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RESUMO

Dentre tantas matérias primas existentes para produgdo de biodiesel, os 6leos e gorduras
residuais apresentam-se como uma alternativa promissora em funcdo das questdes ambientais
envolvidas no seu reaproveitamento. Neste contexto, varios aspectos necessitam ser melhores
compreendidos quanto a producgdo e utilizacdo de biodiesel produzido a partir desta matéria
prima. Dentre eles, destacam-se a estabilidade a oxidacdo do biodiesel e as suas
conseqiiéncias para o 6leo lubrificante do motor, pois um combustivel com baixa estabilidade
a oxidacdo remete a menor vida util do mesmo, enquanto que a presenca de biodiesel no
lubrificante degrada a qualidade do 6leo, interferindo diretamente nas condi¢des de desgaste
das partes méveis do motor. Desta forma, esta pesquisa tem como objetivo propor uma
metodologia de andlise para identificar as conseqiiéncias do uso de biodiesel de 6leos e
gorduras residuais em motores, a partir da adicdo ou ndo de um anti-oxidante no combustivel,
bem como avaliar a influéncia deste anti-oxidante sobre a estabilidade a oxidacdo do
biodiesel. Para tanto, a pesquisa propde a realiza¢do de ensaios em motores de ciclo diesel
abastecido com biodiesel, sem troca de dleo, em condicdes reais de funcionamento, na
presencga e na auséncia de anti-oxidante. Além disso, € proposto que a concentragdo do anti-
oxidante a ser usado seja determinada a partir do acompanhamento do indice de peréxido do
combustivel e que o efeito deste anti-oxidante seja avaliado a partir da caracterizagdo do
combustivel antes e apds a sua aplicacdo. Quanto as conseqiiéncias triboldgicas do uso de
biodiesel em motores, ¢ proposto um monitoramento das varidveis fisico-quimicas do
lubrificante, além de espectroscopia no infravermelho e por emiss@o 6tica. Para identificar as
relacOes existentes entre o combustivel utilizado, o desgaste observado e a contaminagdo do
6leo lubrificante, a metodologia proposta sugere a aplicagdo de uma matriz de correlagdo nos
resultados obtidos. No presente estudo, a metodologia foi aplicada em um motor de ciclo
diesel estaciondrio, acoplado a um gerador de 12,5 kVA, trabalhando por intervalos de tempo
superiores a 250 h. Os resultados mostraram que a adicdo de BHA como agente anti-oxidante
aumenta a estabilidade a oxidag¢do do biodiesel para uma concentragdo de 1000 ppm, Além
disso, também foi possivel identificar que ocorreu contamina¢do do lubrificante pelo
biodiesel, na presenga ou ndo de BHA, e que esta contaminagdo apresentou alguma influéncia

nas condig¢des triboldgicas do motor para o periodo de ensaios considerado.

Palavras — chave: biodiesel, 6leo lubrificante, anti-oxidante.
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ABSTRACT

Amongst many available sources for biodiesel production, the residual oils and fats are
presented as a promising alternative by the environmental questions involved in its reuse. This
way, some aspects related to biodiesel production and utilization must be better understood.
Amongst them, it is highlighted the oxidation stability of biodiesel and its consequences to the
engine lubricant oil, because a fuel with low oxidation stability sends to a lesser useful life
whereas the presence of biodiesel in the engine lubricant degrades the oil quality, intervening
directly with the wearing conditions of the engine mobile parts. In such a way, this research
proposes an analysis methodology to identify the consequences of the biodiesel use in
engines, in the presence or not of the antioxidative substance, as well to evaluate the influence
of an antioxidative substance on the oxidation stability of biodiesel. For that, the research
considers the accomplishment of the assays in a diesel engine, without oil exchange, in real
conditions of working, in two stages: in the presence and without the antioxidative substance
in the fuel. Moreover, it is proposed that the concentration of the antioxidative substance to be
used must be evaluated by the accompaniment of the fuel peroxide index and that the effect of
this antioxidative substance must be evaluated from the characterization of the fuel before and
after its application. About the tribologycal consequences of the biodiesel use in engines, it is
proposed a monitoring of the lubricant physical-chemical variables, beyond spectrometry in
the infra-red ray and optical emission spectroscopy. To identify the relations between the fuel
used, degree of wearing and lubricant oil contamination, the methodology suggests the
application of a matrix of correlation in the achieved results. In the present study, the
methodology has been applied in a stationary diesel engine coupled to a generator of 12,5
kVA, by a period bigger than 250 h. The lubricant used was SAE 15W40 oil. The results had
shown that the BHA addition increases the biodiesel oxidation stability for a 1000 ppm
concentration. Moreover, it was also possible identify that contamination lubricant by
biodiesel occurs, in the presence or not of BHA, and that this contamination presented some

influence on the engine tribologycal conditions for the period of assays considered.

Keywords: biodiesel, lubricant oil, antioxidative substance.
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1 INTRODUCAO

A utilizacdo de combustiveis de origem vegetal remete ao periodo de desenvolvimento
do motor de ciclo diesel. Em meados dos anos 1800, Rudolph Diesel elaborou e patenteou um
motor a combustdo interna que explorava os efeitos de uma reacdo quimica promovida
quando o 6leo de amendoim era injetado num recipiente com oxigénio, causando uma
explosdo ao misturar-se [Moon, 1974].

Todavia, em funcio da expansdo do mercado de petrleo nas décadas seguintes, tal
motor passou a ser projetado para ser abastecido por 6leo diesel proveniente da extracdo de
petréleo, o que relegou o uso de 6leos vegetais para um segundo plano. Durante todo o século
XX, algumas pesquisas ainda continuaram a ser desenvolvidas sobre o tema, na tentativa de
adaptar o 6leo vegetal ao motor diesel, que vinha sendo projetado para trabalhar com um
fluido de propriedades levemente diferentes, especialmente em termos de viscosidade. Assim
sendo, Mailhe, 1922, empregou catalisadores acidos para auxiliar a transformacdo de dleos
vegetais em hidrocarbonetos enquanto que Wattermann e Perquin, 1924, aplicaram o processo
Bergius de sintese de hidrocarbonetos por hidrogenagdo de carvdo a alta pressdo ao dleo
vegetal e obtiveram uma conversdo quase total destes hidrocarbonetos.

Apesar disso, somente apds a crise do petrdleo, em 1973, é que as pesquisas na area de
biocombustiveis voltaram a receber incentivos consideraveis. Nestas condi¢des, o Brasil, ja na
década de 80, passou a alavancar tais pesquisas através do Pré-dlcool, um programa federal
que permitiu o desenvolvimento de um biocombustivel alternativo (etanol) para uso em
motores de ignicdo por centelha, ou de ciclo otto.

Na década atual, o uso de biocombustiveis em motores de ciclo diesel tornou-se uma
alternativa interessante no mercado mundial. No Brasil, desde 2006, um pequeno percentual
de biodiesel ja é adicionado ao diesel comercializado em todo o pais, com valores crescentes
na composicdo desta mistura que chegam, hoje, a 5% [MCT, 2009]. Para tanto, diversas
alternativas vem sendo avaliadas como matérias primas para producio de biodiesel, de forma
que diferentes espécies de plantas oleaginosas podem abastecer o mercado nacional,
dependendo da regido geogréfica na qual se encontre.

Neste cendrio, o apelo ambiental ¢ um forte parceiro no desenvolvimento desta
tecnologia, ndo apenas pela questdo da reducdo das emissdes de material particulado e

compostos de enxofre por motores diesel, mas também pela questdo do reaproveitamento de



6leos e gorduras residuais (OGR), os quais também podem ser empregados para produgéo de
biodiesel, reduzindo assim o seu impacto sobre o meio ambiente.

Desta forma, uma questdo que ganha forca, entre tantas que surgem, trata do
conhecimento das reais consequéncias do uso de biodiesel em motores, visto que a proposta
inicial do Programa Nacional de Produgdo e Uso de Biodiesel aborda a sua utilizacdo sem a
necessidade de alteracdes nos motores. O préprio Ministério da Ciéncia e Tecnologia (MCT)
lancou, em 2009, uma publicacdo especifica sobre testes e ensaios necessdrios para a
valida¢@o do uso de misturas BS (5% de biodiesel para 95% de diesel mineral, em volume)
em motores, mostrando a importancia do conhecimento das consequéncias do uso de biodiesel
sobre o desgaste do motor.

Além disso, a politica adotada pelo Governo Federal também aborda a produgdo de
biodiesel em pequena escala a partir de 6leos vegetais, gordura animal ou 6leos e gorduras
residuais, buscando aumentar a geragdo de emprego e diversificar a agricultura nas diferentes
regides do pais. Neste contexto, em pequenas comunidades organizadas em cooperativas ou
associacdes, tem-se grupos de pessoas sem formacdo adequada produzindo um combustivel
relativamente “novo”, em quantidades pequenas quando comparadas com a produgdo
industrial em larga escala. Considere-se ainda o fato de que as matérias primas para produgéo
de biodiesel nestes casos s@o as mais diferentes possiveis, dentre as quais, para este trabalho,
destacam-se os O6leos e gorduras residuais que, por questdes de viabilidade técnica e
econdmica, nem sempre recebem o tratamento adequado para serem utilizados como
matérias-prima para producdo de biodiesel. Tais fatores podem gerar o inconveniente de
contaminag@o do combustivel por oxidagdo em curtos periodos, quer seja pela sua fonte de
produgcdo ou processo produtivo, quer seja pelas suas condigdes inadequadas de
armazenamento. Esta oxidac¢do acaba reduzindo significativamente a vida ttil do combustivel,
se apresentando portanto, ndo apenas como um problema técnico mas também econdmico a
ser resolvido.

Diante disso, pode-se perceber que o aumento da produgdo e da utilizagio de biodiesel
nos préximos anos estd atrelado ao desenvolvimento de pesquisas nesta drea, que demonstrem
a sua viabilidade, ndo apenas técnicamente, mas também nos contextos social, ambiental e

econdmico.



1.1 Justificativa

O municipio de Santa Cruz do Sul, localizado no Vale do Rio Pardo, interior do RS,
tem sua economia baseada na agricultura, mais especificamente no cultivo do tabaco. Tal
cultivo € realizado em pequenas propriedades rurais, entre 3 e 7 ha, sendo os trabalhos de
plantio e colheita realizados pelos préprios membros da familia que residem nestas
propriedades. Isso caracteriza a importancia social que esta atividade desempenha na regido,
gerando emprego e sendo a principal fonte de renda direta da grande maioria da populagdo
rural local. Porém, diante das crescentes pressdes dos orgdos de satide ptiblica contra o tabaco,
bem como de organiza¢des ndo governamentais € da comunidade em geral, sentiu-se a
necessidade de buscar alternativas capazes de diversificar a produgdo agricola local,
mantendo a capacidade de geragdo de emprego e renda na regido.

Frente a este cendrio, em 2006, a Associacdo dos Fumicultores do Brasil — Afubra, em
parceria com o Ministério do Desenvolvimento Agrario — MDA e a Universidade de Santa
Cruz do Sul — UNISC, elaborou um projeto buscando atender a esta necessidade. Também
foram convidados a participar dos trabalhos a Tramontini Implementos Agricolas — fabricante
local de tratores e implementos agricolas especificos para pequenas propriedades rurais, a
Universidade Federal do Rio Grande do Sul — UFRGS, e a Schultz Técnica Comercial,
prestadora de servigos de manutencdo nos referidos equipamentos e que atende a regido do
Vale do Rio Pardo.

O projeto aborda a diversificacdo da agricultura pela producdo de oleaginosas,
especialmente, girassol e canola, associada ao recolhimento de dleos e gorduras residuais
(OGR) em residéncias, escolas e associagdes comunitdrias para producio de biodiesel, com a
finalidade de atender ao autoconsumo das pequenas propriedades rurais da regido. O biodiesel
¢é produzido em usinas com capacidade de 1000 litros/dia, de propriedade da Afubra, as quais
jé encontram-se em funcionamento desde 2008. Este combustivel é devolvido aos agricultores
para o consumo em seus equipamentos agricolas, enquanto a torta, obtida como co-produto, é
utilizada como racdo animal nas mesmas propriedades rurais e a glicerina é utilizada na
fabricacdo de sabdes. Com isso, busca-se obter, a curto prazo, uma alternativa para os
agricultores durante a entre-safra do tabaco, o que, a longo prazo, pode significar a sua
substitui¢do gradual por outras culturas. Além disso, o projeto também tem por objetivo gerar
uma consciéncia ambiental na regido quanto ao reaproveitamento do OGR e reduzir o impacto
ambiental causado pelo seu descarte incorreto, transformando este residuo em fonte de

energia para os tratores ou moto-geradores diesel das proprias comunidades rurais.



Este projeto estd em linha com o que € proposto pelo Programa Biodiesel Municipal,
apresentado pela TecBio, em 2006, que aborda a producio de biodiesel em municipios rurais
por associacdes familiares de agricultores [Parente, 2005]. De acordo com o referido
programa, o combustivel produzido em pequena escala deve ser consumido,
preferencialmente, dentro do préprio municipio, podendo acontecer consércios de municipios
para evitar excedente de biodiesel quando este € utilizado em mistura com diesel mineral.
Além disso, este tipo de consércio também permite a maximizagdo do grau de utilizacdo dos
equipamentos e a maior viabiliza¢do dos investimentos [Parente, 2005].

Neste contexto, em que se tem a producdo de biodiesel em pequena escala a partir de
OGR, a estabilidade a oxida¢do do combustivel produzido é um pardmetro muito importante,
em funcdo quantidade e qualidade de OGR recolhido. Isto por que esta matéria prima ja
apresenta um elevado indice de peréxido, o que indica um alto grau de oxidag@o do produto
em funcdo do processo de fritura. Além disso, muitas vezes, o combustivel produzido é
armazenado no periodo de entre-safra do tabaco, podendo sofrer acdo da radiacdo solar, da
umidade do ar ambiente ou outros agentes que favorecem a decomposi¢cdo de dcidos graxos e
a oxidag@o do biodiesel, com reducgdo da sua qualidade e consequentes danos aos motores.

Nota-se, portanto, a existéncia de dois pontos que merecem especial atencdo neste
cenario: o primeiro trata da utilizacdo do biodiesel produzido a partir de dleos e gorduras
residuais em motores, uma vez que esta matéria prima apresenta qualidade inferior quando
comparada as oleaginosas comumente usadas para este fim. Assim, caso esta matéria prima
ndo seja adequadamente tratada antes da transesterificacdo, pode gerar um biodiesel de ma
qualidade, o que pode apresentar maiores danos ao motor; o segundo ponto trata da
necessidade de melhorar a estabilidade a oxidacdo do combustivel, visando aumentar o seu
tempo de armazenagem. Desta forma, torna-se fundamental a aplicacdo de uma metodologia
adequada que contemple este itens, a fim de compreender as condi¢des de desgaste dos
componentes internos do motor, bem como a contaminacdo ou degradacdo do dleo
lubrificante em fungdo do combustivel utilizado e ainda melhorar a estabilidade a oxidagdo do
combustivel produzido.

Pesquisas realizadas por Silva, 2006, indicam que a utilizacdo de misturas B10 ndo
traz prejuizos significativos as caracteristicas do dleo lubrificante para curtos intervalos de
tempo (30 h) em bancadas dinamométricas. Todavia, ndo sdo muitas as pesquisas referentes
ao uso de biodiesel em motores através de ensaios de campo por periodos superiores a 100 h
de uso, especialmente quando se trata de biodiesel puro (B100). Analogamente, estudos

realizados por Filho et al, 2007, revelam alternativas para aumentar a estabilidade a oxidagdo



em condicdes controladas de temperatura e radiagdo solar, porém poucas sdo as pesquisas

referentes a estabilidade a oxidagcdo em situacdes reais de campo, nas quais outros agentes

contaminantes como a umidade e a poeira atmosférica se fazem presentes.

Diante do exposto, a presente pesquisa justifica-se por contemplar:

a necessidade de uma metodologia adequada que permita avaliar, em condi¢des
reais de funcionamento, o desgaste de um motor diesel, bem como a degradagéo e
contaminacdo do seu 6leo lubrificante em fun¢do do uso de biodiesel;

a necessidade de uma metodologia para avaliar o uso de anti-oxidantes no
biodiesel, o que € interessante sob o ponto de vista de tempo de armazenamento do
combustivel, e se tal fato pode interferir nas condi¢des de desgaste e na vida util do
motor;

a necessidade de atender a demanda regional (Santa Cruz do Sul/RS) de uma
comunidade que vem produzindo e utilizando biodiesel desde 2008, estando
alicercada em métodos experimentais e em situagdes reais da utilizagdo de
biodiesel puro (B100) produzido a partir de diversas matérias primas, inclusive
OGR;

o interesse da Tramontini Implementos Agricolas em compreender de que forma o
uso de biodiesel pode influenciar nas condi¢des de funcionamento do seu motor,

bem como na vida ttil dos seus componentes.



1.2 Objetivos gerais

Propor uma metodologia de anélise para motores diesel que utilizam biodiesel, a partir
da adicio de um agente anti-oxidante, baseando-se na contaminacdo e degradacdo do

lubrificante, bem como no desgaste dos componentes internos do motor.

1.3  Objetivos especificos

(i) Determinar a estabilidade a oxidacdo do biodiesel armazenado sem a adicdo de
anti-oxidantes;

(ii) Determinar o percentual de anti-oxidante a ser utilizado no biodiesel para aumentar
sua estabilidade a oxidagao;

(iii) Determinar o aumento da estabilidade a oxidacdo do biodiesel armazenado em
funcdo da presenca de um agente anti-oxidante;

(iv) Avaliar a degradacdo e contaminacdo do dleo lubrificante, bem como o desgaste
dos componentes internos do motor usando biodiesel sem aplicacdo de anti-oxidante;

(v) Avaliar a degradacdo e contaminacdo do Oleo lubrificante, bem como o desgaste
dos componentes internos do motor usando biodiesel com aplicacdo de anti-oxidante;

(vi) Estabelecer correlagdes existentes entre as propriedades do lubrificante

monitoradas e a sua contaminag¢fo por metais.



2 ESTADO DA ARTE

2.1  Producio de biodiesel a partir de 6leos e gorduras residuais

Diante das pressdes de entidades governamentais e da perspectiva de encarecimento e
escassez de petréleo nas proximas décadas, os chamados combustiveis alternativos tem sido
alvo de pesquisas cada vez mais frequentes. Neste cendrio, o biodiesel é um destes
combustiveis, que surge como alternativa para substitui¢do progressiva do 6leo diesel mineral
em motores de ciclo de igni¢do por compressao.

A utilizacdo de OGR para produgdo de biodiesel estd fortemente alicercada nos
aspectos ambientais envolvidos. Segundo Figueiredo, 1995, a reciclagem de 6leos vegetais
vem ganhando espago cada vez maior, ndo apenas pelo seu baixo custo, mas principalmente
pelos altos niveis de degradacdo ambiental decorrente do descarte incorreto destes produtos.
Analogamente, Neto, 1999, afirma que o reaproveitamento de produtos como 6leos residuais
¢ uma possibilidade de aumento da producdo de biodiesel associado a conscientizagdo
ambiental, tendo em vista a grande necessidade de buscar alternativas energéticas limpas que
contribuam para um desenvolvimento sustentdvel menos poluente.

De acordo com Leite, 2008, a presenca de 6leos residuais descartados em rios, por
exemplo, causa a impermeabilizacdo dos leitos e terrenos, interferindo de maneira negativa na
manutengdo dos ecossistemas onde estes residuos sdo lancados. Christoff, 2007, afirma que a
maior parte do 6leo vegetal residual usado para consumo humano € descartado na rede de
esgoto, causando graves conseqiiéncias para o meio ambiente, especialmente quanto a
contaminagdo de dgua potavel. Segundo Dib, 2010, a descarga destes residuos na rede publica
de esgotos, quando existente, resulta no seu encaminhamento para as estacdes de tratamento
de efluentes (ETE’s), contribuindo para o aumento dos indices de DBO (demanda bioquimica
de oxigénio) e DQO (demanda quimica de oxigénio) nas dguas residuais a tratar, dificultando
assim o funcionamento correto destas ETE’s.

