destilacdo baixo implica em melhores
condicOes de partida a frio, baixo indice de Cetano e pior capacidade de lubrificacdo. Fim de
destilagdo alto implica em melhor indice de Cetano, porém piores valores de fuligem e
carbonizacdo dos bicos. Assim, fica claro o delicado equilibrio entre 0 maximo aproveitamento
do petrdleo cru e a producdo de um diesel que atenda aos limites de emissbes e requisitos de
durabilidade dos motores.

A evolucdo da especificacdo do 0Oleo diesel ao longo dos anos estéa trazendo uma reducdo da
curva de destilacdo, ou seja, o 6leo diesel esta ficando mais leve, permitindo uma melhor
combustédo e menos emissdes de particulados.

A curva de destilagdo vem diminuindo ao passar dos anos, talvez pela maior presenca do S10
na amostragem. A parcela de biodiesel, cuja destilacdo se da a aprox. 330°C, ndo tem uma
influéncia aparente sobre o resultado.

Assim como o numero de Cetano, esta propriedade tem somente influéncia indireta sobre o
sistema de injecdo, podendo causar maior carbonizacdo nos bicos injetores, mas que também
pode ser causada por varias outras propriedades, como densidade, qualidade do biodiesel e
presenca de Zinco no combustivel, ficando assim dificil sua correlacdo com reclamacdes de
campo.



e Enxofre [mg/kg] — ASTM D 5453 (<10mg/kg) e ASTM D 6334 mod. (>10mg/kg)
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Figura 12 — Analise do teor de enxofre no Diesel entre os anos 2001 e 2018

Conforme mostrado na figura 13, o diesel comercial teve seu contetido de enxofre reduzido ao
longo dos anos, sobretudo em funcdo da evolucdo das fases do PROCONVE. A anélise dos
dados da SGS (figura 12) mostra que os dados de campo refletem as transi¢cdes impostas por
normas.
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Figura 13 — Evolucéo do teor de enxofre no dleo diesel brasileiro



e Contaminacdo por particulas — 1SO Code >4um [quantidade/ml] — ISO 4406 (1999),
ISO 11171
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Figura 14 — Andlise da quantidade das particulas solidas do Diesel entre os anos 2007 e 2018.

A contaminacdo por particulas sélidas é normal em qualquer fluido hidraulico, como o diesel
comercial. Porém os sistemas de injecdo diesel requerem um combustivel com baixissimo nivel
de contaminacgéo, uma vez que tais particulas podem causar desgaste erosivo em superficies de
controle (como valvulas) e se alojar na folga dos componentes do sistema, causando abrasdo e
até travamento destes. Alguns exemplos podem ser vistos nas figuras 16 e 17. A fim de
quantificar o nivel de contaminacdo do combustivel, foi criada a norma 1SO 4406 que
estabelece um cddigo numérico para cada faixa de quantidade de particulas de um determinado
tamanho encontradas no exame da amostra.

No caso do sistema de injecdo, particulas maiores que 4pm séo particularmente criticas pelo
seu potencial em passarem pelo filtro de combustivel e em causar as falhas descritas. Por isso
a Bosch define os requisitos minimos de eficiéncia inicial de filtragem no veiculo, definindo a
porcentagem minima inicial de retencdo de particulas maiores que 4um.

Do outro lado, a Bosch procura conhecer a criticidade deste aspecto nos mercados onde atua
através da pesquisa da SGS que, além de informar a quantidade de particulas por tamanho,
também informa a classe ISO para particulas maiores que 4, 6 e 14um. Os mercados sdo
classificados de acordo com o 80° percentil dos resultados de ISO Code >4pum, ou seja, 80%
dos resultados iguais ou melhores que aquele valor, sendo que:

e |SO Code >4pum < 19: zona verde, equivalente a contaminacgdo encontrada em mercados
estabelecidos, como o Europeu, e sem casos frequentes de modos de falha atribuiveis a
particulas.

e ISO Code >4pm = 20: zona amarela, considerado mercado de risco onde podem ocorrer
casos de falhas devidos a particulas. Necessario sistema de filtragem robusto e com
elevada eficiéncia inicial para evitar a ocorréncia de falhas.

e ISO Code >4um > 21: zona vermelha, mercado considerado critico, com falhas
frequentes atribuiveis a particulas. Requer sistema de filtragem robusto e com elevada
eficiéncia inicial.