Sob o aspecto técnico, a produgdo de biodiesel a partir de OGR também ¢ interessante
por que elimina a etapa de extragdo do 6leo, embora seja necessério tratd-lo adequadamente
antes do processo de transesterificagdo. Neste contexto, Wust, 2004, buscou determinar uma
metodologia adequada para a producdo de biodiesel a partir de residuos gordurosos, cujos
procedimentos foram baseados em transesterificagdo por catdlise basica e 4dcida. Lima, 2008,

estudou a transesterificacdo etilica de Oleos residuais utilizando hidréxido de sédio e de



potassio como catalisadores da reacdo, enquanto Morandin et al, 2008, compararam o
biodiesel produzido a partir de dleos residuais com o biodiesel produzido a partir de éleo de
soja por transesterificacdo metilica usando catalisadores basicos durante a reagao.

Dib, 2010, avaliou técnicas de producgédo do biodiesel a partir do 6leo residual, através
da producio e utilizacdo de biodiesel em moto-geradores, visando a diversificagdo da matriz
energética brasileira e minimizacdo dos impactos ambientas decorrentes do descarte
inadequado desses 6leos. Seus resultados mostraram que tal produto apresenta capacidade
para se tornar uma matéria prima promissora como fonte de energia para producdo de
eletricidade.

Em 2004, em Taiwan, uma usina para producdo de biodiesel a partir de OGR, com
capacidade anual de 3000 toneladas, foi construida para auxiliar na redu¢do dos gastos com
tratamento do efluente municipal. Na referida usina, 0 OGR recolhido, antes de entrar no
processo, era caracterizado quanto ao seu indice de acidez, indice de iodo e percentual de
dgua. O combustivel produzido apresentava caracteristicas fisico-quimicas muito proximas do
6leo diesel mineral, atendendo as especificacdes locais. Além disso, os beneficios ambientais
também foram quantificados e mostraram que houve uma redugéo de 70.000 toneladas/ano de
efluente no municipio em questdo, além de uma reducdo de 20.000 toneladas/ano de emissdes
de CO, [Tsai et al., 2007].

Em termos de qualidade do biodiesel obtido a partir de OGR, estudos desenvolvidos
por Silva Filho, 2010, mostram que, mesmo em experimentos laboratoriais e com a utilizacio
de um processo de secagem do biodiesel, alguns pardmetros de qualidade exigidos pela ANP
podem ndo ser atingidos quando a producdo se dd a partir desta matéria prima. Costa Neto et
al, 2000, investigaram a producdo e utilizacdo de biodiesel de OGR em ensaios realizados a
campo e obtiveram um valor de 1,39 g/kg para o teor de dgua, confirmando a dificuldade em
se obter um valor dentro da norma para este pardmetro quando se produz biodiesel a partir
desta matéria prima. J4 Lopes et al, 2010, ao caracterizarem o biodiesel de OGR produzido na
mesma usina que forneceu o combustivel para a presente pesquisa, também encontraram
elevados teores de dgua (1,7 g/kg), indicando uma variagdo inerente ao processo produtivo
desta usina. Tal fato estd diretamente relacionado com a ndo existéncia de um processo de

secagem do biodiesel apds a sua purificacdo e com as caracteristicas fisico-quimicas do OGR.



2.2  Estabilidade quimica do biodiesel

Constituido por ésteres alquilicos graxos, o biodiesel, obtido por transesterificagdo de
Oleos vegetais ou gorduras animais, apresenta menor estabilidade quimica do que o dleo
diesel devido, principalmente, a sua alta suscetibilidade a oxidacao lipidica [Moraes, 2011].
Desta forma, o biodiesel pode sofrer alteracdes na sua estrutura quimica de diversas formas,
dentre as quais cabem destacar os processos de degradacdo térmica e oxidativa. Embora os
dois processos muitas vezes se sobreponham, a degradacio térmica estd diretamente associada
as temperaturas que se fazem presentes enquanto a degradacio oxidativa se d4 em funcdo das
condicdes ambientais as quais o combustivel é exposto, tais como radiacdo, umidade,
presenca de oxigénio e calor.

A perda de estabilidade quimica do biodiesel pela sua degradac@o térmica ocorre
quando o aumento de temperatura provoca a alteracdo ou quebra das ligagdes quimicas na
cadeia carbdnica do combustivel. Neste contexto, Silva, 2008, avaliou biodiesel metilico e
etilico produzido a partir de 6leo de babagu, utilizando a técnica de termogravimetria e
observou que ambos apresentavam uma boa estabilidade térmica, tanto em ambientes
oxidantes quanto em ambientes inertes. Destaca-se ainda que, para o biodiesel produzido via
rota metilica, os resultados mostraram que o processo de decomposi¢do térmica se deu em
duas etapas distintas. Para biodiesel exposto a ambientes oxidantes, uma primeira degradagéo
térmica ocorreu no intervalo de 90 °C a 259,5 °C enquanto uma segunda etapa ocorreu no
intervalo de 259,5 °C a 475 °C. Ja para biodiesel exposto & ambientes inertes, a primeira etapa
de degradacdo térmica ocorreu no intervalo de 95°C a 221,7 °C enquanto a segunda etapa
ocorreu entre 221,7 °C e 405,6 °C.

As primeiras etapas de degradagdo térmicas observadas (menores temperaturas) estao
relacionadas com a presencga de ésteres metilicos derivados de dcidos graxos insaturados de
cadeia carboOnica pequenas. J4 as segundas etapas observadas (maiores temperaturas) estao
relacionadas com a carbonizagdo da amostra e formacdo de borras, gomas ou lacas,
provavelmente associadas a decomposi¢do dos demais 4cidos graxos saturados e insaturados
de cadeias carbdnicas maiores [Silva, 2008]. Desta forma, o conhecimento prévio dos
aspectos pertinentes a degradacdo térmica do biodiesel sdo importantes por que estas
formagdes podem ocorrer no interior dos motores, quando o combustivel € submetido a altas
temperaturas.

Quanto a perda de estabilidade quimica do biodiesel pela sua degradacio oxidativa,

esta ocorre quando o produto encontra-se em contato com o ar ou submetido a acdo do calor,
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sendo percebida pela variagdo de pardmetros como viscosidade cinematica, indice de acidez e
indice de peréxido [Morita e Tokita, 2006]. Este fenomeno consiste na quebra das ligacdes
duplas existentes na cadeia carbonica do 6leo bruto ou do biodiesel, gerando produtos de
reacdo que degradam a sua qualidade e afetam outras caracteristicas importantes do
combustivel, como o indice de cetanos. Desta forma, surge a necessidade de buscar
alternativas para reduzir e/ou evitar a ocorréncia deste fendmeno [Orso e Prado, 2008]. Com
isso, varios compostos, denominados anti-oxidantes, vem sendo testados para fins de
aumentar a vida util do biodiesel.

Naturalmente, 6leos vegetais ndo refinados que ainda contém seus niveis naturais de
anti-oxidantes tem melhor estabilidade oxidativa do que 6leos refinados, embora ndo atendam
aos requisitos para combustiveis [Du Pleiss et al., 1982, apud Knothe, 2007]. Desta forma,
Dunn, 2005, sugere que sejam adicionados anti-oxidantes sintéticos para obtencdo de tais
resultados.

De acordo com Knothe et al., 2005, a presenca de ar, a temperatura, a pressdo e a luz
sdo alguns dos fatores que aceleram o mecanismo de oxidacdo do biodiesel. Dunn, 2005,
relata um experimento com cinco tipos diferentes de anti-oxidantes aplicados ao biodiesel de
6leo de soja: ter-butil-hidroquinona (TBHQ), butil-hidroxianisol (BHA), butil-hidroxitolueno
(BHT), propil galato (PrG) e a-tocoferol. De acordo com o autor, PrG, BHT e BHA sdo mais
efetivos para maiores temperaturas de armazenagem do biodiesel. Além disso, BHA e BHT se
mostraram mais estaveis para variagdes de temperatura até a faixa de 170 °C, com
concentragdes de até 3000 ppm, a partir das quais o ganho de estabilidade nao justifica o
aumento de concentragao.

Em outro estudo, Dunn, 2002, apud Knothe, 2007, também afirma que TBHQ e a-
tocoferol sdo agentes inibidores de oxidacdo do biodiesel. Mittelbach e Schober, 2003,
realizaram ensaios com biodiesel de 6leo de canola, girassol e OGR aplicando BHA, TBHQ,
BHT, PrG e a-tocoferol e concluiram que TBHQ, BHA e BHT apresentam maior capacidade
de estabilizar a oxidacdo do biodiesel quando comparados a PrG e o-tocoferol, para
temperaturas de até 110 °C.

Ja Schober e Mittelbach, 2004, afirmam que apenas o indice de acidez € influenciado
pela adi¢do de anti-oxidantes no biodiesel. A Tabela 2.1 ilustra os resultados obtidos por
Polavka et al, 2005, através do método Rancimat, para a estabilidade a oxidagc@o de biodiesel

quando adicionados diferentes tipos de anti-oxidantes.
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Tabela 2.1 — Estabilidade a oxidagdo do biodiesel a partir do uso de diferentes anti-oxidantes.

Influéncia de anti-oxidantes nos tempos de indu¢do OSI/Rancimat

Material testado Aditivo usado OSI/Rancimat (h)
Oleo de palma cru ME Vitamina E 664 ppm 25,7

Oleo de palma cru ME Nenhum 3,52

Oleo de palma destilado ME a tocoferol 1000 ppm 6,17

Oleo de palma destilado ME BHT 50 ppm 6,42

Oleo de palma destilado ME TBHQ 50 ppm 8,85
OGR destilado Nenhum 1,46+0,05
OGR destilado BHT 5,35+0,13
OGR nio destilado PY 23,440,1
OGR nido destilado Nenhum 2,9+0,04
OGR nio destilado BHT 7,3£0,1
OGR nido destilado PY 25,2+0,4

Fonte: Polavka, 2005, modificada pelo autor

Leung et al., 2006, investigaram a degradacdo do biodiesel em diferentes condi¢des de
armazenamento. Tais condi¢des foram especificadas a partir da faixa de temperatura de
armazenagem e o tempo total do ensaio foi de 52 semanas. Os resultados mostraram que o
biodiesel estocado a uma temperatura entre 4 e 20 °C apresentou uma degradagdo de 10%
enquanto que para o biodiesel armazenado a temperaturas acima de 40 °C, este valor subiu
para 40%. Os resultados sugeriram ainda que a exposicdo ao ar, associada as altas
temperaturas, aumenta a taxa de degradacao do biodiesel, enquanto que a presenca de dgua no
combustivel real¢a a degradac@o do biodiesel pela hidrélise, mas o seu efeito € muito menor

do que os dois fatores citados anteriormente.

2.3  Tribologia aplicada aos motores de combustao interna

Em termos de atrito e desgaste, é consenso que a maior quantidade de energia perdida
em um motor de combustio interna ocorre no atrito entre os anéis de compressdo e a camisa
do cilindro. Chu et al., 2008, afirmam que as perdas por atrito nesta regiio atingem a faixa de
20% a 40% das perdas totais por atrito no motor. Desta forma, quando se avalia a eficiéncia
de um lubrificante, é importante considerar a espessura do filme lubrificante presente neste
sistema triboldgico. Esta espessura pode variar entre 2,5 e 8 pm com 6leo SAE 10W50 a 1600

rpm e sem carga aplicada, conforme prescrito por Harigaya et al., 2006.
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Alguns dos principais parametros que afetam a espessura de 6leo lubrificante nesta
regido sdo a velocidade média do émbolo, a viscosidade do 6leo lubrificante, o perfil da face
do anel, a rugosidade superficial, o efeito de giro (twist) do anel, a distor¢do do cilindro e a
flexibilidade do anel [Bhatt, 2009].

Takiguchi et al., 1988, mediram as forcas de atrito até uma velocidade de 5000 rpm e
os seus resultados mostraram que o atrito presente na regido da camisa do cilindro
correspondente ao curso do émbolo € provocado, basicamente, pela lubrificacdo
hidrodinamica em alta rotagdo do motor. Os mesmos autores mediram a espessura do filme
lubrificante nos anéis de compressdo sob condi¢des reais de operacdo de um motor diesel.
Seus resultados mostraram que a espessura atende bem a teoria de lubrificacdo hidrodinamica
quando ha dleo suficiente na regido. Além disso, a espessura do filme de 6leo do primeiro
anel de compressdo sob condi¢cdes reais foi medida para o mesmo motor e, embora
concordassem com a teoria hidrodinamica, os resultados apresentaram um valor real inferior
ao valor tedrico. Além disso, 0 anel superior sempre variava sua inclinacdo contra a parede do
cilindro, afetando, assim, a formagédo do filme lubrificante.

Miltsios et al., 1989, assumiram que o anel tem um perfil circular na direcdo do
movimento e assumiram também que o &mbolo € eliptico. A inclinacdo (chanfro) do anel
também foi considerada. Quando o filme de 6leo é espesso o suficiente para ndo haver contato
entre as superficies, a lubrificacdo é hidrodindmica. Quando o filme de 6leo ndo tem esta
espessura minima, ha contato entre as superficies e a lubrificacdo é mista porque parte da
carga € suportada pelo filme e parte suportada pelas asperezas das superficies. Para os autores,
a espessura do filme de 6leo além da qual a lubrificacdo hidrodindmica existe ndo pode ser
determinada com precisdo, pois depende da topografia das superficies e das alturas das
asperezas.

Wakuri et al., 1992, em seu estudo sobre o perfil do filme lubrificante no sistema
tribolégico anéis de compressdo/camisa do cilindro, assumiram que a pressdo no filme
lubrificante na entrada de 6leo € igual a pressdo ambiente e que o filme de dleo se quebra na
saida de acordo com as condi¢des de contorno de Reynolds. Também assumiram que, quando
os anéis de compressio sdo usados em conjunto, o 6leo fornecido a cada anel é dependente da
quantidade de dleo deixado pelo anel precedente. Os anéis subseqiientes presumidamente
operam em uma condi¢do de defasagem de 6leo, onde a regido da entrada do anel estd
incompletamente preenchida com 6leo, mesmo se o anel principal estiver trabalhando com a

quantidade ideal de lubrificante.
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Akalin e Newaz, 2001, investigaram os efeitos da rotacio do motor, carga,
temperatura e rugosidade das superficies, experimental e numericamente para camisas de
cilindro de ferro fundido. Os autores mostraram que temperaturas de contato mais elevadas
levaram a menores viscosidades. Desta forma, espessuras de filme lubrificante e capacidade
de carga do filme diminuem significativamente com o aumento da temperatura.

Em outro experimento, usando um é&mbolo especial, orificios de 6leo foram
provisionados de forma a garantir o abastecimento de uma quantidade suficiente de dleo
lubrificante para cada anel por ciclo, garantindo assim a formacdo do filme lubrificante
[Takiguchi et al., 1988]. Os autores afirmam que, com um conjunto de trés anéis de
compressdo mais anéis de dleo, a 200 rpm, a forca caracteristica é essencialmente nao
hidrodindmica no ponto morto inferior. A 4000 rpm, picos de forca de atrito no ponto morto
inferior desaparecem e a lubrificacdo € essencialmente hidrodindmica ao longo do curso do
&mbolo. Isso € atribuido ao aumento da espessura do filme lubrificante entre o anel e o
cilindro devido a alta velocidade do é&mbolo, resultando em aumento da pressdo

hidrodinamica.

2.4  Utilizacao de biodiesel em motores

Diversas pesquisas sobre o uso de biodiesel e suas misturas com diesel mineral vem
sendo realizadas nos ultimos anos. Juliato, 2006, testou misturas B2, B5, B10 e B20 de 6leo
de soja e de nabo forrageiro em um motor monocilindrico, Yanmar, com poténcia de 7,7 kW a
2400 rpm. O motor foi montado em uma bancada dinamométrica, onde foi ensaiado para
verificacdo das curvas de torque, poténcia e consumo especifico de combustivel para cada
mistura utilizada. Os resultados mostraram nd@o haver diferencas significativas nos valores de
torque e poténcia do motor, ao funcionar com misturas biodiesel/diesel comparativamente ao
diesel padrdo. Porém, foi evidenciado um sensivel aumento no consumo especifico do
combustivel, proporcional ao percentual de biodiesel adicionado na mistura. Este resultado
concorda com o observado por Porte, 2008, que avaliou um motor monocilindrico Toyama,
com poténcia nominal de 4 kW a 3000 rpm e relagdo didmetro x curso de 78 x 62 mm,
referente ao consumo especifico de combustivel. Os ensaios compreenderam misturas B2,
B10, B20, B50 e B100 de 6leo de girassol e os resultados também mostraram um aumento do
consumo especifico de combustivel proporcional a adicdo de biodiesel na mistura.

Puhan et al., 2005, testaram biodiesel produzido por transesterificacdo usando acido

sulfirico como catalisador em um motor diesel com injecdo direta de combustivel. Os testes
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foram realizados a uma rotacdo constante de 1500 rpm e os resultados mostraram que a
eficiéncia térmica do biodiesel produzido era comparavel a do diesel (26,36% para diesel e
26,42% para o biodiesel utilizado).

O Ministério da Ciéncia e Tecnologia, através do Programa Nacional de Produgio e
Uso de Biodiesel vem promovendo pesquisas e estudos através do seu mddulo de
Desenvolvimento Tecnolégico [MCT, 2009]. Uma das dreas em estudo refere-se as questdes
tribolégicas do uso de biodiesel em motores. Durante os anos de 2008 e 2009, foram
avaliados motores diesel abastecidos com misturas B5, por periodos superiores a 10.000 h de
uso. Os motores usados nos testes foram escolhidos aleatoriamente, sendo de diferentes
marcas, submetidos a diferentes aplicacdes (transporte de carga, passageiros, implementos
agricolas), de forma que fossem testados os sistemas de injecao de combustivel Common Rail,
UIS (Unit Injector System), UPS (Unit Pump System) e bomba rotativa. Os testes tiveram a
participacdo de diversas empresas de diferentes setores da cadeia do biodiesel, tais como
produtores de combustiveis (Petrobras), fabricantes de veiculos (Ford, Fiat, Volkswagen),
fabricantes de sistemas de injecdo (Bosch) e laboratérios de andlises fisico-quimicas (Ladetel,
Tecpar). Os resultados mostraram que as condi¢des de desgaste para motores abastecidos com
B5 e para motores abastecidos com diesel metropolitano ndo apresentavam diferencas
significativas entre si. As Unicas ressalvas feitas durante os ensaios foram referentes ao uso de
biodiesel de mamona em motores, em fungdo de que diversos sistemas de injecdo
apresentaram falhas que impossibilitaram a realizacdo dos testes pelo mesmo periodo que os
motores abastecidos com biodiesel de 6leo de soja.

A Vokswagen e a Catterpillar também desenvolveram, nos anos de 2006 e 2007,
ensaios a campo de longa duracdo (7000 h). A Volkswagen realizou seus ensaios em um
caminhdo VW 17270 equipado com um motor Cummins 6CT, enquanto a Catterpillar utilizou
uma méquina modelo CAT 140H, equipada com motor 3176C 3PDI, com sistema de inje¢ao
do tipo “Pump Direct Injection”. Nestes ensaios foi utilizado biodiesel etilico de dleo de soja
na proporcio B100 e os resultados obtidos indicaram graus de desgaste interno e
contaminag@o do motor considerados normais para as suas condi¢des de uso [MCT, 2009].

Destaca-se ainda o fato de que a Valtra, fabricante de tratores agricolas, validou em
2007 uma série de testes com B20, liberando esta mistura para uso em seus motores apés 18
meses de testes de campo. Segundo a empresa, “... Os testes constataram ainda que ndo houve
alteracdo ou qualquer tipo de contaminag¢do do 6leo lubrificante nas maquinas abastecidas
com biodiesel. Isto comprova que ndo ha desgastes anormais dos componentes do motor”

[Valtra, 2010].
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Cetinkaya et al, 2005, avaliaram a durabilidade de um motor diesel abastecido com
biodiesel de 6leos residuais com adigdo de um agente redutor de viscosidade. Os autores
observaram que, para viscosidades do biodiesel entre 4 mm?/s e 5 mm?s, apés 7500 km
rodados com o motor, houve carbonizacdo normal nos injetores que utilizaram biodiesel
quando comparado ao uso de diesel mineral, e ndo foi observada carbonizag@o nas superficies
dos cilindros e nos émbolos do motor.

Corréa et al., 2008, avaliaram o uso de biodiesel de girassol e diesel no desempenho de
um motor com injecdo direta de combustivel, em bancada dinamométrica para misturas BS,
B10, B20 e B100, durante 96h. Os resultados mostraram que, em termos de contaminacdo do
6leo lubrificante pelo biodiesel, mesmo apds o uso de B100, as alteragdes detectadas foram
consideradas aceitaveis, sendo a presenca de agua e o teor de ferro os parimetros mais
expressivamente alterados. Os mesmos autores testaram 6leo bruto de girassol em um motor
diesel MWM 229.3, de 46 kW de poténcia e identificaram que a degradacdo do dleo
lubrificante se deu j4 nas primeiras 60 h de uso do motor. Esta contaminacao foi identificada
pelo aumento da viscosidade do lubrificante, pela elevada presenca de produtos de oxidagao,
pela queda acentuada das reservas alcalinas e pelo elevado teor de cobre, cromo, ferro e
chumbo no dleo.

Silva, 2006, avaliou os efeitos do biodiesel sobre as propriedades do dleo lubrificante,
quando usado na propor¢do B10 em um motor diesel, aspirado, com inje¢do indireta de
combustivel. Os ensaios duraram 30 h e mostraram que o uso de 10% em volume de biodiesel
combinado com diesel metropolitano ndo causou variacdo visivel na concentracdo de
elementos metdlicos ou nas propriedades fisico — quimicas do 6leo lubrificante. Assim, foi
avaliada neste trabalho a contaminagdo por diversos elementos metdlicos, sendo que os
valores mais relevantes foram para Fe, Al, V, Sn, Pb, Ni, Cr e Cu. Além disso, também foram
monitorados o teor de 4gua, a viscosidade e a massa especifica do 6leo lubrificante. Os
valores encontrados para cada uma destas varidveis apds os ensaios permaneceram dentro dos
limites aceitdveis para desempenho, conforme o American Petroleum Institute (API CG-4 /
SJ) e a Associag@o dos Construtores Europeus de Automoveis (ACEA E2-96 / B2-96).

Ainda com relacdo a presenga de metais no lubrificante, Besergil et al., 2008
avaliaram a contaminag¢do do 6leo lubrificante em motores diesel, abastecidos com dleo
diesel, durante um periodo de 120 h, em condi¢cdes normais de uso. Seus resultados
mostraram aumento nas concentracdes de Al, Cu, Pb e Fe no dleo lubrificante, sendo que Al e
Fe tiveram os acréscimos mais significativos. Tal fator foi explicado pelos autores como o

resultado da corrosd@o dos materiais usados na fabricacdo dos €mbolos e anéis. Os autores



16

verificaram ainda que P, Ca e Zn permaneceram com suas concentracdes inalteradas ao longo
de todo o periodo dos testes.

Em outro estudo, Silveira et al., 2006 monitoraram as concentracdes de Fe, Zn, Pb, Ni
e Cu em d6leos novos e usados em motores diesel, para verificar sua interferéncia sobre os
esgotos nos quais os mesmos eram descartados. Os resultados também mostraram que ndo
houve variacdo na concentracdo de Zn no 6leo usado, mas que houve aumento nas
concentragdes de Fe, Ni, Cu e Pb, sendo a variag@o deste dltimo mais significativa e atribuida
ao desgaste dos mancais.

Por fim, Bozbas, 2005, afirma que o uso de biodiesel apresenta maiores problemas de
durabilidade quando € aplicado em um motor que ja rodou algum tempo com diesel mineral,
pois os hidrocarbonetos deste combustivel formam uma camada de depdsitos no motor,
tanque, etc. Quando o biodiesel ¢ utilizado em substitui¢do ao diesel mineral, acaba por
corroer esta camada, soltando-a e provocando a obstrug¢do do filtro de combustivel por tais
materiais. Todavia, a manutencdo correta do motor ou a aplicagdo de biodiesel em motores

novos eliminam ou reduzem significativamente este problema.

2.5 Métodos adotados na avaliacao de motores de combustao interna

Embora diversas pesquisas sejam realizadas acerca do uso de biodiesel em motores, a
literatura ndo apresenta muitas opcdes de metodologias ou técnicas para avaliacdo de motores
de combustdo interna abastecidos por este combustivel. Outrossim, as pesquisas realizadas,
tais como as apresentadas por Raheman e Phadatare, 2004, Puhan et al, 2005, ou ainda Lin e
Lin, 2006, na maioria das vezes estdo voltadas para as emissdes atmosféricas ou para anélise
de desempenho, onde sdo determinadas as curvas de torque, poténcia e consumo especifico
em bancadas dinamométricas.

Buscando atender a esta lacuna, o Ministério da Ciéncia e Tecnologia apresentou, em
2009, uma proposta de metodologia para avaliar o uso de misturas B5 e B20 em motores
diesel. Tal proposta abrange ensaios de durabilidade, desempenho e emissdes atmosféricas.
Referente ao ensaio de durabilidade, a metodologia proposta sugere a realizacdo de ensaios de
1000 h em quatro motores de mesmo modelo instalados em bancada dinamométrica. Sugere
ainda que os motores utilizados devam ser ciclo diesel, de inje¢do direta e devam considerar a
representatividade dos motores no mercado nacional e o interesse dos fabricantes. Deve
também ser levado em consideragdo o tamanho do motor, o qual estd diretamente relacionado

com o consumo especifico de combustivel durante os ensaios.
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Inoue et al, 2009, avaliaram o desgaste de um motor abastecido por biodiesel durante
um periodo de 300 h, utilizando-se de um conjunto moto-gerador Agrale. Foi realizada a troca
do lubrificante em 150 h de uso e os autores sugerem, como critérios de andlise, a medicdo
interna dos componentes do motor, associada a amostragem do lubrificante no inicio e no
final dos ensaios para avaliagdo da contaminacdo por metais, viscosidade, pH, ponto de
fulgor, indice de acidez, insoliveis em pentano e percentual de dgua. Todavia, ndo € feita
nenhuma andlise do lubrificante durante o decorrer dos ensaios, assim como ndo ¢
acompanhado o espectro do 6leo.

Santos et al, 2008, propuseram a realizacdo de manutencdo preditiva em motores
diesel alimentados com diesel ou biodiesel a partir da utilizagdo da técnica de ferrografia
analitica no 6leo lubrificante. Os ensaios foram realizados em um motor Toyama, por um
intervalo de tempo de 40 h. Os resultados mostraram que a ferrografia analitica permite a
visualizacdo das particulas de desgaste, servindo adequadamente como uma técnica preditiva
para estes motores. Em outra pesquisa, Pereira, 2008, avaliou o desempenho, as emissdes e a
durabilidade dos motores Mercedez — Benz abastecidos por misturas B20 e B100, em ensaios
de longa duracdo (superiores a 1000 h), realizados a campo e em bancada dinamométrica, por
veiculos rodovidrios. Os resultados mostraram que a melhor mistura diesel/biodiesel, sob o
ponto de vista de emissdes atmosféricas, situa-se entre 20% e 50% de biodiesel na
composicdo, enquanto que os demais ensaios permitiram concluir que os motores Mercedez —
Benz trabalham adequadamente quando abastecidos com misturas B20, sob o ponto de vista
de durabilidade e desempenho.

O desgaste em motores diesel provocado pelo uso de biodiesel de girassol foi avaliado
experimentalmente por Porte et al, 2010, em dois modelos diferentes de tratores: um Massey
Fergusson MF 265 — 4236 e outro Valmet 65 — MWM 225/3. Ambos os tratores foram
abastecidos com biodiesel de girassol (B100) durante 300 h e postos a trabalhar a campo, em
condicdes normais de utilizagdo. A avaliagdo do desgaste do motor, ao término dos ensaios, se
deu pela andlise visual e dimensional dos componentes internos associada a registros
fotograficos dos mesmos. Os resultados mostraram o aparecimento de corrosdo dos
componentes poliméricos do motor, especialmente, das mangueiras. Também foi observado
engripamento dos anéis de compressdo, cuja causa foi atribuida a degradacdo do Odleo

lubrificante utilizado.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 Biodiesel e as matérias-prima para sua producao

O biodiesel é definido pela National Biodiesel Board, 1998, como o derivado mono-
alquil éster de 4cidos graxos de cadeia longa, proveniente de fontes renovdveis como 6leos
vegetais, cuja utilizac@o estd associada a substituicdo de combustiveis fosseis em motores de
igni¢do por compressdo ou motores de ciclo diesel. Outra defini¢do € apresentada no Artigo
6°, Inciso XXIV da Lei n° 11.097/2005 que define biodiesel como “um biocombustivel
derivado da biomassa para uso em motores a combustdo interna com igni¢do por compressao
ou, conforme regulamento, para gerag¢do de outro tipo de energia, que possa substituir parcial
ou totalmente combustiveis de origem f6ssil” [ANP, 2005].

O Brasil € um importador de 6leo diesel mineral, o que acarreta em custos econdmicos
e estratégicos ji que o diesel é o combustivel que abastece toda a logistica rodoviaria
brasileira [Amaral, 2009]. Desta forma, a substitui¢do, mesmo que parcial, de 6leo diesel
mineral por biodiesel reduz esta dependéncia. Amaral, 2009, afirma ainda que, desde 2005,
com o inicio do Programa Brasileiro de Biodiesel e a adicdo de 2% de biodiesel no 6leo diesel
comercializado em rede nacional, até o ano de 2009, o Brasil ja obteve uma reducéo de 1,5
bilhdes de doélares em importacdo de dleo diesel.

Além disso, o biodiesel também traz beneficios ambientais, especialmente em termos
da qualidade do ar, como mostra Candeia et al, 2007, que constataram em sua pesquisa que o
biodiesel de soja, em comparacio com o O6leo diesel mineral, reduz as emissdes de
hidrocarbonetos (HC), monéxido de carbono (CO), diéxido de carbono (CO;), material
particulado (MP) e 6xidos de enxofre (SOx).

Atualmente, no Brasil, inimeras oleaginosas s@o utilizadas para a producdo de
biodiesel. Em funcdo da diversificacdo de clima observada no pais, cada regido apresenta
maior capacidade de producdo de biodiesel a partir das oleaginosas caracteristicas do local
[Abiove, 2006, apud Porte, 2008], apesar de que, atualmente, o biodiesel produzido e
comercializado no Brasil tem sido proveniente da soja. Neste contexto, estados do norte do
pais podem produzir biodiesel a partir do 6leo de palma, enquanto que no nordeste, as culturas
mais adequadas para esta finalidade sdo a mamona, o babagu e o algoddo. J4 os estados das
regides centro-oeste, sudeste e sul tem grande capacidade de producio de biodiesel a partir de

algoddo, girassol, canola e, principalmente, soja [Amaral, 2010].
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Outra alternativa, porém, para a producdo de biodiesel, é a reutilizagdo de 6leos e
gorduras residuais (OGR). A energia obtida a partir de 6leos residuais € renovavel e, em
principio, o uso desta energia ndo adiciona CO, na atmosfera [Bishop, 2002]. Devido ao seu
baixissimo teor de enxofre e nitrogénio, sua utilizagdo direta como combustivel em motores
de combustdo interna geralmente produz menos polui¢cdo ambiental e risco a satide quando

comparada com os combustiveis fosseis tradicionais [Tsai & Chou, 2005].
3.2  Aspectos pertinentes a producao e a caracterizacao do biodiesel

Dentre os processos existentes para a produ¢do de biodiesel, o mais utilizado em
escala industrial € a transesterificacdo. A transesterificacdo (ou alcodlise) é a reacdo quimica
entre uma gordura ou 6leo com um dlcool para formar ésteres e glicerol [Pinto et al., 2005].
Consiste numa série de reacdes reversiveis consecutivas, onde o triacilglicerol € convertido
em diacilglicerol, depois em monoacilglicerol e, finalmente, em glicerol. Um mol de éster é

liberado em cada etapa. Quimicamente, esta reacdo é apresentada pela Figura 3.1.
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Figura 3.1 — Reacdo de transesterificacdo

E importante mencionar que este processo é fortemente influenciado por diversas
varidveis, tais como o tipo de matéria prima usada, as temperaturas adotadas, o tempo de
reacdo, entre outras. Desta forma, os principais pardmetros que a influenciam serdo
brevemente discutidos a seguir, de forma a esclarecer quais os impactos que podem causar no
biodiesel obtido.

Primeiramente, o tipo de 6leo a ser utilizado deve estar devidamente especificado. Isso

se justifica pelo fato de que cada espécie oleaginosa fornece um o6leo com diferentes
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caracteristicas fisico — quimicas, bem como tipos e quantidades varidveis de acidos graxos em
sua composi¢do. Destaca-se o fato de que, em geral, os Oleos vegetais usados para
transesterificacdo devem apresentar indice de acidez inferior a 1 e todos os materiais devem
ser anidros [Jackson e King, 1996]. Segundo Wright et al, 1944, apud Ma e Hanna, 1999, se o
indice de acidez for maior que 1, mais catalisador bésico é necessdrio para neutralizar os
acidos graxos livres. Além disso, a presenca de agua no 6leo ou gordura causa a formagéo de
sabdo, que consome catalisador e reduz a sua eficiéncia. Este sabdo, por sua vez, causa
formacao de gel, aumento da viscosidade e dificulta a separacdo do glicerol.

Em termos de dlcool utilizado, intimeras sdo as alternativas disponiveis no mercado,
de forma que a escolha deve levar em consideragdo também o seu custo. Alguns exemplos sdo
o etanol, o metanol, o butanol e o propanol, sendo mais freqiientes os dois primeiros, em
especial, o metanol, em fun¢do do seu menor custo e de apresentar cadeias mais curtas e
polares [Sprules e Price, 1950], o que favorece a sua reagdo com a gordura.

A relacdo entre as quantidades molares de dleo e dlcool utilizadas também interfere
diretamente na obtencdo dos ésteres. A relagc@o estequiométrica para transesterificacdo requer
3 moles de dlcool e um mol de glicerideo para obtengdo de 3 moles de éster e um mol de
glicerol [Fredman et al, 1984]. Para Ali, 1995, relagcdes molares maiores resultam em maior
conversdo dos ésteres em menor tempo. Tais reacdes entre o dlcool e o dleo demandam certo
periodo de tempo, o qual deve ser reduzido a fim de tornar a producdo de ésteres mais
interessante do ponto de vista pratico [Ma et al, 1998]. Para tanto, sdo utilizados catalisadores
durante a reacdo, os quais podem ser basicos (hidréxido de sédio ou potissio, metéxido ou
etéxido de sédio), dcidos (dcido sulftirico, 4cido hidrocloridrico) ou enzimaticos (lipases).
Cabe aqui salientar que a catdlise basica € muito mais rdpida do que a catilise 4acida e,
portanto, mais usada comercialmente.

Outros parametros que devem ser observados durante o processo de transesterificacao
sdo o tempo de reacdo e a temperatura adotada durante o processo. A taxa de conversdo
aumenta com o tempo de reag@o. Por exemplo, Freedman e Butterfield, 1986, observaram que
para a transesterificacdo de 6leo de amendoim, algoddo, girassol e soja usando uma relagéo
6leo / metanol de 6:1, catalisada por 0,5% de metéxido de sédio a 60 °C, houve uma
conversdo de 80% apds 1 minuto para 6leos de girassol e soja. Depois de 1h, as conversdes
eram praticamente as mesmas para os 4 6leos (93% - 98%). Ja em termos de temperatura,
sabe-se que esta varidvel é uma funcio do 6leo usado. Para transesterificacido de dleo de soja
refinado com relagdo 6leo / metanol de 6:1 e 1% de NaOH, os mesmos autores avaliaram trés

temperaturas (60 °C, 45 °C, 32 °C) e verificaram que, ap6s 6 minutos, as conversdes obtidas
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foram de 94, 87 e 64%, respectivamente. Apds uma hora, estas conversdes se igualaram para
as temperaturas de 60 e 45 °C, ficando um pouco abaixo para a temperatura de 32 °C. Quando
se trabalha com OGR como matéria prima para produgdo de biodiesel, a temperatura adotada
durante o processo pode variar, dependendo da qualidade da matéria graxa.

Em relagdo aos produtos finais obtidos, ou seja, biodiesel e glicerol, faz-se necessario
mencionar que no biodiesel podem estar presentes algumas impurezas na forma de di- e
monoacilgliceréis. Estas impurezas causam turbidez nos ésteres [Ma, 1998], aumentando os
pontos de névoa e fluidez. J4 em relacdo ao co-produto glicerol, este precisa ser recuperado
em fun¢do do seu valor na industria quimica, separacdo esta que pode ser por gravidade ou
centrifugacao.

Em termos de qualidade do biodiesel produzido, cabe salientar que a sua
caracterizacdo se d4 pela definicdo de diversas propriedades fisico — quimicas, conforme
apresentado na Tabela 3.1, que apresenta os limites estabelecidos pela Resolugdo 07/08 da
Agéncia Nacional do Petréleo e Biocombustiveis (RANP 07/08) para o biodiesel comercial

no Brasil.
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Tabela 3.1 — Limites para os pardmetros fisico — quimicos do biodiesel comercial

estabelecidos pela RANP 07/08

Parametro Unidade Padrao ANP
Aspecto visual - Limpido e isento de impurezas
Massa Especifica a 20°C kg/m 850 - 900
Viscosidade Cinemdtica a 40°C mm®/s 3-6
Teor de Agua mg/kg 500
Ponto de Fulgor °C 100
Teor de Ester % (m/m) 96,5
Cinzas Sulfatadas % (m/m) 0,02
Enxofre Total mg/kg 10
Sédio + Potéssio mg/kg 5
Corrosividade ao Cobre, 3h a 50°C - 1
Numero de Cetano - 47
Ponto de entupimento de filtro a frio °C Anotar*
Glicerina Livre % (m/m) 0,02
Monoglicerideos % (m/m) Anotar*
Diglicerideos % (m/m) Anotar*
Triglicerideos % (m/m) Anotar*
Glicerina Total % (m/m) Anotar*
Estabilidade a Oxidagdo 110°C h 6
Indice de acidez mg KOH/g 0,5
Residuo de carbono % massa 0,05

* A Resolu¢gdo RANP 07/08 ndo estabelece um limite para esta varidvel, mas recomenda que seu valor seja

anotado para fins de monitoramento.

A densidade ou massa especifica ¢ a relacdo entre a massa de uma substincia e o
volume que esta massa ocupa. No caso de ésteres como o biodiesel, esta propriedade estd
diretamente ligada a sua estrutura molecular, sendo maior para maiores comprimentos de
cadeia carbdnica e menor para maiores quantidades de insaturacdes presentes na molécula
[Knothe, 2005].

A medicdo desta propriedade para liquidos é feita em equipamentos chamados
densimetros [Rodrigues, 2007]. De acordo com as normas européias e brasileiras, os métodos
para andlise da massa especifica do biodiesel sdo os mesmos usados para o diesel mineral,
diferindo apenas nos valores aceitdveis. A resolug@o brasileira RANP 07/08 estabelece ainda
que o biodiesel produzido tem um prazo méximo de um més a contar da data de certificacio

para ser comercializado. De acordo com Lobo et al., 2009, apds este prazo, deve ser realizada
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uma nova andlise da massa especifica a 20 °C, onde havendo diferenca inferior a 3 kg/m3 em
relacdo ao valor certificado, deverdo ser analisados novamente o teor de dgua, indice de
acidez e a estabilidade a oxidag@o a 110 °C. Caso a diferenca seja superior a 3 kg/m3, deverdo
ser reavaliados todos os pardmetros de qualidade mencionados.

A viscosidade cinematica corresponde a medida da facilidade com que ocorre o
escoamento de um fluido. A viscosidade do biodiesel aumenta com o comprimento da cadeia
e com o aumento do grau de saturacdo [Knothe, 2007]. Acidos graxos livres tem maior
viscosidade do que os seus respectivos ésteres metilicos ou etilicos. Os sabdes residuais, bem
como os glicerideos ndo reagidos e os produtos da degradacdo oxidativa do biodiesel
aumentam a sua viscosidade, podendo, portanto, ser monitorados indiretamente através da
determinag¢do da viscosidade cinemdtica a 40 °C. Para determinacdo deste pardmetro, os
viscosimetros capilares s@o os mais indicados, nos quais a viscosidade cinemdtica é
determinada a partir do tempo que o fluido demora para escoar por um orificio calibrado.

A corrosividade ao cobre ¢ um pardmetro usado para determinar o potencial do
combustivel de causar corrosdo em superficies metdlicas, sejam elas do motor ou mesmo dos
tanques de armazenamento. No ensaio realizado para avaliagdo deste pardmetro, uma ldmina
de cobre previamente polida é submersa no combustivel a 50 °C durante 3 h. Em seguida, a
placa é lavada e comparada com laminas padrdes que representam diferentes graus de
corrosao, aos quais sio atribuidos valores de 1 a 5.