Os dados da SGS para ISO Code > 4um (figura 14) mostram que o Brasil tem melhorado neste
aspecto ao longo dos Ultimos anos, possivelmente como resultado de agdes das distribuidoras
de combustiveis e da fiscalizagdo da ANP (Agéncia Nacional do Petréleo).



Na comparacdo entre postos com e sem bandeira (figura 15), o 80° percentil dos resultados é
melhor para os postos com bandeira, demonstrando os resultados positivos dos programas de
qualidade do combustivel adotados por estas redes. O resultado absoluto para estes postos com
80° percentil proximo a 21 ainda os coloca na zona vermelha, mostrando que existe espaco para
melhoria na logistica e sistema de armazenamento do diesel comercial para evitar sua
contaminagdo com particulas ou mesmo filtrando estas ainda no posto para evitar a obstrucéo
precoce do filtro no veiculo [7]. Comparando os resultados das amostras de S10 e S500, existe
uma clara diferenca de dois niveis de ISO Code. O S10, isoladamente, ficaria na zona amarela
enquanto o S500 ficaria na zona vermelha, se mostrando bastante mais contaminado por
particulas do que o S10. Este fato pode estar relacionado as melhores praticas dispensadas ao
S10 desde sua introducdo no mercado em 2013.

S10 S500 Média
Com bandeira 12 14 19,8 21,4 20,6
Sem bandeira 7 12 19,8 22,0 20,9
Média 19,8 21,7
Fonte: SGS

Figura 15 - Comparacdo do 80° percentil entre postos com e sem bandeira e entre S10 e S500.

Fonte: Bosch
Figura 16 — Valvula de comando de bomba injetora com estrias causadas por particulas

Fonte: Bosch
Figura 17 — Vélvula de comando de injetor Common Rail com estrias causadas por particulas



e Elementos quimicos [mg/kg] - SGS M2534 (ICP)

A SGS também analisou a presenca de diversos elementos quimicos, dentre os quais aqueles
com potencial efeito sobre o sistema de combustivel e/ou de pds-tratamento de gases de escape
sdo enumerados na tabela da figura abaixo:

Elemento Minimo Média Maximo
Na Sdédio 0,1 0,1 0,1
K Potassio 0 0 0
Ca Calcio 0 0 0
Mg Magnésio 0 0 0
P Fosforo 0,1 0,24 0,7
Cu Cobre 0,1 0,13 0,2
Zn Zinco 0,1 0,23 0,3
Fonte: SGS

Figura 18 — Elementos quimicos e suas concentraces nas amostras analisadas

Metais alcalinos, como o Sodio e Potassio, sdo utilizados na catélise da producéo de biodiesel
e como inibidores de corrosdo em pipelines (Na). Associados a formacao de depositos (sabdes)
no sistema de injecdo, formagdo de cinzas e envenenamento de sistemas de pds-tratamento de
gases de escape. A anélise da SGS retornou valores de 0,1mg/kg de Sodio em trés amostras e
nulos para as amostras restantes de Sodio e todas de Potassio, o que evita 0s potenciais
problemas descritos.

Metais alcalinos terrosos, como o Célcio e Magnésio, sdo utilizados como absorventes na
producdo de biodiesel. Associados a formacdo de depositos (sabdes) no sistema de injecdo e
envenenamento de sistemas de pds-tratamento de gases de escape. Sabdes de Ca podem travar
bombas injetoras. A andlise da SGS retornou valores nulos para estes elementos, o que evita 0s
potenciais problemas descritos.

O Fosforo € um componente natural de 6leos vegetais (fosfolipidios). Tem alto poder de
prejudicar os sistemas de pos-tratamento de gases de escape por desativar a superficie catalitica
destes. Seu efeito é cumulativo, mesmo pequenas concentracdes podem causar falhas
prematuras ao longo do tempo. Tanto que a Europa recentemente reduziu o limite méximo de
Fésforo de 8 para 4 mg/kg. Quarenta amostras tiveram valores nulos, quatro amostras entre 0,1
e 0,2 mg/kg e uma ultima amostra com 0,7mg/kg. Partindo da premissa de que o Fosforo nesta
amostra de B10 vem exclusivamente do biodiesel, 0 B100 utilizado tinha 7mg/kg, o que ainda
esta abaixo do limite brasileiro de 8mg/kg, mas que é excessivo para garantir a durabilidade de
emissdes de tecnologias para atendimento ao Proconve L7, L8 e P8.