Durante o processo de transesterificacdo do 6leo ou gordura, um co-produto chamado
glicerina é produzido, devendo ser eliminado através de lavagens do biodiesel. Assim, a
determinagdo da glicerina residual serve como um pardmetro para avaliar a eficiéncia do
processo de purificacdo do biodiesel e a sua qualidade final [Pellisson, 2008]. Este é um
parametro fundamental em termos de qualidade do combustivel, pois altas concentracdes de
glicerina provocam problemas de armazenamento em fung¢@o da sua separagdo nos tanques de
estocagem quando o biodiesel € misturado ao diesel mineral. Além disso, problemas como
formacdo de depdsitos, entupimento de bicos injetores do motor e emissdes de aldeidos
também estdo relacionados com a alta concentrac@o de glicerina no biodiesel [ Knothe, 2007].

A presenca de agua, além de promover a hidrdlise do biodiesel resultando em acidos
graxos livres, também estd associada a proliferacdo de microrganismos, corrosao em tanques
de estocagem e deposi¢do de sedimentos [Ma e Hanna, 1999]. O teor de dgua, conforme
método de Karl Fischer, e sedimentos, € determinado com a finalidade de verificar a condi¢io
do dleo para a realizagdo das reagGes de obtengdo de ésteres etilicos e metilicos apds a

extragdo e tratamento dos dleos [Rodrigues, 2007].
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Outro parimetro importante é o indice de acidez do produto (TAN — Total Acid
Number), que corresponde a medida do contetido de 4dcidos graxos livres no dleo ou gordura e
€ definido como a quantidade de hidréxido de potdssio necessdrio para neutralizar uma
amostra de lg deste acido graxo livre [Leung et al., 2006]. Este é o parametro fisico —
quimico mais importante para a escolha do método catalitico a ser utilizado para a producio
de ésteres metilicos e etilicos, uma vez que dleos com elevados valores de indice de acidez
podem sofrer saponificacio como reag¢do secunddria quando a transesterificacdo é conduzida
por catdlise bdsica, diminuindo os rendimentos reacionais e dificultando as separacdes
espontaneas das fases (fase com biodiesel e fase com glicerina).

A acidez de um 6leo ou gordura, assim como os estados de rancificacdo, representa
uma caracteristica bastante varidvel que depende do estado atual ou condicdo da matéria
graxa. Tanto a acidez quanto a rancificacdo de um 6leo ou gordura podem ser provocadas pela
presenca de teores de dgua, enzimas ou outras substincias catalisadoras envolvidas no
processo de degradacdo [Knothe, 2007], tais como bactérias, que podem se proliferar durante
o armazenamento do combustivel e provocar a formagdo de borras ou sabdes no motor
quando este for abastecido por biodiesel [Chao et al, 2010].

O indice de peroéxido (IP) representa o estado de oxidagdo apresentado pelos dleos e
gorduras, os quais, devido a ac¢do dos peréxidos organicos formados no inicio de possiveis
processos de rancificagdo, sofrem degradacdo em produtos que podem interferir nos
rendimentos das reacdes durante a produgdo de ésteres metilicos e etilicos, tais como 4cidos
graxos, aldeidos, mono-glicerideos e diglicerideos [Rodrigues 2007]. A unidade de medida do
deste indice € chamada miliequivalentes por kg de amostra (meqg/kg) e representa a
quantidade de unidades oxidadas da molécula do dleo por kg de amostra. Desta forma, quanto
maior a quantidade de meq/kg em uma amostra, maior € a presenga de peréxidos no 6leo e,
portanto, maior € o seu grau de oxidacao.

O indice de iodo representa a massa de iodo consumida pelas insaturagdes presentes
em Oleos e gorduras. Determinar o nimero de insaturagdes é de grande importincia para
reconhecer qual a suscetibilidade do biodiesel a oxidagdo, sendo adotado o indice de iodo
como um parametro de monitoramento da sua qualidade [Ferrari et. al., 2005].

O teor de ésteres no biodiesel também € um parametro previsto pela norma EN 14214
e RANP 07/08, cuja porcentagem minima deve ser de 96,5% de ésteres, e estd relacionado ao
grau de convers@o do dleo em biodiesel.

Relacionado principalmente a seguranca durante o transporte e armazenagem de

combustiveis, o ponto de fulgor (PF) do biodiesel é definido como a temperatura minima a
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ser atingida para que se inicie o processo de liberacdo de vapores da mesma, em quantidade
suficiente para formagdo de uma mistura inflamédvel com o ar. Este parametro também esta
relacionado com o grau de conversdo do 6leo durante a produgéo de biodiesel.

O conhecimento de outro parimetro, o ponto de fluidez dos O6leos e gorduras,
constitui-se em uma importante informacdo para os procedimentos adequados a produgdo de
biodiesel, uma vez que matérias primas oleosas com elevados pontos de fluidez implicam em
construgdes operacionais que exigem dispositivos (tanques de armazenamento e reatores) com
aquecimento [Remolina et. al., 2009], possivelmente elevando-se os custos de producao.
Quimicamente, o ponto de fluidez aumenta com o aumento do nimero de 4tomos de carbono
na cadeia, mas diminui com o nimero de ligacdes duplas [Ma e Hanna, 1999].

O teor de fosforo no biodiesel estd relacionado com a presenca de fosfolipideos
encontrados tanto nos 6leos vegetais como nas gorduras animais, razio pela qual este 6leo ou
gordura deve passar por um pré-tratamento chamado degomagem, para remocdo de grande
parte destes compostos [Paucar Menacho, 2007]. A importancia da realizagdo da degomagem
antes da transesterificacdo pode ser notada nas emissdes atmosféricas de um motor abastecido
com este tipo de combustivel. A ndo realizacdo deste processo trard como conseqiiéncia a
presenca de fosfolipideos em grande quantidade no combustivel que, quando queimado no
motor, ird refletir em uma maior quantidade de emissdes de materiais particulados.

Da mesma forma que o fosforo, o teor de enxofre também estd associado as emissoes
de material particulado e SOx, assim como a corrosao de partes do motor, atribuida aos acidos
sulftricos e sulfonicos formados durante a oxidagdo do combustivel [Lobo et al., 2009]. Uma
vez que o biodiesel apresenta teores muito reduzidos deste composto e excelente lubricidade,
ele pode atuar como um aditivo para correcdo da lubricidade do diesel mineral, além de
contribuir para a reducio das emissdes atmosféricas.

A determinacdo de sédio e potassio no biodiesel ¢ importante por que sua presenga
excessiva pode causar desgaste por abrasdo nos componentes do motor. A norma EN 14214 e
a RANP 07/08 usam o método EN ISO 14108 para o sédio e EN ISO 14109 para o potéssio e
recomendam a realizacdo de espectrometria de absor¢do atdmica para determinacio destes
parametros.

A concentragdo de contaminantes inorganicos no biodiesel pode ser avaliada com base
no teor de cinzas sulfatadas, cujo método tem como base a queima da amostra na presencga
de 4cido sulftrico, a fim de converter as impurezas metdlicas em seus sulfatos

correspondentes, reduzindo assim a perda de material por volatilizacdo [Knothe, 2005].
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Aplica-se este método para determinagdo de catalisador residual em biodiesel, porém outros
elementos, como o fosforo, podem estar presentes.

A tendéncia a formacdo de depdsitos nas cadmaras de combustdo pode ser avaliada
através da determinacdo dos residuos de carbono. Além dos sabdes e dos acilglicerdis
residuais, contribuem para os valores de residuo de carbono a presenca de 4gua, os acidos
graxos livres, o residuo de catalisadores e os insaponificdveis oriundos da matéria prima.
Neste ensaio, a amostra é evaporada e queimada e o residuo final € pesado.

Outro parametro que deve ser controlado no biodiesel é a estabilidade oxidativa, tida
como a resisténcia de um 6leo a oxidacdo sob algumas condicdes definidas. Este parametro é
definido com o valor minimo de tempo de inducdo estabelecido em 6 h para o biodiesel,
através do método Rancimat, conforme norma EN 14214. O biodiesel naturalmente apresenta
uma baixa estabilidade & oxida¢do em funcdo da sua exposicdo ao oxigénio da atmosfera,
devido ao seu contetido de cadeias insaturadas de dcidos graxos [Bondioli e Folegatti, 1996].
A oxidagdo de cadeias de acidos graxos € um processo complexo que depende de varios
mecanismos. Além da presenga de ar, a presenca de luz, calor, materiais estranhos como
metais provenientes dos tanques de armazenagem do 6leo, perdxidos e anti-oxidantes, assim
como a area da superficie do biodiesel em contato com o ar também influenciam este processo
[Knothe, 2007].

A estabilidade oxidativa estd diretamente relacionada com o grau de saturagcdo dos
alquilésteres presentes, como também, com a posi¢do das duplas ligacdes na cadeia carbonica.
Quanto maior o nimero de insaturagdes, mais suscetivel estd a molécula a degradagao, tanto
térmica quanto oxidativa. Segundo Knothe, 2007, os produtos de oxidacao primdria de ligacdo
dupla sdo hidroperdxidos alilicos, compostos instdveis que facilmente formam uma variedade
de produtos de oxidagdo secundaria.

A molécula de oxigénio com a qual as cadeias de dcidos graxos reagem, existe em
duas formas: 30;, que € um di-radical .O — O., e 10,. Isto leva a existéncia de dois
mecanismos de oxidag@o: a foto—oxidacdo e a auto—oxidagdo [Knothe, 2005]. A auto—
oxidacdo usualmente apresenta um tempo de indu¢éo durante o qual a reacio ocorre de forma
lenta seguido por um estdgio mais rdpido.

Desta forma, muitas abordagens tem sido tentadas para prevenir a oxidacdo ou para
retardar a sua taxa de reacdo. Uma, obviamente, é evitar o contato do material graxo com o ar.
Outra € prevenir o contato com pré—oxidantes ou evitar temperaturas elevadas e presencga de
luz. Estas solugdes nem sempre sdo vidveis, de forma que o uso de anti-oxidantes se torna

uma alternativa interessante.
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A aplicagdo de agentes anti-oxidantes apenas atrasa o inicio da oxidacdo, ou seja,
aumenta o periodo de indugdo até que o anti-oxidante seja exaurido e a oxidagdo comece.
Entdo, os materiais graxos ndo deveriam ser expostos a fatores promotores de oxidagdo tanto
tempo quanto fosse possivel, mesmo quando usado algum anti-oxidante [Knothe, 2006].

Dentre os fatores que catalisam a oxidacdo estdo o armazenamento do biodiesel
(Leung et al, 2006], pois nesta condi¢do, o combustivel sofre a influéncia do ar e da
temperatura ambiente, além do calor no momento da combustdo dentro do motor. Portanto, as
taxas de oxidagdo sdo dependentes da concentracio de oxigénio e temperatura.

A oxidacdo, em estdgios avancados, pode causar acidez no combustivel formando
sedimentos e particulas sdlidas insoldveis que provocam o entupimento do sistema de injecdo
do combustivel no motor, além de influenciar a qualidade do combustivel, dificultando a
homogeneidade na queima e provocando atraso de igni¢do para os motores de ciclo diesel
[Bondioli et al, 2002]. Além disso, estudos apresentados por Knothe, 2007, mostram que, em
longos periodos de armazenagem, a viscosidade, o indice de perdxido, o indice de acidez e a
massa especifica do biodiesel aumentaram significativamente apds dois anos de armazenagem
do combustivel, enquanto o calor de combustio diminuiu.

O nimero de cetanos estd relacionado com a inflamabilidade do combustivel e, logo,
influencia no atraso da igni¢do, ou seja, o tempo entre a inje¢do do combustivel no cilindro e
o inicio da ignicdo. Quanto menor o atraso, maior o nimero de cetanos. Padrdes para
determinagdo do nimero de cetanos foram estabelecidos em todo o mundo, como a ASTM
D613. Uma longa cadeia de hidrocarbonetos, hexadecano (C;¢Hz4 — nomeado cetano e que da
o nome 2 escala em questdo), é o padrdo de mais alta qualidade e recebeu o indice 100 na
escala de cetanos, enquanto o composto 2,2,4,4,6,8,8 — heptametilnonano (também C;¢Hs4) é
o padrdo de mais baixa qualidade para a mesma escala. Estes dois compostos de referéncia
mostram que a “cetanagem” diminui com o aumento da cadeia do composto. Compostos
aromaticos, que ocorrem de forma mais significante no diesel mineral, especialmente diesel
numero 2, tem baixo ndmero de cetanos, mas este valor aumenta com o aumento do tamanho
da cadeia de n-alquilas [Lobo et al, 2009].

O ponto de névoa é a temperatura na qual uma gordura se torna nebulosa pela
formacdo de cristais e pela solidificacdo de saturados. Sélidos e cristais crescem e se
aglomeram rapidamente, obstruindo filtros e linhas de combustivel. Além deste pardmetro,
existe ainda o ensaio para determinacio do ponto de entupimento a frio, definido pelo
padrio europeu através da norma EN 116, o qual apresenta maior correlacdo com os testes de

operacionalidade, especialmente em regidoes de clima frio. Especificagdes relacionadas aos
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dois pardmetros anteriores (propriedades de escoamento a frio) estdo incluidas nos padrdes
de biodiesel. Salienta-se que o ponto de névoa € a propriedade relacionada na norma ASTM
D6751, mas ndo hd um limite estabelecido. Apenas uma anotag@o do valor observado se faz

necessario, em funcio da variagéo climdtica inerente a cada posi¢do do globo terrestre.

3.3  Tribologia: Definicoes e objetivos

Tribologia é um termo derivado da palavra grega “tribos”, e significa fric¢do ou
escorregamento. Desta forma, tribologia é o ramo da ciéncia que estuda as caracteristicas de
filmes de materiais usados na separacdo entre superficies [Stolarski, 1990], bem como as
conseqiiéncias do rompimento ou auséncia deste filme, que normalmente se apresentam na
forma de atrito severo e desgaste [Stachowiak e Batchelor, 2005].

De acordo com Stolarsky, 1990, a tribologia tem por objetivos reduzir as duas
principais desvantagens do contato sélido—sélido: atrito e desgaste, embora essa ndo seja uma
exigéncia em 100% dos casos. Por exemplo, a reducdo de desgaste, mas ndo do atrito, é
desejada em freios e embreagens, justificando ainda mais a necessidade da correta
compreensdo dos fendmenos que definem este ramo da ciéncia.

Para tanto, o primeiro conceito que se faz necessario esclarecer é o de lubrificagdo.
Este conceito pode ser definido como a separagdo de duas superficies sdlidas em movimento
relativo através de um filme que evita o contato entre elas, reduzindo desta forma o atrito e o
desgaste [Barnes et al, 1993]. Esta lubrificagio pode ser definida como lubrificagdo
hidrodinamica, quando trata de filmes liquidos ou gasosos, ou lubrifica¢do sélida, quando é
promovida por meios s6lidos. Pode-se ainda elaborar uma sub-divisdo para estes termos,
conforme Stachowiak e Batchelor, 2005. Quando ocorre interagdo fisica entre os corpos em
contato e o lubrificante liquido, tem-se a lubrificacdo elastohidrodindmica; quando ha
interagOes quimicas, tem-se a lubrificacdo de extrema pressio; e quando a lubrificagdo ocorre
a partir de uma fonte externa de energia, tem-se a lubrificacdo hidrostitica, na qual o

lubrificante liquido ou gasoso € forgado para dentro do espago entre as superficies em contato.

3.4  Desgaste de superficies metalicas

O desgaste consiste na perda de material quando duas superficies se atritam entre si.

De acordo com Tomanik, 2000, existem diversas classificacdes para os mecanismos de

desgaste. J4 para Duarte Junior, 2005, os desgastes podem ser classificados em nivel
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microscopico (quando necessitam de microscopia eletronica de varredura para serem
avaliados) e em nivel macroscdpicos (cujas andlises sdo feitas com aumentos de até dez
vezes). Neste contexto, adota-se, para fins desta pesquisa, a seguinte classificacdo de
mecanismos de desgaste: desgaste por adesdo, desgaste por abrasdo, desgaste por erosio e
desgaste por fadiga superficial.

- Desgaste por adesdo: ocorre quando ha o rompimento do filme lubrificante, com

conseqiiente deformacdo plastica e aumento da dureza de particulas que passam a riscar as
superficies em movimento relativo. Para este tipo de desgaste, a Equacdo 3.1 é uma
ferramenta empregada para determinar o volume desgastado do material mais macio (Vd) e

para quantificar a severidade do desgaste em diferentes sistemas:

_K.Pd
HV

vd 3.1
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Onde K € o coeficiente adimensional de desgaste, P’ € a carga (N) e d é a distancia de
deslocamento (m) e H’ € a dureza da superficie mais macia (Pa).

Este tipo de desgaste pode ser evitado pela presencga de substancias como oxigénio ou
6leo entre as superficies. O oxigénio atua através da formacgdo de 6xidos superficiais que
auxiliam na separa¢do dos materiais, enquanto que os Oleos lubrificantes, muito mais
adequados para esta situacdo, atuam de maneira a separar as superficies em movimento
relativo a partir da pressdo de 6leo que se estabelece na regido [Stachowiak e Batchelor,
2005].

Além disso, cabe destacar que, dependendo dos materiais envolvidos, hd maior ou
menor probabilidade de ocorréncia de desgaste por adesdo, por que a estrutura cristalina do
material interfere diretamente neste mecanismo de desgaste, sendo a estrutura hexagonal
compacta a que mais dificulta a ocorréncia do fendmeno adesivo [Buckley, 1981].

A reatividade quimica ou eletronegatividade dos metais também € um fator que
influencia na ocorréncia ou ndo de desgaste por adesdo. Segundo Sikorski, 1963, metais
quimicamente ativos como o aluminio apresentam maior probabilidade de se desgastarem por
adesdo do que metais nobres, o que sugere que a estrutura cubica de face centrada deste
material associada a sua elevada atividade quimica apresentem uma forte tendéncia a adesao.
Tais fatos estdo relacionados com a for¢ca de adesdo envolvida entre as superficies de
diferentes materiais quando estas apresentam movimento relativo entre si. Stachowiak e

Batchelor, 2005, propdem a Tabela 3.2 para representar a for¢a de adesdo de alguns metais
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com o ferro. As elevadas forcas observadas podem ser explicadas pela transferéncia de
elétrons entre as superficies em contato, o que estd relacionado com as suas estruturas

cristalinas.

Tabela 3.2 — Forga adesiva ao ferro para diferentes metais

Metal Forga adesiva ao ferro (mN)
Cobalto 1,2
Niquel 1,6
Cobre 1,3
Prata 0,6
Ouro 0,5
Aluminio 2,5

- Desgaste abrasivo: € a perda de material pela passagem de uma particula dura sobre

uma superficie [Research Group on Wear of Engineering Materials, 1969 apud Stachowiak e
Batchelor, 2005]. Este tipo de desgaste ocorre quando estas particulas duras sdo carregadas
contra uma superficie de dureza inferior, arrancando assim material da mesma. Neste caso, as
particulas duras causadoras do desgaste podem estar presentes na forma de contaminantes ou
serem geradas localmente por algum dos mecanismos envolvidos no desgaste por
deslizamento [Tomanik, 2000]. A remog¢ao de material neste tipo de desgaste pode ocorrer por
micro-cortes, micro-fraturas ou mesmo pela remocdo de grios inteiros da microestrutura do
material [Swain, 1975].

Os micro-cortes representam o modelo cldssico de desgaste abrasivo, onde graos com
bordas afiadas ou as asperezas duras de uma superficie cortam uma segunda superficie mais
macia (Figura 3.2). Neste caso, se fazem presentes dois tipos de mecanismos: o corte do
material mais macio e o surgimento de uma cunha que gera a formagdo de flocos
microscopicos entre as superficies [Kayaba, 1984]. Desta forma, a presenca de um
lubrificante entre os materiais reduz a penetragdo dos grios ou das asperezas mais duras sobre
a superficie mais macia, pois quando ndo hd a presenca deste lubrificante, os graos das
superficies em movimento relativo se prendem em funcio das cargas aplicadas, promovendo

rapidamente o desgaste abrasivo por micro-cortes [Stachowiak e Batchelor, 2005].
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Figura 3.2 — Mecanismos de abras@o por microcorte. (Fonte: Stachowiak e Bachelor, 2005)

O desgaste abrasivo por micro-fraturas ocorre quando o material mais duro provoca o
surgimento de micro-trincas superficiais, cujo acimulo pode gerar uma grande quantidade de
material removido pontualmente da superficie mais macia. De acordo com Phillips, 1975,
estas micro-trincas ou micro-fraturas podem ocorrer de trés formas distintas: trincas que se
propagam numa dire¢do de 30° com a superficie, fragmentacdo localizada ou uma trinca
profunda localizada no ponto de aplicagcdo da carga (median crack).