Cobre e Zinco estdo presentes em ligas ndo ferrosas (Zamac, Latdo) e em superficies zincadas
no sistema de combustivel (linhas, tanques, copos de filtros, etc.) tanto no abastecimento quanto
no veiculo. Apesar dos baixos valores maximos encontrados, de 0,2 e 0,3mg/kg
respectivamente, estes sdo preocupantes por evidenciarem que componentes com estes
elementos ainda sdo utilizados na cadeia logistica do combustivel. O Zinco é dissolvido da
superficie do componente zincado pelo biodiesel e, na cdmera de combustdo, tem efeito
cumulativo formando pesados depdsitos no bico injetor e degradando sua fung¢éo. O Cobre tem
altissimo potencial para catalisar a reacdo de oxidacao do biodiesel, reduzindo esta em até 75%
em curto espaco de tempo [10]. Mesmo um biodiesel, com alta estabilidade & oxidag&o, tera ela
reduzida rapidamente em contato com o cobre, mesmo que sejam pequenas superficies. Assim,
pecas e conjuntos que contenham cobre, zinco e superficies zincadas devem ser totalmente
evitados.



e Conteudo de Biodiesel [%v/v] — EN 14078
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Figura 19 — Analise da quantidade de biodiesel no Diesel entre os anos 2007 e 2018

O teor de biodiesel no diesel comercial evoluiu rapidamente nos Gltimos anos, sobretudo ap6s
a assinatura da Lei 13.263/2016 [1] que instituiu um calendario para aumento escalonado do
teor de biodiesel apds testes bem-sucedidos com misturas B10 e B15.

Atualmente, a mistura vigente para o diesel comercial brasileiro, ¢ o B10 com variagdo
permitida de +0,5%, o que pbde ser comprovado pelos dados da SGS (figura 19). A média das
amostras coletadas encontra-se proxima ao limite superior com 10,4%. Ao todo oito postos, ou
18% das amostras, apresentaram misturas acima do limite de 10,5%, sendo quatro bandeira
branca e quatro com bandeira. Os casos extremos foram um posto na Bahia com 10,9% e um
posto no Mato Grosso do Sul com 11,2%, ambos bandeira branca. As causas para tal desvio
podem ser vérias. Partindo da premissa de que ndo houve adulteracéo, a causa mais provavel é
a maior densidade do biodiesel que faz com que a porcentagem deste seja maior no fundo do
que no topo do tanque de estocagem.

e Estabilidade a Oxidacao [h] — EN 15751 (método Rancimat modificado)
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Figura 20 — Analise estabilidade a oxidacao do Diesel entre os anos 2007 e 2018




O processo de envelhecimento do biodiesel e de suas misturas pode ser dividida em duas fases
consecutivas [10]: na primeira ocorre a perda da estabilidade a oxidagéo, que é a propriedade
que define a resisténcia do biodiesel contra as rea¢Bes de degradagdo de suas moléculas. Nesta
fase ha pouca modificacdo quimica no combustivel. Na segunda fase, ocorre o processo de
envelhecimento propriamente dito, onde ha alteracdo quimica no combustivel gerando
polimeros de envelhecimento e acidos. A primeira fase pode ser mensurada de forma precisa
através das metodologias EN 15751 — Rancimat modificado, cujos resultados séo avaliados
neste trabalho, e prEN 16091 — PetroOXY. Apesar de mais rapido que o Rancimat, 0 método
PetroOXY ainda carece de estudos de correlagdo com o Rancimat para ser adotado nas
especificacbes de diesel comercial [11]. Os produtos da segunda fase, polimeros de
envelhecimento, também comumente chamados de borra (ASTM D 2274 [12] ou EN ISO
12205 [13] - sludge) ou acidos de envelhecimento (IP 306 [14]) podem ser medidos
quantitativamente. O total formado serve como indicativo do potencial de degradacdo de um
combustivel uma vez que seu envelhecimento tenha iniciado. Porém, avaliar o potencial de
formacdo de borras € menos adequado para assegurar o correto funcionamento de um
equipamento motorizado ou veiculo uma vez que pequenas quantidades de borras geradas
podem interromper o funcionamento do sistema de injecdo diesel, colocando em cheque seus
requisitos de alta performance pela formacéo de depdsitos aderentes entre as diminutas folgas
nas bombas e injetores de alta pressdo. O objetivo deve ser, primordialmente, garantir que o
combustivel se mantenha estavel, ou seja, ndo inicie seu processo de envelhecimento em toda
a cadeia de abastecimento e que seja consumido antes que finde sua estabilidade & oxidag&o.
Por isso este trabalho foca na estabilidade a oxidacdo das amostras colhidas pela SGS.