O desgaste abrasivo pela retirada de graos da microestrutura do material mais macio é
mais dificil de acontecer nos materiais metélicos, sendo os casos relatados na literatura
restritos 2 materiais ceramicos [Stachowiak e Batchelor, 2005], razdo pela qual o assunto ndo

serd aqui discutido.

- Desgaste erosivo: € causado pela impactagdo de particulas sdlidas ou liquidas sobre a
superficie de um material. Varios mecanismos de desgaste se fazem presentes no caso do
desgaste erosivo, os quais sdo influenciados pelo tamanho e o material da particula de erosao,
o angulo de choque e a velocidade de impacto sobre a superficie. Destaca-se uma diferenca
entre o desgaste erosivo provocado por particulas sélidas e por particulas liquidas: no caso de
particulas sélidas, ha um desgaste abrasivo envolvido, enquanto que, quando as particulas
causadoras de erosdo se apresentam na forma liquida, ndo ocorre abrasdo e o mecanismo de
desgaste envolvido é exclusivamente resultante das tensdes repetitivas provocadas pela
impactagao.

Com relacdo ao angulo de choque da particula sobre a superficie, menores angulos
fazem com que o desgaste por erosdo se assemelhe a um processo de desgaste abrasivo, pois

as particulas tendem a abrir um sulco ao longo da superficie em desgaste apds o impacto,
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enquanto que um angulo de choque elevado causa um desgaste com aspecto mais
caracteristico de erosdo [Stachowiak e Batchelor, 2005].

Outro parametro que influencia no processo de desgaste por erosdo € a velocidade com
que a particula incide sobre a superficie [Yust e Crouse, 1978]. Quando esta velocidade é
muito baixa, a tensdo aplicada sobre a superficie € insuficiente para provocar uma deformagio
plastica no material, acarretando ndo em um desgaste por erosdo, mas sim num desgaste por
fadiga do material submetido & pequenas tensdes ciclicas ao longo do tempo.

Por fim, o tamanho da particula, normalmente entre 5 ¢ 500 um, influencia nas
condi¢cdes de erosao da superficie [Garton et al, 1986], pois particulas menores apresentam
menores dreas superficiais e, consequentemente, provocam maiores tensdes nas superficies
sobre as quais sdo impactadas.

- Desgaste por fadiga: sdo deformagOes causadas pelas asperezas e pelas camadas

superficiais de dois materiais quando ocorre contato ciclico e de baixa intensidade entre os
mesmos. Estes contatos, acompanhado por tensdes localizadas, sdo repetidos um grande
nimero de vezes em fungdo do deslizamento ou rolamento de uma superficie em relacio a
outra, de forma que particulas de desgaste sdo geradas por fadiga [Stachowiak e Bachelor,
2005]. No caso de movimento relativo de rolamento entre as superficies, as tensdes locais
repetitivas sdo muito altas na regido de contato, ficando concentradas em uma pequena area e
o desgaste provocado pode ser avaliado pelas caracteristicas dos materiais e pelas condi¢des
de operagdo. Tanto no caso de movimento relativo de deslizamento quanto de rolamento, o
desgaste por fadiga sob estas condi¢des ocorre a partir dos mecanismos de formacdo e
propagacdo de uma trinca, seguido da fratura do material, as quais sdo frequentemente
identificadas em micrografias de superficies que sofreram este tipo de desgaste.

Segundo Soda et al, 1975, quando este mecanismo de desgaste ocorre, os grios da
estrutura mais préoximos da superficie do material sdo deslocados e orientados na dire¢do do
movimento relativo entre as partes (deslizamento ou rolamento), podendo ainda a tensdo
induzida por este deslocamento quebrar a estrutura original do grao na superficie.

Além destes mecanismos de desgaste, outros ainda podem se fazer presente em
sistemas mecanicos. Por exemplo, quando ha contato com oxigénio atmosférico ou agentes
corrosivos, surge uma forma de desgaste chamada desgaste por corrosdo ou desgaste por
oxidacdo, cuja causa fundamental é uma reagdo quimica entre o material desgastado e o meio
corrosivo no qual o material se encontra. Pode-se ainda destacar que, em casos extremos,
dependendo das temperaturas atingidas nas superficies em movimento relativo, pode ocorrer o

desgaste por engripamento (scuffing). Segundo Rogers, 1969, quando este tipo de desgaste
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ocorre, acontecem mudangas de fase na superficie dos componentes, de forma que uma
simples andlise metalografica € suficiente para diagnostica-lo.

Em motores de combustio interna, a maior parte da energia dissipada se faz presente
na forma de atrito no sistema tribolégico formado pelos anéis de compressio e pela superficie
da camisa do cilindro [Bhatt et al, 2009]. O desgaste nesta regido geralmente compreende
duas fases: amaciamento e desgaste progressivo. A primeira fase ocorre nas superficies ainda
ndo deformadas enquanto o desgaste progressivo promove um alisamento das superficies com
a diminuicdo da rugosidade inicial, resultando na acomodagdo entre as mesmas. Segundo
Garcia, 2003, durante o amaciamento, o carregamento nao pode ser excessivo, pois caso haja
alguma deficiéncia de lubrificacdo, poderd haver contato metal-metal acarretando desgaste
por engripamento (scuffing) das superficies. Segundo Heilmann e Rigney, 1981, pode haver
ainda altera¢Ges na microestrutura dos materiais, provocadas pelo processo dissipativo de
energia devido ao atrito.

Destaca-se que as condi¢gdes de desgaste nos anéis de compressado sdo diferentes para
cada um deles. As condig¢des triboldgicas mais criticas aplicam-se ao primeiro anel, no qual se
verificam velocidades varidveis com picos de até 20 m/s, e pressdes de até 19,61 MPa
[Tomanik, 2000]. Como conseqiiéncia, o0 mesmo autor afirma que o filme de dleo lubrificante
€ da ordem de alguns micrdmetros no meio do curso, mas da ordem de décimos de
micrémetros nos pontos de reversdo, ou seja, da mesma ordem que a altura das asperezas e,
portanto, o regime de lubrificacéo € limite nestas regides.

Salienta-se ainda que alguns parimetros interferem diretamente nas condi¢des de
desgaste dos anéis. Por exemplo, o perfil da face de contato do anel interfere na sua
capacidade de controlar a espessura da pelicula de dleo lubrificante presente na parede do
cilindro [Garcia, 2003]. O acabamento superficial tem interferéncia direta sobre a efici€éncia
da lubrificacdo em condig¢des criticas, enquanto o material base do anel lhe confere resisténcia
mecanica e os tratamentos superficiais que lhe sdo aplicados devem garantir a resisténcia ao

desgaste necessdria.

3.5  Lubrificantes e suas propriedades

Os Oleos lubrificantes atuais sdo estruturas complexas, formadas por uma combinacio

adequada de hidrocarbonetos. Sdo divididos em dois grandes grupos, os 6leos minerais e 0s

6leos sintéticos.



34

Os ¢6leos minerais sdo os lubrificantes mais comumente usados. Sua origem estd
embasada na teoria dos combustiveis fdsseis, que estabelece que estes produtos sdo
resultantes da decomposi¢do da matéria organica ao longo dos anos [Linkhammer, 1989]. A
manufatura dos 6leos minerais estd baseada no processo de destilagdo fracionada seguido do
refino do petréleo. A partir destes processos, das estruturas moleculares, do teor de enxofre e
da viscosidade do 6leo produzido, o 6leo pode ser classificado de diferentes formas
(parafinico, nafténico, aromatico, etc).

J4 os 6leos sintéticos foram desenvolvidos para suprir uma lacuna deixada pelos 6leos
minerais quanto aos campos de aplicacdo. S@o produzidos a partir de hidrocarbonetos de
baixo peso molecular derivados do craqueamento do petréleo [Linkhammer, 1989] e podem
ser divididos em trés grupos: hidrocarbonetos sintéticos, dleos a base de silicones e
organohalogenados. Sdo exemplos destes lubrificantes as polialfaolefinas, os éteres polifenis,
os cicloalifaticos, entre outros.

Os lubrificantes industriais, minerais ou sintéticos, sdo produzidos conforme a sua
necessidade de aplicacdo a partir de diferentes estruturas quimicas. Dessa forma, lubrificantes
que sdo indicados para uma aplicacio como rolamentos, podem ndo desempenhar
satisfatoriamente suas fun¢des quando aplicados a engrenagens, por exemplo [Carreteiro e
Moura, 1998]. Além disso, durante a sua utilizagdo, o lubrificante acaba perdendo
gradativamente suas caracteristicas em funcdo de agentes como calor, contaminagdo ou
aplicacdo de tensdes. Diante disso, pesquisas vem sendo desenvolvidas no sentido de
compreender, monitorar e prevenir a degradacio do 6leo lubrificante durante a sua vida util, a
fim de manter o desempenho de um dado equipamento dentro de padrdes considerados
aceitaveis [Schumacher e Gerpen, 2000, Silva, 2006]. Assim sendo, percebe-se a importancia
de se compreender quais sdo as principais caracteristicas que um O6leo lubrificante deve
apresentar, dentre as quais destacam-se a viscosidade cinemdtica e a viscosidade dinamica.
Outras caracteristicas sdo apresentadas no APENDICE A desta tese.

A viscosidade cinemadtica de um O6leo lubrificante representa a sua resisténcia ao
escoamento quando aplicada uma tensdo cisalhante. A relagdo entre a viscosidade de um dleo
e o seu grau de cisalhamento o caracteriza como newtoniano (tensdo de cisalhamento é
proporcional ao gradiente de velocidade na dire¢do normal ao escoamento) ou ndo
newtoniano (quando esta proporcionalidade ndo é verificada), conforme Barnes et al, 1993.
Oleos minerais, por exemplo, exibem um comportamento newtoniano até graus de
cisalhamento da ordem de 10° 4 10° s. A partir deste nivel, o 6leo passa a assumir um

comportamento ndo newtoniano, podendo ser ainda classificado como pseudopldstico —
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quando apresenta reducdo ou aumento da viscosidade com o aumento do grau de
cisalhamento — ou tixotropico — quando héd perda de consisténcia do fluido em fun¢do do
aumento do grau de cisalhamento ao longo do tempo [Carreteiro e Moura, 1998].

Normalmente, a espessura do filme lubrificante é proporcional a sua viscosidade
[Downson, 1985]. Isso indicaria, num primeiro momento, que O6leos mais Vviscosos
apresentariam melhor desempenho por terem uma maior espessura de filme lubrificante, o que
por sua vez, proporcionaria uma maior separagdo entre as superficies em contato. Todavia,
cabe lembrar que 6leos mais viscosos necessitam de maior energia para serem cisalhados, ou
seja, apresentam uma maior perda de energia na forma de calor, o que pode levar a falha do
componente em questdo [Humphrey e John, 2009]. Assim sendo, pode-se verificar que a
velocidade de operacdo de um dado equipamento, ou seja, a velocidade com que o movimento
relativo entre as superficies em questdo ocorre, afeta significativamente a viscosidade
cinemadtica do 6leo lubrificante por interferir diretamente na geracio de calor do sistema.

Ja a viscosidade dindmica de um Oleo lubrificante pode ser definida [Stachowiak e
Batchelor, 2005] como a constante de proporcionalidade entre a for¢a necessaria para cisalhar
uma camada de fluido com uma dada area, aplicando um gradiente de velocidade “u/h”, e

pode ser expressa conforme Equacao 3.2.

u
=T7.

u F
F=uA——= u=— —
M y A 3

; (3.2)

u
h

Onde:

F = forga aplicada (N)

A = drea de contato (m?)

u = viscosidade dindmica (Pa.s)

T = tensdo de cisalhamento atuante no fluido (Pa)
u = velocidade (m/s)

h = espessura do filme lubrificante (m)

A Figura 3.3 ilustra uma camada de fluido separando duas superficies, uma fixa e
outra mével, sob acdo de uma forga F, onde € possivel visualizar o gradiente de velocidade

“u/h” expresso na Equagdo 3.2.
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Figura 3.3 — Representacdo esquemadtica de duas superficies separadas por um fluido. Fonte:

Stachowiak e Batchelor, 2005, editada pelo autor.

Uma relag@o entre a viscosidade cinemética e a viscosidade dinamica é apresentada

pela Equagdo 3.3:
y=£
yo,
v = viscosidade cinemadtica (m?/s)

u = viscosidade dindmica (Pa.s)

p = massa especifica (kg/m3)

(3.3)

A fim de se manter adequadamente a espessura do filme lubrificante ao longo do seu

uso, € importante saber qual a influéncia da temperatura de trabalho de um 6leo sobre a sua

viscosidade. Sabe-se que este pardmetro diminui com o aumento da temperatura, e esta

relacdo pode ser expressa de diferentes maneiras [Lino, 2001]. Algumas equacdes que

descrevem esta relacdo sdo apresentadas a seguir.

-a.T

- Equacgdo de Reynolds: y=b.e

a
- Equacao de Slotte: y=———
s H b+T)

s
- Equagdo de Walther: (V+a)=b.d’"

b(T-C)

- Equacgdo de Vogel: y=a.e
a, b, ¢, d = constantes
T = temperatura (K)
v = viscosidade cinemadtica (m?/s)

u = viscosidade dindmica (Pa.s)

(3.4)

(3.5)

(3.6)
(3.7)
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Também € possivel correlacionar a viscosidade com a temperatura através da norma
ASTM D 341, que apresenta cartas de temperatura x viscosidade obtidas a partir da Equacio
de Vogel.

Em fung¢éo da importancia da relacdo entre temperatura e viscosidade para os dleos,
uma vez que cada Oleo apresenta um comportamento tipico em funcdo da variacdo da
temperatura, faz-se necessario estabelecer um pardmetro de comparago entre os mesmos. Tal
parametro € o indice de viscosidade (IV), que compara a viscosidade cinemdtica do 6leo em
questdo com a viscosidade de dois 6leos de referéncia [Dean e Davis, 1929]. Este indice pode

ser calculado pela Equaciao 3.8:

y= L0 100
(L-H)

(3.8)
v = viscosidade cinematica do fluido em questdo a 40 °C;
L = viscosidade a 40 °C de um 6leo com IV 0, tendo a mesma viscosidade a 100 °C do dleo
em analise;
H = viscosidade a 40 °C de um 6leo com IV 100, tendo a mesma viscosidade a 100 °C do
6leo em andlise.

Oleos que apresentam alto IV apresentam pequenas variacdes de viscosidade em

funcdo da temperatura.
3.6  Lubrificacao de sistemas mecéanicos

Em sistemas mecanicos, o tipo de lubrificagdo aplicado pode ser dividido em dois
grandes grupos: lubrificacdo hidrodindmica e lubrificacio hidrostatica.

a) De acordo com a teoria da lubrificagdo hidrodinamica [Tower, 1883], um fluido
viscoso é capaz de separar fisicamente duas superficies em movimento relativo por uma
pressdo hidrodinamica, resultando em menor atrito e, teoricamente, desgaste zero. Existem
duas condicdes para a ocorréncia deste tipo de lubrificagdo [Stachowiak e Batchelor, 2005]:

- duas superficies devem ter movimento relativo entre si com velocidade suficiente
para geragdo de um filme lubrificante capaz de suportar as cargas envolvidas;

- as superficies devem estar inclinadas de um angulo uma em rela¢do a outra, ou seja,

se as superficies forem paralelas, o campo de pressdes ndo ird se formar no filme lubrificante
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para suportar a carga que € aplicada (Figura 3.4). Logo, isso se torna necessrio para se ter o

efeito de prensamento do lubrificante e o efeito cunha para formacao do filme.

P Perfil de pressio
o

P“

F

/ S S S S X

T
Figura 3.4 — Principio da geragdo da pressao hidrodinamica entre duas superficies.

Fonte: Stachowiak e Batchelor, 2005

b) De acordo com a teoria da lubrificac@o hidrostitica, as superficies em movimento
relativo sdo completamente separadas por um filme lubrificante liquido ou gasoso
estabelecido entre as mesmas a partir de uma fonte de pressio externa gerada por uma bomba.
Uma vez mantido o abastecimento continuo de lubrificante pressurizado, o filme §é
completamente estabelecido mesmo quando ndo hd movimento relativo entre as partes. Desta
forma, a andlise de mancais hidrostaticos é muito mais simples do que a andlise de mancais
hidrodindmicos, uma vez que as superficies em movimento relativo encontram-se paralelas

uma a outra, conforme mostra a Figura 3.5.

Figura 3.5 — Superficies paralelas em movimento relativo. Fonte: Statchowiak e Batchelor,

2005
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Em motores de combustio interna, destacam-se quanto a lubrificac@o aplicada os anéis
de compressao, onde a condi¢@o de lubrificagdo € assumida como hidrodinadmica [Miltsios et
al., 1989, Takiguchi et al., 1988], e os mancais do eixo de manivelas, onde a condi¢cdo de
lubrificacdo € basicamente hidrostatica, com alimentacdo de lubrificante feita pela bomba de

dleo.

3.7 Analises de éleos lubrificantes

Os Oleos lubrificantes, sintéticos ou ndo, empregados para fins automotivos,
degradam-se parcialmente durante sua utilizacdo, formando compostos oxigenados,
compostos aromdticos polinucleares de alta viscosidade, além de resinas e lacas [Silveira,
2006]. Desta forma, fabricantes de motores, visando ndo comprometer a lubrificacdo de seus
componentes, estabelecem intervalos regulares de troca de 6leo. Todavia, segundo Reis et al,
2005, duas situacdes podem ocorrer diante deste cendrio: o intervalo de troca acontecer apds
alguns componentes ja apresentarem sinais de desgaste ou o intervalo de troca ocorrer
demasiadamente cedo, tornando o procedimento de lubrificacdo antiecondmico. Desta forma,
a ANP sugere a realizagdo de alguns ensaios, a fim de monitorar as caracteristicas fisico-
quimicas do lubrificante. Séo eles:

- Andlise da viscosidade cinemadtica do lubrificante: busca identificar se a viscosidade
cinemdtica apresentada pelo 6leo lubrificante € adequada para o fim ao qual o mesmo se
destina. Segundo Reis et al, 2005, viscosidades elevadas podem ser causadas pela presenca de
compostos insoliveis, dgua, 6xidos, contaminacido por gases de combustdo e misturas com
6leos de maiores viscosidade, enquanto que uma diminui¢do da viscosidade estd associada a
dilui¢do por combustivel e misturas com 6leos de viscosidades menores. Os mesmos autores
sugerem ainda que a troca do 6leo aconteca quando se der um aumento da viscosidade de
15% ou quando houver uma redug¢do da mesma em 20%, enquanto Snook, 1968, estabelece
um limite maximo de 25% na variagdo de viscosidade como parametro indicativo da
necessidade de troca.

- Indice de acidez: é um pardmetro que indica o grau de oxidacdo do 6leo lubrificante,
uma vez que a acidez de um o6leo aumenta com o aumento da formacdo de 6xidos. Por
exemplo, uma maior concentragdo de 4cidos carboxilicos se traduz em maior acidez do
lubrificante e reducdo da sua estabilidade a oxidagdo. Um valor de referéncia de 0,5 mg
KOH/g pode ser adotado como padrdo de acidez para 6leos minerais puros, de acordo com

Reis et al, 2005.



40

- Ponto de fulgor: trata-se de um parametro importante na andlise de um dleo
lubrificante por que sua redugdo, juntamente com variagdes na viscosidade do dleo, pode estar
associada a presenca de combustivel no lubrificante.

- Teor de dgua: assim como o indice de acidez, ¢ um pardmetro que estd associado a
oxidacdo do lubrificante. Além disso, a presenga de d4gua no dleo interfere na sua viscosidade,
aumentando o desgaste das superficies internas do motor e favorecendo a corrosio dos seus
componentes. Segundo Reis et al, 2005, o teor maximo de dgua admitido em um dleo
lubrificante € de 0,2%.

- Insoldveis em pentano: € um parametro que indica a presenga de resinas provenientes
da oxidacdo do Odleo, assim como o grau de saturacdo do lubrificante, referente a
contaminantes que ndo se dissolvem em certos solventes.