O gréfico da figura 20 traz os resultados de estabilidade a oxidacao por unidade da federagéo e
dos ultimos anos. A linha tracejada verde representa o valor minimo de estabilidade a oxidacgéo
encontrado na especificacdo europeia do diesel comercial B7 (EN 590 [15]). Este requisito ndo
é encontrado na especificacdo brasileira do diesel comercial, Resolucdo ANP n° 50 de 2013
[16]. Na avaliacdo entre os estados brasileiros, existe uma grande diferenca nos resultados
encontrados e nao é possivel estabelecer uma tendéncia por regides, demonstrando que a
necessidade de melhoria da estabilidade a oxidacao é nacional. A Bosch classifica os mercados
em que atua em trés classes de acordo com a estabilidade a oxidacéo para determinar o risco de
ocorréncia de problemas devido a depdsitos de envelhecimento do combustivel:

Classe: Estabilidade a oxidacédo segundo EN 15751 [h]:
Seguro >75% com >20h

& >95% com >6h

& 0% com <3h
Atencéo >95% com >6h

& 0% com <3h

Fonte: Bosch
Figura 21 — Classificacdo de mercados de acordo com a estabilidade a oxidacgéo

Os resultados da SGS trouxeram que:

Faixa de estabilidade a | Quantidades de Distribuicéo porcentual:
oxidacdo: amostras:

>6 & <20h 27 60,0%

>20h 15 33,3%

Figura 22 — Estatistica dos resultados em cada faixa de estabilidade a oxidacao



Avaliando os resultados quanto a sua distribuicdo dentro das faixas de classificacéo (figura 22),
observa-se que quase 7% das amostras estdo dentro da faixa de alto risco e 60% na faixa de
atencdo, com somente um terco das amostras consideradas como seguras para uso, ou ainda
93,3% com resultado acima de 6 horas e 2,2% abaixo de 3 horas. Assim sendo, o Brasil fica
classificado como mercado de alto risco para a ocorréncia de falhas devido a formacéo de
depdsitos de oxidagdo e envelhecimento no sistema de combustivel, ao lado de mercados como
a Argentina e Estados Unidos da Ameérica.

Na avaliacdo mais detalhada dos dados da SGS, procurando uma correlacdo entre a baixa
estabilidade a oxidacdo de algumas amostras com fatores que a possam influenciar, a figura 23
traz uma tabela comparando a estabilidade a oxidacdo de amostras de postos com e sem
bandeira, bem como de amostras de S10 e S500. De forma anéloga ao resultado da analise das
particulas (ISO Code), os postos sem bandeira tiveram, na média, estabilidade a oxidagéo quase
5 horas ou 21% menor que 0s postos com bandeira. Este fato pode ser, mais uma vez, explicado
pelas melhores praticas adotadas pelas grandes redes varejistas de combustiveis. A comparacao
das amostras de S10 e S500 trouxe na média quase 6 horas ou 38% a mais de estabilidade a
oxidacdo para o S500 em relagéo ao S10. Este efeito foi observado em trabalhos internos da
Bosch e explicado pelas diferencas entre as estruturas do S10 e S500 devido ao processo de
retirada do enxofre que deixa 0 S10 menos resistente a oxidagdo térmica.