- Massa especifica: variagdes de massa especifica podem indicar a contaminacdo do
Oleo lubrificante. Além disso, juntamente com a viscosidade cinemdtica, a determinagdo da
massa especifica do lubrificante permite o cdlculo da sua viscosidade dinamica, a qual estd
relacionada com as tensdes maximas as quais o lubrificante pode ser submetido.

Porém, quando se deseja uma andlise continua do desempenho de um 6leo lubrificante
ao longo de um periodo, apenas o monitoramento destes pardmetros nem sempre garante uma
resposta satisfatéria. Nestes casos, pode-se lancar mao da andlise de espectroscopia por
absorcdo na regido do infravermelho, uma técnica bastante util para a compreensdo de
composicdes quimicas complexas, para diagnésticos no caso de falha de lubrificacdo ou do
lubrificante e monitoramento do desempenho de aditivos durante o funcionamento [Lima,
2009].

Esta técnica é um processo analitico-instrumental baseado nas propriedades de
absorcdo, emissdo e reflexdo de energia eletromagnética em regido especifica do espectro
(Pavia, 1996, apud Soares et al, 2006). A espectroscopia de infravermelho compreende a
regido do espectro eletromagnético de comprimentos de onda variando de 0,75 a 1000 pm,
embora a regido de maior interesse pratico esteja compreendida entre 2,5 e 14,9 um (670 a
4000 cm™). Absorc¢des de energia desta magnitude provocam perturbacdes nas freqiiéncias
especificas das diferentes ligacdes quimicas presentes no lubrificante [Soares et al, 2006].
Deste modo, cada grupo funcional presente na amostra apresenta intensidades de absorc¢io
diferentes, além de se fazerem presentes em regides distintas do espectro, como mostra a
Tabela 3.3. Destaca-se que o grupo funcional que indica a contaminacio do 6leo lubrificante

por biodiesel é a presenca de ésteres nas bandas compreendidas entre 1670 e 1750 cm’™.



Tabela 3.3 — Faixas e intensidade de absor¢do para diferentes grupos funcionais

Grupo funcional

Faixa de absorc¢ao (cm-1)

Intensidade

N-H 3500 - 3300 Fraca a forte
O-H 3650 — 2700 Varidvel alargada
C-H 3200 - 2800 Média a forte
C=C 2300 -2100 Fraca
C=N 2300 - 2200 Forte
Cc=C 1600 — 1500 Varidvel
C=0 1760 — 1690 Forte
C-X 1100 — 550 Média a fraca

Além destas andlises, existe ainda a possibilidade de realizacdo de espectroscopia por

emissdo Otica ou por absor¢do atdmica. Tais procedimentos sdo tteis na determinagio da

Fonte: Soares et al, 2006
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presengca de materiais inorginicos em lubrificantes ou graxas. Gasparini (1983) sugere a

realizacdo deste tipo de andlise para uma avaliagdo quantitativa metais presentes no 6leo,

cujas fontes tipicas sdo apresentadas na Tabela 3.4.
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Tabela 3.4 — Fontes tipicas de elementos metdlicos presentes em amostras de 6leo usado.

Elemento Fontes tipicas
Al Pistdes, mancais e poeira
Sb Mancais
Ba Aditivos, dgua, graxa
Cd Mancais e chapas galvanizadas
Ca Aditivos, dgua e graxa
Cr Cilindros, anéis, fluido refrigerante, arvore de manivelas e engrenagens
Co Mancais e componentes de turbinas
Cu Mancais e buchas
In Centelhas de solda e dleos sintéticos
Fe Cilindros, camisas, arvore de manivelas
Pb Mancais, gasolina, graxa e tinta
Mg Agua do mar, mancais
Mn Eixos, valvulas, agos liga presentes no motor
Mo Anéis
Ni Eixos, anéis, vdlvulas e engrenagens
P Aditivos, fluido refrigerante e engrenagens
Si Poeira e antiespumantes
Sn Solda, mancais
Ti Molas, védlvulas e componentes de turbinas
A\ Catalisador, aletas de turbinas e vélvulas
Zn Aditivos, mancais e chapas galvanizadas

Fonte: Gasparini, 1983, editado pelo autor
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4 ESTUDO EXPERIMENTAL
4.1  Apresentacio da metodologia de analise proposta

A metodologia de andlise proposta nesta tese apresenta uma sequéncia de
procedimentos e métodos que buscam monitorar a evolucdo de diversos parametros
tribologicos em motores de ciclo diesel alimentados por biodiesel. Destaca-se que esta
metodologia pode ser aplicada em motores de ciclo diesel de quaisquer configuracdes, bem
como para biodiesel produzido a partir de quaisquer matérias — prima, ou ainda, misturas
diesel / biodiesel. Espera-se, através da aplicacdo desta metodologia, evidenciar o desgaste
provocado pelo uso de biodiesel no motor, bem como a degradacdo do 6leo lubrificante
utilizado. Para tanto, a metodologia proposta consiste na realizacdo de ensaios a campo, com
motores alimentados por biodiesel, em duas fases: uma primeira fase abastecendo o motor
com o combustivel sem adi¢cdo de nenhum anti-oxidante e uma segunda fase adicionando-se

um agente anti-oxidante no combustivel, conforme € ilustrado pelas Figuras 4.1 e 4.2.

Biodiesel —>  Amostragem e caracterizacio

l

Aplicacdo do combustivel no motor einicio — > Amostragem de 6leo lubrificante
dos ensaios

l

Avaliaciointerna do motor p6s
ensaios

l

Manutencao do motor e substituicio de
componentes desgastados

l

Fim da primeira etapados ensaios

Figura 4.1 — Fluxograma da primeira etapa dos ensaios
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Inicio da segunda etapa dos ensaios

v
Biodiesel com anti-oxidante —> Amostragem e caracterizac¢ao

v

Aplicagao do combustivelnomotore 5 Amostragem de Sleo lubrificante
reinicio dos ensaios

!

Avaliacdointernado motor p6s
ensaios

!

Manuten¢do do motor e substituicdode
componentes desgastados

!

Fim da segunda etapados ensaios ——> Andlisee comparagio dos resultados

Figura 4.2 — Fluxograma da segunda etapa dos ensaios

Os ensaios devem ser realizados em condicdes reais de funcionamento (método
experimental), sem troca de 6leo lubrificante, a fim de observar a evolugdo dos pardmetros ao
longo do tempo. Em fungéo disso, torna-se necessario lembrar que o periodo dos ensaios pode
ser superior ao intervalo de troca de 6leo sugerido pelo fabricante, porém, ndo deve ser
demasiadamente longo, pois isso acarretaria em desgaste excessivo do motor, o que, além de
distorcer os resultados finais da avaliacdo, tornaria o procedimento mais oneroso.

Por fim, a metodologia proposta estabelece que seja realizada uma andlise estatistica
nos resultados obtidos, através de Matrizes de Correlagdo, buscando identificar possiveis
correlacdes existentes entre as varidveis monitoradas.

Desta forma, para validar experimentalmente a metodologia proposta, aplicou-se
biodiesel produzido a partir de éleos e gorduras residuais (OGR), na proporcdo B100, a um
conjunto moto-gerador diesel estacioindrio. Os proximos pardgrafos trazem, entdo, uma

apresentacdo detalhada destes ensaios, explicitando equipamentos, materiais, métodos e
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procedimentos que foram utilizados na aplicacio desta metodologia, enquanto o APENDICE

C traz um levantamento dos custos envolvidos.

4.2  Infraestrutura disponivel

a) Usina para producdo do combustivel usado nos ensaios: o OGR utilizado como

matéria prima para producdo de biodiesel foi processado em uma usina localizada em Santa

Cruz do Sul/RS, ilustrada na Figura 4.3.

Figura 4.3 - Vista geral da usina para producio do biodiesel usado nas pesquisas

Uma descricdo dos equipamentos que compdem a referida usina é apresentada como
segue:

- Sistema de pré-tratamento do 6leo usado (mesa de filtragem), onde o OGR ¢&
aquecido e passado por um sistema de peneiramento e filtragem, que consiste em um tanque
coletor provido de peneira e aquecimento elétrico (Figura 4.4). O 6leo aquecido passa através
de um filtro tipo bag ao ser bombeado para o tanque de medi¢do no inicio do processo,

visando remover o material sélido presente;
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Figura 4.4 — Filtragem do 6leo antes do inicio do processo de producdo de biodiesel

- Tanque de medicao e controle de temperatura (Figura 4.5), com capacidade para 200
litros, fabricado em aco carbono, com a finalidade de medir o volume de 6leo de cada
batelada, a uma temperatura controlada, para abastecer o reator de transesterificacao;

- Reator para o catalisador (Figura 4.5), com capacidade de 70 litros, construido em

aco inoxiddvel AISI 304, para dissolucdo do catalisador em 4lcool;

‘ Tanque de medicéo e
controle de temperatura |

Figura 4.5 — Reator para dissolugdo do catalisador e tanque de medicao e controle de

temperatura do OGR
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- Reator para transesterificacdo (Figura 4.6), construido em ago inoxidavel AISI 304,
com capacidade de 200 litros, para promover a reacio de transesterificacdo entre dleo, dlcool

e catalisador;

TR e

Figura 4.6 — Reator para a transesterlflcagao do 6leo e produgdo do biodiesel usado durante as

pesquisas

- Tanques para separacdo da glicerina (Figura 4.7), com capacidade total para 300
litros, confeccionados em polipropileno fluoretado, a fim de promover a decantacdo e a

separacdo da mistura biodiesel / glicerina;

Figura 4.7 — Tanques usados para decantagdo da glicerina apds a transesterificacao do 6leo
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- Sistema de purificacdo do biodiesel (Figura 4.8), consistindo de 2 filtros com
capacidade de filtragem de 180 litros / hora. Este processo consiste em bombear o biodiesel
em fluxo continuo e constante através de colunas purificadoras, que contém quantidade
previamente calculada de resina especifica para este fim. O volume de resina usada e o tempo

de reacdo determinam a qualidade final do biodiesel.

Figura 4.8 — Torres para purificacdo do biodiesel de OGR ap6s a separagdo das fases

b) Laboratério de Andlises Fisico — Quimicas: usado para caracterizacdo do

combustivel utilizado e também para o acompanhamento das propriedades do dleo
lubrificante ao longo dos ensaios. Este laboratério estd equipado com diversos equipamentos,
dentre os quais foram utilizados:

- Picnometro 1 ml, usado na determinacido da massa especifica do biodiesel e do 6leo
lubrificante;

- Viscosimetro Capilar Cannon - Fenske, para determinacdo da viscosidade
cinematica do biodiesel. Os ensaios foram realizados a 40 °C, onde a incerteza de medicao do
equipamento é de 0,22% para um intervalo de confianga de 95%.

- Viscosimetro tipo Copo Ford, com um conjunto de orificios variando de 1 a 5 mm,
usado para medi¢do de viscosidade cinemadtica do Sleo lubrificante ao longo dos ensaios.

Durante os ensaios, foi utilizado o orificio de 3 mm.
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- Equipamento determinador de umidade Karl Fischer Q 349, marca Quimis, com
crondmetro digital de 0 a 99 s, agitador magnético digital e indicador luminoso da reacgdo
(seco e umido), utilizado para determinacdo do teor de 4gua no biodiesel.

- Equipamento para determinacdo da corrosividade do biodiesel em l1dmina de cobre,
marca Lictea, com temperatura de trabalho desde ambiente até 100 °C com precisao de 0,03
°C, banho termostatico com capacidade para até 6 amostras e sistema de homogeneizagdo do
liquido.

- Micro-Residue Carbon Tester, marca Alcor, com faixa de temperaturas desde
ambiente até 600 °C, pressio minima do nitrogénio de 140 kPa e precisio de +0,1 mg,
utilizado para determinac¢io do micro-residuo de carbono do biodiesel.

- Refratdmetro de Abbé, usado na determinagdo do indice de refracdo do biodiesel, a
40 °C.

- Equipamento Pensky Martens, marca Lictea, com faixa de medi¢do de temperatura
de 40 °C a 360 °C, suporte para termOmetro e sistema linear de controle de temperatura de 0 a
110% da poténcia, utilizado na determinacdo do ponto de fulgor do biodiesel e do 6leo
lubrificante.

- Espectrofotdometro Perkim Elmer, equipado com um acessério interno de refletancia
total atenuada universal, resolucdo de 4 cm™ e 32 varreduras. Este equipamento foi utilizado
para o monitoramento do espectro do 6leo lubrificante no infravermelho ao longo dos ensaios.

Além disso, o referido laboratério também possui os reagentes necessarios para a
caracterizacdo do biodiesel e monitoramento do dleo lubrificante utilizado nos ensaios, quais
sejam:

- Solucdo de isopropanol/tolueno [1:1], fenolftaleina e NaOH, usados para
determinag¢do do indice de acidez do 6leo lubrificante e do biodiesel.

- Solucdo de 4cido acético/ciclohexano [1:1], solucdo de Wijs, iodeto de potdssio a
10%, é4gua deionizada, tiossulfato de sédio e solugdo aquosa de amido, usados para
determinag¢do do indice de iodo do biodiesel.

- Solugdo de acido acético/cloroférmio [3:2], solucdo saturada de Iodeto de potéssio,

dgua deionizada e amido, usado para determinacdo do indice de peréxido do biodiesel.

c) Laboratério de Metrologia: utilizado para medi¢do dos componentes internos do

motor. Tal laboratério apresenta uma ampla infraestrutura, da qual foram utilizados os

seguintes equipamentos:
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- Méquina de medir por coordenadas, marca Mitutoyo, modelo 85048, com mesa de
trabalho em granito e resolugdo de 0,0005 mm, conforme mostra a Figura 4.9. A precisdo da
méaquina é de £(3 + 4.L,/100) pm, a 20x1 °C, onde L, = maxima faixa de trabalho da
mdaquina. A temperatura ambiente durante os ensaios foi mantida em 20 °C pelo sistema de

climatizacdo dos laboratdrios.

"B

Miitutoyo

Figura 4.9 — Médquina de medigao tridimensional Mitutoyo, usada na anélise dimensional nos

componentes do motor

- Rugosimetro Mitutoyo Surftest 211 — escala Ra, com resolu¢@o do detector de 0,002
um, velocidade de medi¢do de 0,75 mm/s, comprimento de amostragem de 2,5 mm e auto-
calibragdo do sensor.

- Conjunto de calibradores de folgas Starret com 26 laminas retas, variando de 0,05 até
5 mm de espessura.

- Microscépio 6tico, marca Mitutoyo, com capacidade de ampliacdo de 10 vezes.

- Microscopio 6tico binocular compacto CX 40, com capacidade de ampliagdo de 400
vezes.

- Termémetro quimico de mercurio, escala -10 a +150 °C, divisdo de 1 °C e limite de

erro de +1 °C.
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- Balanga digital Urano UDC 6/1 POP, com capacidade para 6 kg e precisdo de 0,001
kg.

O laboratério conta ainda com uma ampla quantidade instrumentos auxiliares, tais
como microémetros, paquimetros e relégios comparadores que foram utilizados como
ferramentas de apoio durante as medi¢cdes dos componentes internos do motor.

Além disso, também foi disponibilizado pela Schultz Técnica-Comercial um
equipamento de testes para bicos injetores marca Bosch, modelo EPS 100, com capacidade de
leitura de 0 a 250 MPa, precisao de leitura do dial de +0,0981 MPa e precisdo geral do
equipamento de +0,2354 MPa. Este equipamento foi utilizado para avaliacdo da pressdo de

injecdo e estanqueidade dos bicos injetores apds a realizagdo dos ensaios com biodiesel.

d) Laboratério de quimica analitica: este laboratério foi utilizado para determinacdo da

contaminagdo do dleo lubrificante por metais. Dentre outros equipamentos, o laboratério
possui uma aparelho de radiagdo por micro-ondas (Multiwave 3000), com capacidade para 8
decomposi¢des simultineas e andlise por espectrometria por emissdo Otica (ICP OES),
equipado com nebulizador pneumadtico do tipo “cross-flow”, cAmara de nebulizacio de duplo
passo e tocha com injetor de quartzo de 2,5 mm de didmetro interno. O programa de

decomposicdo das amostras de 6leo esta apresentado na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Programa de decomposicao das amostras de 6leo lubrificante

Poténcia (W) Tempo (min)
0 - 1400 10
1400 30
0 (resfriamento) 20

e) Conjunto moto-gerador abastecido com biodiesel para realizacdo dos ensaios:

Também foi disponibilizado para a pesquisa um conjunto moto-gerador diesel, amplamente
utilizado em lavouras de tabaco na regido, cuja especificacdo € a seguinte:

- Motor diesel monocilindrico, marca Tramontini, modelo TR22, com injecdo direta
por bomba mecanica, poténcia nominal de 22 CV a 1800 rpm, resfriado a dgua, com partida
elétrica.

- Gerador trifdsico, marca Kolbach, 220 / 380 V, com capacidade de 12,5 kVA,

acoplado ao motor Tramontini conforme ilustra a Figura 4.10.
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Figura 4.10 — Conjunto moto-gerador usado nos ensaios

4.3  Métodos empregados na aplicacao experimental da metodologia proposta

Uma vez que a metodologia proposta tem cariter experimental, torna-se necessario
seguir uma série de métodos durante a sua execugdo, a fim de manter uma padronizacdo na
sua aplicagdo, visando a obtencdo de resultados confidveis. Desta forma, a seguir sdo
apresentadas as avaliacdoes a serem realizadas de acordo com a metodologia de andlise
proposta neste trabalho, juntamente com as normas ou métodos pertinentes a cada uma delas.
Destaca-se que, durante a realizacdo experimental desta pesquisa, todos os ensaios seguiram
os métodos e normas citados a seguir.

- Caracterizacfo inicial do biodiesel utilizado: esta caracterizacdo deve abranger todos
os parametros estabelecidos pela RANP 07/08, obedecendo aos métodos pertinentes a cada
parametro conforme apresentado pela referida Resolucao.

- Determinagdo da concentracdo de anti-oxidante a ser utilizada: devem ser preparadas
amostras de combustivel com diferentes concentracdes de anti-oxidante e a escolha da
concentracdo mais adequada deve ser feita a partir da evolucdo do indice de perdxido das
amostras ao longo do tempo. Para tanto, o monitoramento deste indice deve obedecer ao
Método 965.33 estabelecido pela Association of Official Analytical Chemistry — AOAC
International [AOAC, 1995].

- Monitoramento do 6leo lubrificante: deve ser quantificado o consumo de o6leo
lubrificante do motor (AV,), por meio da diferenca de massa de 6leo no cérter no inicio e no
final dos ensaios, e devem ser monitoradas, em intervalos periddicos, a viscosidade

cinemdtica, o indice de acidez e a massa especifica do 6leo lubrificante. A viscosidade
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dindmica do lubrificante ao longo dos ensaios deve ser calculada a partir dos dados
experimentais obtidos para a viscosidade cinemdtica e massa especifica. Além disso, a
metodologia proposta recomenda a avaliagdo periddica do espectro do lubrificante a partir da
utilizacdo do Método por Reflexdo Total Atenuada no Infravermelho com Transformada de
Fourier (HATR-FTIR), bem como uma medic¢do do ponto de fulgor do lubrificante no inicio e
ao final dos ensaios. Destaca-se que as seguintes normas devem ser obedecidas neste
momento:

a) ASTM D 52/02 — Método padrdo para determinagdo do ponto de fulgor em vaso
fechado;

b) ASTM D 445/97 — Método padrdo para determinag@o da viscosidade cinemdtica
para liquidos opacos e transparentes (calculo da viscosidade dindmica);

c) ASTM D 664/04 — Método potenciométrico padrao para determinacdo do indice de
acidez para derivados de petréleo;

d) ASTM D 1217/93 — Método padrdo para determinacdo da densidade e densidade
relativa de liquidos pelo picndmetro de Bingham.

- Monitoramento do desgaste dos componentes internos do motor: devem ser
inspecionados, no inicio e no final dos ensaios, os anéis de compressdo, a camisa do cilindro,
0s mancais, o sistema de injecio de combustivel e os filtros de 6leo lubrificante e de
combustivel, sendo que:

a) a avaliacdo dos anéis de compressdo deve ser feita a partir de inspecdo visual, da
andlise dimensional e da aplicacdo do método 6tico de andlise metalografica (micrografia
otica) e pelo método macrogréifico (macrografia com 10 vezes de ampliagdo);

b) a inspecdo na camisa do cilindro deve ser feita a partir da sua andlise dimensional
(ovalizacdo e conicidade), associada a medi¢do da rugosidade superficial pelo método da
determinag¢do do tamanho médio dos picos e vales, medidos em relagdo & linha média do
perfil, conhecido como valor Ra;

c) a inspe¢dao dos mancais deve ser feita por meio de andlise visual, associado a
micrografia 6tica e macrografia;

d) a avaliacdo do sistema de inje¢do deve ser realizada através de inspecdo visual da
bomba e bicos injetores, associada a macrografia dos seus componentes com amplia¢do de 10
vezes e um teste de pressdo e estanqueidade nos bicos;

e) a inspecdo dos filtros de combustivel e de 6leo deve ser feita visualmente.