S10 S500 Meédia
Com bandeira 12 14 16,9 27,0 22,0
Sem bandeira 7 12 16,1 18,5 17,3
Meédia 16,5 22,8
Fonte: SGS

Figura 23- Tabela com as comparagdes entre os dados de postos com e sem bandeira e S10 e
S500

Ainda que a representatividade da analise de 45 amostras seja discutivel em relacdo aos mais
de 42.000 postos de abastecimento existentes no Brasil, ela serve para que se tenha uma nogéo
sobre a qualidade do diesel comercial disponibilizado nestes postos e também a identificacdo
de tendéncias ao longo do tempo. Nas barras de médias anuais da figura 20 fica evidente a
queda da estabilidade & oxidagdo desde 2013 concomitante com o aumento do porcentual de
biodiesel de B5 para B10. Esta tendéncia de queda e concomitancia fica mais clara quando se
avalia a figura 24, que traz uma maior frequéncia de amostragem (semestral) porém com menos
amostras analisadas em cada amostragem, de 6 a 8 amostras.
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Figura 24 — Analise da estabilidade a oxidacdo do Diesel com as mudancgas na porcentagem
de participacdo do biodiesel no diesel.

A reducdo da estabilidade a oxidagcdo com consequente aumento de risco de falhas no sistema
de combustivel é confirmada pelas falhas ocorridas em veiculos nos ultimos anos, conforme
exemplos retirados do workshop realizado pela AEA e ANP sobre qualidade de combustiveis
em campo [17] mostrados nas figuras 25, 26 e 27.

Problemas de campo - ciclo Diesel
Casos de campo — Ex. 1

» Veiculo: motor em estoque

» Km: 0

» Reclamacao: motor nao parte
» Motor estocado por 9 meses.

» Causa identificada: depdsitos organicos na valvula
de comando, causando seu travamento. Soltura
possivel apés 40min funcionando em bancada com
0leo ISO4113 @40°C.

Fonte: Bosch
Figura 25 — Exemplo de falha de sistema de injecdo em veiculo Okm devido a depdsitos de
oxidacgéo do biodiesel.



Problemas de campo - ciclo Diesel
Casos de campo — Ex. 5

Picture (Foto) 4.1 Picture (Foto) 4.2

» Veiculo: caminhao pesado
» Km: 51.256

» Reclamagao: motor nao liga
» Vendido em 08.03.2017 e

» Causa identificada: regulador
bloqueado devido forte formacao | 4
de depdsitos no interior da ‘
bomba de alta pressao.

Fonte: Bosch

Figura 26 — Exemplo de falha de sistema de inje¢do em veiculo com 8 meses de uso devido a

depdsitos de oxidacdo do biodiesel.

Problemas de campo - ciclo Diesel
Casos de campo — Ex. 10

» Veiculo: caminhao pesado
» Km: 305.091
» Reclamacao: falha de diagnose

» Vendido em 27.06.2013 e reclamado em 24.10.2017
(4ad4m).

» Causa identificada:

curto-circuito no sensor de pressao.
(agua / acidez?)

Fonte: Bosch

Figura 27 — Exemplo de falha de sistema de injecdo em veiculo com 4 anos e 4 meses de uso
devido a 4gua ou acidez do combustivel e com depositos de oxidacdo do biodiesel.



CONCLUSAO

A combinagdo das novas fases do PROCONVE, reduzindo drasticamente os limites de
emissdes de poluentes e aumentando as exigéncias de durabilidade de emissdes e de controle
destas, com as metas de eficiéncia do Rota2030 trazem requisitos exigentes e desafiadores
dentro de um cenario de aumento da mistura de biodiesel promovido pelo Renovabio.

Neste cenario, a qualidade do diesel comercial é fundamental para garantir que as tecnologias
atuais e futuras atendam a todos os requisitos legais, mas que sobretudo satisfacam os usuarios
finais com a durabilidade e economia pelas quais a motorizacao diesel é conhecida.

A pesquisa de qualidade do diesel comercial trouxe resultados detalhados que possibilitaram
uma andlise rica em correlacdes destes dados com a experiéncia de campo.

Os destaques positivos ficam por conta das propriedades de viscosidade, densidade,
lubricidade, curva de destilacdo e enxofre, que mostram um mercado maduro e que preenche
as necessidades para atendimento aos requisitos legais e de durabilidade do sistema de injecéo.
Destaque a lubricidade, que, gracas a parcela de biodiesel, teve excelentes resultados nos
ultimos anos, confirmados em campo pela auséncia de falhas devido a esta propriedade.