Além disso, a metodologia proposta estabelece que sejam realizadas, periodicamente,

andlises da contaminacdo do ¢leo lubrificante por metais através do Método de ICP OES
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(Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectroscopy), de forma a auxiliar na
identificacdo dos componentes do motor que apresentam maior desgaste durante o seu

funcionamento.

4.4  Procedimentos adotados na aplicacao experimental da metodologia proposta

Os pardgrafos seguintes descrevem os procedimentos adotados na aplicacdo
experimental da metodologia proposta, obedecendo aos métodos indicados no sub-item 4.3.

A produgdo de biodiesel se deu por meio de transesterificacdo metilica alcalina,
usando metéxido de sédio como agente catalisador. O OGR utilizado para producido de
biodiesel foi recolhido em escolas e associagdes da regido rural do Vale do Rio Pardo e a
quantidade de combustivel necessdrio para a pesquisa foi produzida em duas bateladas
separadas. Na primeira batelada, ndo houve adi¢do do agente anti-oxidante, enquanto que na
segunda batelada, o referido agente foi adicionado e diluido ao final do processo de producdo
do biodiesel.

O processo produtivo obedeceu a seguinte sequéncia: armazenado em garrafas PET, a
matéria prima passou por um processo inicial de filtragem para retirada de material sélido. A
seguir, foi preparada a mistura para producdo de biodiesel na propor¢do de 200 litros de dleo
para 34 litros de metanol e 8 litros de metdxido de sédio, que produziram 198,6 litros de
biodiesel e 43,4 litros de glicerol. Ao reator foi adicionado o dleo previamente aquecido e a
mistura dlcool — catalisador. A reagfo foi conduzida a 60 °C por 45 minutos e, em seguida, o
contetido foi imediatamente transferido para os decantadores, onde permaneceu por 2 h. A
glicerina foi separada e o biodiesel foi tratado em uma coluna de troca i6nica com uma vazao
de 185 litros/hora.

A escolha da utilizacdo de butil-hidroxianizol (BHA) como agente anti-oxidante
durante a segunda etapa das pesquisas foi baseada nos resultados obtidos por Dunn, 2005, que
avaliou diferentes alternativas para esta funcdo, apontando o BHA como uma das alternativas
mais efetivas para aplicacdo no biodiesel, em funcio da sua compatibilidade fisica com 6leos
vegetais e seus derivados. A determinag¢do da concentragdo de BHA a ser adicionada no
biodiesel foi realizada a partir do monitoramento do indice de peréxido, durante um periodo
de 4 semanas, para avaliar a formacdo destes compostos e, consequentemente, a oxidacdo do
combustivel ao longo do tempo de armazenamento.

Durante a realizacdo da pesquisa, toda a energia produzida pelo moto-gerador foi

consumida pelos equipamentos elétricos da usina de biodiesel, que opera cinco dias por



55

semana, de 8 a 10 h/dia. Tais equipamentos elétricos s@o: quatro motores de 0,5 HP, um
motor de 0,25 HP, um motor de 1,75 HP, 2 motores de 1 HP, uma resisténcia elétrica de 7500
W e 3 lampadas de 150 W que compdem a célula de producdo de energia, totalizando uma
demanda de 12,1 kVA.

O conjunto moto-gerador foi adquirido novo diretamente do fabricante, razdo pela
qual néo foi feito nenhum procedimento de manutencio inicial. O lubrificante utilizado foi o
6leo SAE 15W40, cuja periodicidade de troca, recomendada pelo fabricante do motor, € de
100 h. A partir deste periodo, estipulou-se que, para fins desta pesquisa, o referido motor
deveria trabalhar com biodiesel durante um periodo minimo de 250 h sem troca de dleo,
ultrapassando-se assim em 150% o intervalo de troca recomendado pelo fabricante. Destaca-
se que o periodo de realizacdo dos ensaios ndo deveria ultrapassar 300 h sem troca de 6leo,
em fun¢do da redug@o do seu volume no cérter, fruto da coleta periddica de amostras de
lubrificante e do consumo normal de 6leo pelo motor. Isto poderia provocar danos internos ao
motor que influenciariam nos resultados e ainda elevariam os custos da pesquisa,
especialmente quanto a substituicdo de pegas entre uma etapa e outra dos ensaios.

Assim, durante a primeira etapa dos testes, utilizou-se biodiesel de OGR sem adig¢éo
de anti-oxidante no conjunto moto-gerador, durante 280 h. Foram coletadas amostras de
lubrificante em intervalos de aproximadamente 50 h de uso do motor. Finalizada esta etapa, o
mesmo foi aberto para avaliacdo, medicdo e manutengdo, com substituicdo da camisa do
cilindro, &mbolo, jogo de anéis, jogo de mancais, juntas do motor, bomba injetora, bico injetor
e filtro de combustivel, além da troca do lubrificante.

Posteriormente, o motor foi novamente posto em funcionamento, porém, agora
abastecido por biodiesel com adicdo do agente anti-oxidante, tendo funcionado mais 250 h.
Repetiu-se a periodicidade de amostragem de lubrificante e, ao final desta etapa, novamente o
motor foi aberto para avaliacdo interna. Salienta-se porém que, durante a segunda etapa dos
ensaios, com aproximadamente 140 h de uso do motor, foi identificado um ruido anormal no
seu funcionamento. Na ocasido, o motor foi entdo parado e identificou-se uma pequena
obstrucdo por particula metdlica em uma das tubulacdes do sistema de lubrificacdo, que
poderia afetar as condi¢des de desgaste em alguns componentes do motor. Foi executada
limpeza na referida tubulagdo e o motor foi posto novamente em funcionamento, cumprindo
assim a totalidade das horas previstas para o ensaio.

Cabe aqui destacar alguns pontos: (a) a diferenca entre o nimero de horas da primeira
etapa e o nimero de horas da segunda etapa se deve ao fato de que a energia gerada pelo

moto-gerador era diretamente descarregada para alimentar a usina de biodiesel e, portanto, se
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fez necessario um maior nimero de horas de funcionamento na primeira etapa para atender a
demanda de producdo de biodiesel da usina naquele momento; (b) todas as manutencdes,
trocas de dleo e substituicdes de componentes do motor durante os ensaios foram realizadas
pela Assisténcia Técnica da Tramontini Implementos Agricolas, fabricante do motor, visando
garantir a qualidade do servigo, diminuindo, assim, o impacto destas agdes sobre o resultado
final das pesquisas; (c) durante os ensaios, foi monitorada a temperatura da agua de
arrefecimento do motor, com auxilio de um termdmetro quimico de mercurio colocado no
tanque de expansdo do sistema de arrefecimento, cuja especificagdo é descrita no Capitulo 4,
sub-item 4.2.

Ao término da segunda etapa dos ensaios, foi elaborada uma correlagdo dos resultados
obtidos através de uma Matriz de Correlagdo de Pearson entre as varidveis do biodiesel

utilizado e as variaveis do 6leo lubrificante monitoradas.

4.5 Procedimentos adotados nas medicoes e coleta de dados durante a aplicacdo da

metodologia proposta

Este item apresenta de que forma foram conduzidas as medicdes e a coleta de dados
durante a aplicag@o experimental da metodologia proposta por esta tese.

Para a determinacdo do percentual de BHA a ser adicionado no biodiesel como agente
anti-oxidante, foram produzidas e monitoradas quatro amostras de combustivel com diferentes
concentragdes de BHA: 250 ppm, 500 ppm, 750 ppm e 1000 ppm. Estas amostras foram
acondicionadas em recipientes de vidro e armazenadas por um periodo de quatro semanas em
local seco, escuro e mantidos a temperatura ambiente. Semanalmente, foram coletadas
amostras de cada um dos quatro recipientes para andlise do indice de peréxido (IP), onde o

seu valor foi definido conforme Equacéo 4.1:

(QI-QZ)XNXIOOO (41)
M

IP=

Onde IP = indice de perdxido (meq/kg), Q; = quantidade gasta de tiossulfato (g), Q2 =
quantidade de tiossulfato consumida na auséncia da amostra (g), N’ = constante da reacdo e M
= massa da amostra (g).

J4a a avaliacdo dos componentes internos do motor consistiu da andlise de diversos

componentes, conforme descrito a seguir:
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Para avaliacdo do desgaste e ovalizacdo do cilindro, foram realizadas cinco medicdes
internas na camisa do cilindro, com auxilio da maquina de medir tridimensional, em ambiente
climatizado.

O sistema de injecdo foi verificado quanto a estanqueidade, contaminacao e pressdo de
injecdo. Para tanto, os bicos injetores usados nas duas etapas da pesquisa foram montados e
ensaiados no equipamento de testes para bicos de injec@o descrito no sub-item 4.2 do presente
Capitulo desta tese.

A avaliacdo do filtro de combustivel e do filtro centrifugo foi feita a olho nu,
imediatamente apds a abertura do motor ao final de cada etapa dos ensaios.

A folga entre pontas de anéis foi feita com a utilizacdo do calibrador de 1dminas retas,
apds a desmontagem dos anéis e a limpeza dos mesmos. Os anéis, apds serem retirados do
cilindro, foram inseridos na camisa para realizacao da medicao da folga entre pontas.

O desgaste nas faces e nas superficies dos anéis foi avaliado por inspecdo visual e
macrografia com ampliagdo de 10 vezes, também apds a desmontagem dos anéis e a limpeza
dos mesmos.

As condicdes de desgaste superficial dos mancais foram avaliadas visualmente e por
macrografia com ampliagdo de 10 vezes.

As andlises micrograficas nos mancais e nos anéis de compressido foram realizadas
através de um microscépio 6tico com capacidade de até 400 vezes de ampliagdo. Para os
anéis, o ataque quimico foi feito com Nital 3% (4cido nitrico diluido em alcool a 3%) e para
os mancais, foi feito com o reativo V2A (100 ml de 4cido cloridrico concentrado a 37%, 10
ml de 4cido nitrico concentrado a 65%, e 100 ml de dgua destilada).

Todas as andlises referentes a avaliacdo interna do motor foram realizadas no
Laboratério de Metrologia do Departamento de Engenharia, Arquitetura e Ci€ncias Agrarias
da UNISC, exceto a andlise do sistema de inje¢do, que foi realizada na Schultz Técnica —
Comercial.

Por fim, as andlises do 6leo lubrificante se basearam na Resolucio ANP 18/09 (ANP,
2009) atualizada pela Resolucio ANP 01/11 (ANP, 2011). Os testes para determinagdo da
massa especifica, viscosidade cinemadtica, ponto de fulgor, indice de acidez e a espectroscopia
no infravermelho foram realizados no Laboratério de Oleoquimica do Departamento de
Quimica da UNISC, enquanto a avaliacdo quanto a contaminagdo do lubrificante por metais
foi realizada nos Laboratoérios de Quimica Analitica da UFSM.

Foram coletadas amostras de 6leo lubrificante em intervalos aproximados de 50 h de

uso do motor, obedecendo aos seguintes cuidados:
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- as amostras foram coletadas com o motor em regime normal de funcionamento e, em
seguida, pesadas;

- todas as amostras foram retiradas a partir do carter, em um ponto de dreno apropriado para
as coletas;

- os frascos utilizados na amostragem eram novos, fabricados em polipropileno;

- os frascos ndo foram completamente preenchidos durante a coleta a fim de garantir a
homogeneiza¢do da amostra e a sua expansao pela temperatura;

- durante as coletas de amostra de 6leo, foi medida a temperatura da dgua de arrefecimento no
tanque de expansdo, sendo verificado que em todas as inspecdes, as medi¢des indicaram uma
temperatura de 62+1 °C.

Para a anélise da massa especifica do 6leo lubrificante, foi utilizado um picndmetro de
1 ml, banho maria, d4gua deionizada e amostras de 6leo. Foi verificada a massa de um
picndémetro vazio, preenchido seu volume com 4gua deionizada e introduzido em um banho
maria a 25 °C por 30 min. Em seguida, o sistema foi resfriado e pesado novamente. Estas
etapas foram repetidas com a amostra de 6leo lubrificante. Foram anotados os valores de
massa para cada amostra. A diferenca entre as massas do picnometro com 6leo e do
picnémetro vazio forneceu a massa de 6leo. A razdo entre esta massa de 6leo e o volume do
picnémetro forneceu a massa especifica do dleo.

Para determinacdo do indice de acidez do lubrificante, foram depositados 5g da
amostra em um erlenmeyer e adicionado 64 ml de solu¢éo de tolueno — isopropanol [1:1] mais
3 gotas de fenolftaleina. Foi adicionada uma solucio padronizada de NaOH (0,1 mol/litro) até
a mudanca de cor da mistura. Com o volume gasto do titulante, foi determinado o indice de
acidez do 6leo lubrificante.

Para determinac@o da viscosidade cinematica foi utilizado um copo Ford, com orificio
de 3 mm, uma vez que, em funcido da contaminag¢@o do lubrificante por materiais sélidos, foi
invidvel tecnicamente a utilizacdo de viscosimetros capilares pelo risco de obstrucdo e
inutiliza¢do do equipamento.

A viscosidade dindmica foi calculada a partir dos valores medidos para viscosidade
cinemdtica e massa especifica, através da Equacdo 3.3, apresentada no Capitulo 3.

No ensaio para determinacdo do ponto de fulgor, foi utilizado um equipamento Pensky
— Martens, cujos valores obtidos foram lidos em um termdmetro analdgico acoplado ao
equipamento. A amostra de 6leo foi aquecida até a ocorréncia da primeira chama, o que
determinou a sua temperatura de fulgor. Destaca-se que, para esta varidvel, foi feita uma

avalia¢do do lubrificante novo e outra apds o término dos testes, apenas para identificar se
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houve ou ndo variagdo deste parimetro ao longo do tempo, pois este fato poderia estar
associado a presenca de biodiesel no lubrificante.

Para monitoramento do espectro do lubrificante durante os ensaios, foram realizadas
andlises em duplicata para avaliar a sua transmitincia no intervalo de 4000 a 650 cm™,
utilizando-se o espectrofotdmetro Perkim Elmer descrito no sub-item 4.2.

Para a determinag@o da contaminagdo do lubrificante por metais, as amostras foram
submetidas a um procedimento de digestdo 4cida assistida por radiacdo micro-ondas com
capacidade para oito decomposi¢des simultaneas e analisadas por espectroscopia por emissao
otica — ICP OES. Na Tabela 4.2 sdo mostrados os comprimentos de onda utilizados para cada

elemento monitorado.

Tabela 4.2 — Comprimentos de onda (A) e limites de detec¢@o selecionados para cada metal

Elemento A (nm) Limite de detec¢do (ppm)
Al 396,152 3,00
Cd 214,438 0,11
Cr 205,552 0,25
Cu 324,754 0,40
Fe 238,204 1,70
Mg 280,270 0,45
Mn 259,373 0,25
Ni 231,604 0,75
Pb 220,353 3,30

Si 288,158 360
Zn 213,856 0,37

Para quantificar a o consumo de o6leo lubrificante, inicialmente, foi realizado o
abastecimento de 6leo novo no motor e este foi posto em funcionamento por 15 minutos. A
seguir, desligou-se o motor e foi aguardado um periodo de 1 h para que o lubrificante
escoasse novamente ao cdrter. Neste momento, drenou-se o lubrificante e verificou-se a sua
massa, utilizando-se a balanca descrita no sub-item 4.2. A cada amostragem de dleo
lubrificante, imediatamente apds a coleta, o motor foi desligado e repetiu-se o procedimento
para pesar o lubrificante restante no cérter. Desta forma, o consumo de 6leo foi calculado pela
diferenca entre os valores obtidos para a massa de dleo lubrificante no final e no inicio de
cada etapa, levando-se em consideragdo os volumes de lubrificante retirados a cada

amostragem.
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5 RESULTADOS OBTIDOS

Este capitulo trata da apresentacdo dos resultados obtidos ao longo da aplicacdo

experimental da metodologia proposta, ficando a discussdo destes resultados como um tema a

ser abordado no Capitulo 6.
5.1 Determinacao da concentracao de anti-oxidante a ser aplicada no biodiesel

Os resultados obtidos para a variacdo do indice de peréxido (IP) das amostras de
biodiesel analisadas sdo apresentados na Figura 5.1, para um intervalo de confianca de 95%, e

a incerteza de medicdo relacionada é mostrada no Capitulo 7, na Tabela 7.1:
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Figura 5.1 — Variagao do indice de peréxido do biodiesel em funcdo do tempo de

armazenamento

O indice de peroxido aumentou para as quatro amostras durante o periodo de
monitoramento. Porém, verifica-se que, para maiores concentracdes de BHA, este aumento
foi menos saliente, como mostra a Figura 5.1. Nota-se, por exemplo, que para a amostra com

250 ppm de concentracdo de BHA, o indice de peréxido variou de 13,235+0,020 meq/kg até
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17,989+2,067 meq/kg, enquanto que, para a amostra com 1000 ppm de BHA, estes valores
variaram de 16,331+0,015 meq/kg a 17,741+£1,374 meq/kg. Isso caracteriza a acdo do anti-
oxidante no controle do processo de oxidacdo das insaturagdes do biodiesel. O mesmo
resultado foi obtido por Borsato, 2010, que verificou aumento no valor do indice de peréxido
de biodiesel de dleo de soja em funcdo do tempo de estocagem e da incidéncia da luz solar
sobre o produto. Os resultados também concordam com aqueles obtidos por Filho et al., 2007,

que testou cardanol hidrogenado como agente anti-oxidante em biodiesel de girassol.

5.2 Caracterizaciao do biodiesel de OGR

Os resultados obtidos nas caracterizacdes realizadas no biodiesel utilizado sdo
apresentados no APENDICE B. Salienta-se que alguns pardmetros encontraram-se fora do
estabelecido pela norma: teor de éster, glicerina total, teor de dgua e estabilidade a oxidagao.

O teor de éster ficou levemente abaixo do especificado pela RANP 07/08 para ambas
as etapas da pesquisa, indicando que a conversdo dos dcidos graxos em ésteres pode ser
melhorada na usina usada para producdo de biodiesel. J4 a maior quantidade de glicerina total
observada pode estar relacionada com esta menor taxa de conversdo e também com a
eficiéncia do processo de purificacdo do biodiesel utilizado em ambas as etapas da pesquisa.

O percentual de 4gua no combustivel, um pardmetro que pode interferir na condigio
de desgaste nos componentes do sistema de injecao, esteve acima do estabelecido pela RANP
07/08 (0,5 g/kg), tanto para o biodiesel que recebeu adicdo de BHA (1,76 g/kg) quanto para o
biodiesel que nao recebeu (2,8 g/kg).

Referente a estabilidade a oxidag@o do biodiesel associada a presenga ou ndo do BHA,
os resultados obtidos nas caracterizagdes do combustivel mostraram que, na auséncia de
BHA, o tempo de indugéo foi de 0,7 h, enquanto que na presenca deste agente anti-oxidante
em uma concentragdo de 1000 ppm, o tempo de indugéo foi de 5,3 h. Embora este valor ainda
esteja abaixo do estabelecido pela RANP 07/08 para biodiesel comercial (minimo de 6 h),
cabe destacar o aumento da estabilidade a oxidacdo do biodiesel em funcdo do anti-oxidante

aplicado, superior a 700%.
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5.3  Desgaste de componentes internos do motor

Referente ao desgaste e contaminagdo dos componentes do motor pelo uso de
biodiesel, verificou-se que as condi¢des finais da drvore de manivelas, biela, pino de biela,
vélvulas e cabecote ndo foram influenciadas pela utilizacdo de biodiesel. O APENDICE D
apresenta um registro fotografico destes componentes, os quais ndo foram substituidos
durante a realizacdo dos ensaios. Com relacdo aos demais componentes do motor analisados,

0s proximos pardgrafos trazem os resultados obtidos.