Como pontos de atengéo, ficam em destaque:

e Conteldo de agua: apesar de ndo ter resultados altos, continua causando falhas de
campo. Para evita-las, é preciso ndo s6 melhorar o controle de 4gua na cadeia logistica,
mas também a informac&o a mecanicos e proprietarios de veiculos leves a diesel, muitos
dos quais desconhecem a presenca do filtro separador de agua e cuidados necessarios.

e Cetano: apesar do desvio marginal nas amostras analisadas, € necessario investigar as
possiveis causas para evitar desvios futuros.

e Elementos Quimicos: a concentracdo de sodio, potassio, célcio e magnésio foi nula ou
perto disso, portanto seguro para uso. A concentracdo de fosforo, apesar de equivaler a
uma concentracdo de 7ppm no B100, que tem limite de 8ppm, merece revisdo futura
para evitar o acimulo deste elemento nos sistemas de pos-tratamento de gases de escape.
A presenca de zinco e cobre, apesar de pequena e em menos de 10% das amostras, é
preocupante e deve ser evitada ao maximo devido as suas consequéncias sobre o
combustivel. E necessario rever as boas praticas e modernizar a cadeia logistica dos
combustiveis.

Como pontos criticos, podem ser destacados:

e Apesar da notavel melhora na concentracdo de particulas sélidas maiores que 4um nos
ultimos anos, o mercado brasileiro ainda se encontra na faixa critica, requerendo
medidas especificas de protecdo nos veiculos, por exemplo através de sistemas
avancados e robustos de filtragem ndo requeridos em outros mercados. Aqui, mais uma
vez, cabe uma revisdo das melhores praticas, sobretudo na frequéncia de limpeza dos
tanques de armazenamento nos postos de abastecimento.

e A estabilidade a oxidacdo apresenta queda concomitante com o aumento do teor de
biodiesel dos ultimos anos. Vérios relatérios de testes do Sindipecas e da Anfavea com
B10 e B15 ressaltam a importancia de assegurar uma estabilidade a oxidagcdo adequada.
Enquanto os grupos de trabalho formados para o estudo deste assunto ndo chegam a
uma conclusdo, prevista para o final deste ano, algumas ac6es podem ser adotadas para
prolongar a vida do diesel comercial:

o Levar ao usuario final o estado da arte em matéria de boas praticas, como por
exemplo a cartilha de boas praticas criado pela Comissdo Técnica de Diesel e
Biodiesel da  AEA  disponivel em http://aea.org.br/home/wp-
content/uploads/2018/12/Cartilha_Biodiesel CT_AEA.pdf;



http://aea.org.br/home/wp-content/uploads/2018/12/Cartilha_Biodiesel_CT_AEA.pdf
http://aea.org.br/home/wp-content/uploads/2018/12/Cartilha_Biodiesel_CT_AEA.pdf

o Certificar que metais cataliticos, especialmente o Cobre, ndo entrem em contato
com o combustivel,
0 Minimizar o aquecimento do tanque de estocagem protegendo-o de incidéncia
de luz solar direta ou pintando-o de branco;
o Evitar a contaminagdo com &gua utilizando filtros secantes no respiro e drenar a
agua do tanque de estocagem com frequéncia minima semanal;
0 Limpeza mecanica do tangque de estocagem para retirada da borra.
Mas os cuidados elencados acima nédo sdo suficientes caso a especificacdo do diesel comercial
nédo seja adequada ao crescente teor de biodiesel para garantir sua robustez e auséncia de falhas
para o usuario final. Solu¢des como a adi¢do de biocombustiveis de segunda geracdo, como o
HVO, biodiesel de residuos orgénicos e biodiesel de cana-de-aglcar podem se mostrar
necessarias ao atingimento de metas ambientais e melhoria da qualidade do diesel comercial.
E fundamental que o dialogo continuo entre as partes interessadas da industria, governo,
incluindo agéncias reguladoras e produtores de combustiveis aconteca de forma a construir uma
solucgéo para a qualidade do diesel comercial que satisfaca as necessidades de durabilidade e
economicidade dos usuarios finais.
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