5.3.1 Camisa do cilindro

A inspecdo visual da camisa do cilindro mostrou que tal componente apresentava
ainda o brunimento apds a realizacdo dos ensaios, tanto para a camisa utilizada na primeira
etapa dos ensaios quanto para a camisa utilizada na segunda etapa. Foram identificados sinais
de desgaste por abrasdo (riscos) na regido das camisas correspondentes ao PMS do &mbolo,
mas nao foi verificado o espelhamento das mesmas. As Figuras 5.2a e 5.2b mostram as
condicdes das camisas apds a realizacdo da primeira e da segunda etapa dos ensaios,

respectivamente.

Figura 5.2a — Aspecto visual da camisa apds a primeira etapa dos ensaios
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Figura 5.2b — Aspecto visual da camisa apds a segunda etapa dos ensaios

Considerando apenas a regido correspondente ao curso do €émbolo, a medi¢do da
rugosidade superficial de ambas as camisas (cuja incerteza de medi¢do envolvida é
apresentada no Capitulo 7, na Tabela 7.2) mostrou valores de rugosidade levemente mais altos
na regido do ponto morto superior (PMS) em comparacdo com o restante da camisa. Ja a
andlise dimensional, cuja incerteza de medi¢ao € apresentada no Capitulo 7, nas Tabelas 7.3 e
7.4, mostrou que o didmetro da camisa do cilindro ndo apresentou variacdes que pudessem
estar relacionadas ao combustivel utilizado durante os ensaios (114,997+0,008 mm para a
camisa usada na primeira etapa dos ensaios e 114,983+0,006 mm para a camisa usada na
segunda etapa dos ensaios). O mesmo pode ser afirmado acerca da conicidade da camisa, cujo
valor médio obtido (0,0011+0,0004°) foi idéntico para as duas camisas usadas durante os

ensaios.

5.3.2  Embolo do motor

Os &mbolos utilizados nas duas etapas da pesquisa apresentaram pequenos sulcos na
direcio do seu movimento, indicando também desgaste por abrasdo pela presenca de
particulas de material duro, que prejudicaram a formagdo e a manutencdo do filme
lubrificante. Tais particulas podem ser oriundas do desgaste de componentes internos do
motor ou do processo de combustdo, pois, conforme a Figura 5.3, houve acimulo de material
carbonizado na regido acima do primeiro anel de compressio para ambos os émbolos usados

Nnos ensaios.
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(a) (b)

Figura 5.3 — Condicao dos &mbolos apds a realizagdo dos ensaios: (a) €mbolo utilizado na

primeira etapa dos ensaios e (b) €mbolo utilizado na segunda etapa dos ensaios

A andlise dimensional dos &mbolos € apresentada no Capitulo 7, na Tabela 7.5, onde
fica evidenciado que o desgaste observado nestes elementos ao final dos ensaios pode ser
considerado muito pequeno sob o ponto de vista geométrico. Além disso, a comparacao entre
os valores obtidos para o didmetro dos €émbolos com aqueles obtidos para o didmetro das
respectivas camisas indica um valor inferior ao limite estabelecido pelo fabricante do motor,

de 0,45 mm, conforme apresentado no ANEXO A.

5.3.3 Mancais

Os mancais apresentaram marcas na forma de riscos e pontos escurecidos, como

mostra a Figura 5.4 em ambas etapas dos ensaios.

(@) (b)

Figura 5.4 — Condi¢do dos mancais: (a) usado na primeira etapa dos ensaios e (b) usado na

segunda etapa dos ensaios
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As Figuras 5.5 e 5.6 ilustram a superficie dos mancais e foram obtidas por macrografia
com ampliacdo de 10 vezes. Uma vez que a inspecdo visual mostrou que os sinais de desgaste
em todos os mancais foram muito semelhantes, as Figuras 5.5 e 5.6 sdo apresentadas apenas
uma vez e representam as imagens obtidas a partir de um mancal usado na primeira etapa dos
ensaios. Identifica-se nas Figuras 5.4, 5.5 e 5.6, além dos riscos longitudinais no mancal,
caracteristicos do desgaste por abrasdo, a presenca de pontos escurecidos, possivelmente
crateras pequenas e rasas, que indicam desgaste por adesdo ocasionado por lubrificacdo

deficiente na regido.

Figura 5.5 — Pontos escuros no mancal usado na primeira etapa dos ensaios (ampliacdo de 10

vezes)

Figura 5.6 — Marcas de desgaste por abrasdo no mancal usado na primeira etapa dos ensaios

(ampliacdo de 10 vezes)

A microestrutura dos mancais também foi avaliada, através de micrografia por
microscopia Otica, que revelou nido haver alteracdes na estrutura da liga metdlica, conforme
Figuras 5.7, 5.8a e 5.8b. Desta forma, é possivel afirmar que ndo houve desgaste por
engripamento (scuffing). Também ndo foram identificados sinais de oxidacdo nos mancais,

assim como a microscopia ndo identificou sinais de micro-trincas ou micro-fraturas nos
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componentes. Assim, confirma-se o fato de que os mecanismos de desgaste presentes nos

mancais foram apenas desgaste por abrasdo e desgaste por adesao.

Figura 5.8a — Microestrutura do mancal (ampliacdo de 200 vezes) usado na primeira etapa dos

ensaios

Figura 5.8b — Microestrutura do mancal (ampliagdo de 200 vezes) usado na segunda etapa dos

ensaios
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5.3.4 Sistema de inje¢do de combustivel

De acordo com o fabricante do motor, o sistema de injecdo deve garantir uma pressao
minima de 17,65 MPa, associado a estanqueidade durante os intervalos entre injecdes. Os
ensaios para medicdo da pressd@o em bicos injetores e para avaliacdo da sua estanqueidade
foram realizados em equipamento apropriado, conforme mostra a Figura 5.9. Observou-se que
a pressdo de injecdo foi de 16,67 MPa para a primeira etapa e 17,25 MPa para a segunda etapa
dos ensaios. Em nenhum momento foram verificados problemas de estanqueidade nos bicos
de injecdo. Verificou-se ainda que os bicos injetores utilizados apresentaram uma
carbonizacdo considerada normal ao final dos ensaios para motores que trabalham com B100,
concordando com os resultados obtidos pela Catterpillar e pela Volkswagen e apresentados
pelo Ministério da Ciéncia e Tecnologia, em 2009. Além disso, destaca-se ainda que esta
carbonizacdo ndo afetou visualmente a atomizacdo do jato, durante o ensaio em bancada para

verificacdo da pressdo de injecao.

Figura 5.9 — Realizacdo de ensaio em bancada para verificacao da pressao de injecao do

combustivel

As Figuras 5.10a e 5.10b ilustram os émbolos das bombas de combustivel usados nos
ensaios, onde € possivel identificar a presenca de pequenas borras na sua superficie, cujas
causas sdo atribuidas a utilizagdo de biodiesel no motor. A inspecdo do émbolo da bomba por
macrografia com ampliacdo de 10 vezes mostrou pequenos riscos que indicam abrasdo na
regido do émbolo da bomba responsavel pela dosagem de combustivel (Figura 5.11). Destaca-
se que esta regido é submetida as maiores pressdes do sistema de injecdo e, portanto, as

condicdes hidrodindmicas apresentam-se mais criticas. Além disso, a lubrificacdo neste local
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¢é realizada exclusivamente pelo combustivel, de forma que a presenca de riscos na sua
superficie indica a quebra do filme lubrificante, causada, possivelmente, pela presenca de

dgua no combustivel.

(@) (b)

Figura 5.11 — Regido do @mbolo da bomba injetora: (a) usada na primeira etapa dos ensaios e

(b) usada na segunda etapa dos ensaios (ampliacdo de 10 vezes)
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Também foram avaliadas as agulhas dos bicos de injecdo, a fim de verificar a
existéncia de pontos de desgaste ou presenga de algum material estranho nas suas sedes, visto
que nesta regido, a lubrificacdo também € realizada exclusivamente pelo combustivel. O que
pode ser observado na macrografia realizada foram apenas algumas leves irregularidades no
perfil de superficie da agulha utilizada na primeira etapa dos ensaios (Figura 5.12) que
poderiam atrapalhar o seu assentamento e estanqueidade. Tais irregularidades, provavelmente
sao oriundas do seu processo de fabricacdo, uma vez que nao havia sinais de desgaste nem na
agulha nem na sua sede. Como nao foram identificados problemas de estanqueidade, assumiu-
se que estas pequenas irregularidades de perfil ndo comprometeram o assentamento da agulha

na sede ao término dos ensaios.

Figura 5.12 — Irregularidades na superficie da agulha do bico de inje¢do usada na primeira

etapa dos ensaios (ampliagdo de 10 vezes)

Embora a caracterizacdo do combustivel utilizado tenha apontado um percentual de
glicerina total superior ao valor estabelecido pela RANP 07/08, ndo foi observada nenhuma
obstrucdo nos orificios de injecdo dos dois bicos injetores utilizados nos ensaios. Destaca-se
que este € um ponto onde, devido ao uso de biodiesel, podem surgir algumas formagdes de
depdsitos que poderiam interferir na atomizagdo do combustivel na cimara de combustao.
Desta forma, observa-se que o biodiesel utilizado apresentou pouca interferéncia sobre as
condicdes de desgaste do sistema de injecdo, o que ficou evidente apenas no €mbolo da
bomba de combustivel, concordando com os resultados obtidos por Kaufman e Ziejewski,

1984.
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5.3.5 Anéis de compressdo

Os resultados para as folgas entre ponta de anéis, medidos por calibrador de folgas
tipo “passa-ndo-passa”’ ficaram dentro dos valores estabelecidos pelo fabricante (0,45 mm
para o primeiro anel de compressdo e 0,40 mm para o segundo e terceiro anéis) em ambos 0s
jogos de anéis utilizados durante os ensaios, cujos limites de especificagdo sdo apresentados
no ANEXO A. Cabe salientar que, tanto na primeira etapa dos ensaios quanto na segunda, o
primeiro anel de compressao apresentou marcas na forma de riscos na dire¢do do movimento

do émbolo, conforme as macrografias ilustradas na Figura 5.13.

(b)

Figura 5.13 — Face externa do primeiro anel de compressao: (a) usado na primeira etapa e (b)

na segunda etapa dos ensaios (ampliacao de 10 vezes)

Conforme o fabricante do motor, os anéis de compressao sdo fabricados em ferro
fundido lamelar com revestimento de cromo. Assim, a estrutura do primeiro anel de
compressdo novo € mostrada na Figura 5.14 e concorda com a estrutura apresentada no
trabalho de Volci, 2007, cuja base também € em ferro fundido lamelar com revestimento

eletrolitico de Cr.

- - - - RS

Figura 5.14 — Matriz do 1° anel de compressédo (novo) fabricado em ferro fundido lamelar

(ampliacdo de 100 vezes)
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Ap6s a primeira etapa dos ensaios, a andlise metalografica mostrou que a estrutura do

anel no foi alterada, conforme mostra a Figura 5.15.
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Figura 5.15 — Face externa do 1° anel de compress@o usado na primeira etapa dos ensaios

(ampliacdo de 100 vezes)

Da mesma forma, ao final da segunda etapa, uma nova andlise metalogréfica foi
realizada para avaliar a estrutura do anel, também mostrando que néo houve alteracdes na sua

estrutura, conforme apresentado na Figura 5.16.

s, Y AT E- Ty

A . =" S ':--* " =V
. o e PR ORI

: « 3 { -~

o > .\u g1
] -‘ - ‘-
“ - ¢‘-" -\' [

J— " _\\.\ - B 1]

- ,_.“. ol .
vl -/ R =

Figura 5.16 — Face externa do 1° anel de compressao usado na segunda etapa dos ensaios

(ampliacdo de 100 vezes)

Assim, pode-se inferir novamente que ndo houve desgaste por engripamento
(scuffing), considerando-se o fato de nd@o haver alteragdo na microestrutura do anel,
concordando com os resultados obtidos por Rogers, 1969. Devido a ndo existéncia de micro-
trincas, caracteristicas de desgaste por fadiga bem como sinais de oxidagdo, também se pode
afirmar que estes mecanismos de desgaste ndo se verificaram nos anéis. Associando-se estas
observacdes as marcas de desgaste presentes na superficie do anel na dire¢do do movimento
do &mbolo, conclui-se que o mecanismo de desgaste presente nestes componentes foi apenas

por abrasao.
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5.3.6 Filtro de combustivel e filtro de 6leo lubrificante

Nao foi identificada formacdo de borras nos filtros de combustivel utilizados,
conforme mostra a Figura 5.17. Destaca-se, porém, que nos copos dos respectivos filtros,
assim como nos suportes metdlicos do elemento filtrante, foram observados sinais de
oxidacdo nas suas superficies, cuja causa foi atribuida as caracteristicas fisico-quimicas do
combustivel utilizado, conforme ilustra a Figura 5.18. Da mesma forma, as mangueiras
presentes no motor, fabricadas em material polimérico, também foram atacadas pelo
biodiesel, apresentando sinais de degradacdo ao longo das duas etapas da pesquisa. Tais

resultados concordam com os obtidos por Sgroi et al, 2005, e Tsuchyia et al, 2006.

(a) (b)
Figura 5.17 - Filtros de combustivel: (a) apds a primeira etapa dos ensaios e (b) apds a

segunda etapa dos ensaios

() (b)

Figura 5.18 — Copos dos filtros do combustivel: ap6s a primeira etapa dos ensaios e (b) apds a

segunda etapa dos ensaios
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Com relacdo ao filtro centrifugo do dleo lubrificante, ndo foi identificada nenhuma

anormalidade no seu interior ao final dos ensaios com relacdo aos depdsitos presentes.

5.4 Analise do 6leo lubrificante

5.4.1 Consumo de 6leo lubrificante

Observou-se que o consumo de dleo lubrificante na primeira etapa dos ensaios foi de
198 g, para 280 h de uso do motor e um consumo hordrio de biodiesel de 1,47 kg/hora
(consumo total de biodiesel na primeira etapa dos ensaios = 412 kg), enquanto que na segunda
etapa, foi verificado um consumo de lubrificante de 189 g, para 250 h de uso do motor e um
consumo hordrio de combustivel de 1,56 kg/hora (consumo total de biodiesel na segunda
etapa = 390 kg). A variacdo de consumo horério de combustivel entre uma etapa e outra da
pesquisa € atribuida a posicdo da alavanca de aceleracio de motor, que é ajustada
manualmente pelo operador da usina de produgdo de biodiesel conforme a demanda de
combustivel a ser produzida. Com relagido ao consumo de 6leo lubrificante, os valores obtidos
estdo dentro dos limites considerados normais para motores diesel e sugeridos pelo fabricante
do motor, que indicam um consumo méaximo de dleo lubrificante igual a 0,5% do consumo de
combustivel no periodo considerado. As Figuras 5.19 e 5.20 ilustram a evolu¢do do consumo
de oleo lubrificante durante cada uma das etapas, onde € possivel visualizar o aumento

continuo deste parametro.
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Figura 5.19 — Evolucdo do consumo de 6leo lubrificante ao longo da primeira etapa dos

ensaios
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Figura 5.20 — Evolugdo do consumo de 6leo lubrificante ao longo da primeira etapa dos

ensaios
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5.4.2 Analises fisico — quimicas do 6leo lubrificante

As Figuras 5.21 e 5.22 mostram, respectivamente, a variacdo da massa especifica do
6leo lubrificante durante a primeira e a segunda etapa dos ensaios, com 0s respectivos erros
envolvidos, considerando-se um intervalo de confianca de 95%. Pode-se observar que tais
variagOes foram pequenas, podendo indicar uma leve contaminag@o do lubrificante ou serem
atribuidas a incerteza de medicdo do processo, concordando com os resultados obtidos por
Silva, 2006. A correlagio entre estas varidveis é apresentada no APENDICE E, enquanto as
Tabelas 7.6a e 7.6b, no Capitulo 7, apresentam a incerteza de medi¢do envolvida nesta

determinagdo.
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Figura 5.21 — Variacdo da massa especifica do 6leo lubrificante ao longo do tempo durante a

primeira etapa dos ensaios
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Figura 5.22 — Variacao da massa especifica do dleo lubrificante ao longo do tempo durante a

segunda etapa dos ensaios
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A anidlise do indice de acidez do 6leo lubrificante é importante quanto a determinagio
da sua qualidade, sendo especialmente importante em termos de oxidagdo do dleo e da
extensdo da contaminagdo 4cida de dleos lubrificantes usados [Fenkel et al, 2010]. Durante os
ensaios, verificou-se um aumento deste pardmetro ao longo da utilizagdo do lubrificante
(Figuras 5.23 e 5.24), tanto na primeira quanto na segunda etapa dos ensaios. Os coeficientes
de correlacio de Pearson encontrados, conforme APENDICE E, foram R? = 0,965 para a
primeira etapa dos ensaios e R? = 0,988 para a segunda etapa, indicando a forte correlacio
existente entre estas varidveis. Este fato sugere que o aumento da acidez do dleo esteja
relacionado com o seu envelhecimento pelo uso, o que por sua vez, indica a oxidagdo do
lubrificante ou redugao da estabilidade quimica do mesmo. A incerteza de medicdo referente a

este ensaio é apresentada na Tabela 7.7a e 7.7b, no Capitulo 7.
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Figura 5.23 — Variacdo do indice de acidez do 6leo lubrificante durante a primeira etapa dos

ensaios
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Figura 5.24 — Variacdo do indice de acidez do 6leo lubrificante durante a segunda etapa dos

ensaios
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O monitoramento da viscosidade cinematica foi realizado através do ensaio do copo
Ford, com a amostra aquecida a uma temperatura de 40 °C. Observou-se como caracteristica
predominante a reducio acentuada da viscosidade cinematica do dleo lubrificante ao longo da
sua utilizacdo durante as duas etapas das pesquisas (Figuras 5.25 e 5.26). Tal reducdo de
viscosidade estd associada ao tempo de uso, a degradacdo térmica e também a presenca de
agentes contaminantes no 6leo lubrificante. A Matriz de Correlagdo de Pearson apresentada
no APENDICE E mostra um coeficiente R? = - 0,85 para a primeira etapa dos ensaios e R? = -
0,74 para a segunda etapa, indicando a correlagd@o existente entre as varidveis “tempo de uso”

e “viscosidade cinematica”.
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Figura 5.25 — Variacdo da viscosidade cinematica do dleo lubrificante com o tempo durante a

primeira etapa das pesquisas
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Figura 5.26 — Variacdo da viscosidade cinematica do dleo lubrificante com o tempo durante a

segunda etapa das pesquisas
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Definindo-se a viscosidade dindmica em funcio da viscosidade cinematica e da massa

especifica do 6leo lubrificante, tem-se os graficos representados nas Figuras 5.27 e 5.28.
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Figura 5.27 — Variacao da viscosidade dinamica do 6leo lubrificante com o tempo durante a

primeira etapa dos ensaios
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Figura 5.28 — Variac¢do da viscosidade dinamica do 6leo lubrificante com o tempo durante a

segunda etapa dos ensaios
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Conforme APENDICE E, a correlagio entre a viscosidade dindmica e o tempo de uso
do lubrificante apontou um coeficiente R? = - 0,83 para a primeira etapa e R? = - 0,75 para a
segunda etapa dos ensaios, confirmando a tendéncia de redugdo da viscosidade dinadmica do
6leo ao longo dos ensaios indicada nas Figuras 5.27 e 5.28. Também se confirmou a forte
correlacdo existente entre ambas as viscosidades, cujos coeficientes de correlagdo para ambas
as etapas foram superiores a 0,99.

Para fins de estudos triboldgicos, a viscosidade dindmica merece uma maior atengao,
pois ela determina até onde um 6leo lubrificante tem condi¢des de atender aos requisitos que
dele se esperam. Porém, € comum entre os fabricantes de dleos lubrificantes indicarem um
“valor de referéncia para a viscosidade cinemdtica” na especificacdo de seus produtos. No
presente estudo, observa-se um valor de referéncia de 111,9 mm?/s & 40 °C para a viscosidade
cinemdtica [Petrobras, 2002]. Destaca-se que, em ambas as etapas da pesquisa, este valor foi
atingido j4 durante as primeiras 50 h de uso do lubrificante, embora a andlise dimensional dos
componentes do motor ao final dos ensaios tenha se mantido dentro das especificagdes do
fabricante.

Além disso, considerando que a variag@o percentual da viscosidade cinemética de um
6leo lubrificante ndo deve exceder 25% [Snook, 1968], observa-se que também este limite foi
atingido ja durante as primeiras 50 h de uso do lubrificante, conforme apresentado nas

Tabelas 5.1a e 5.1b.

Tabela 5.1a — Variagao da viscosidade cinemética do 6leo em fun¢ao do tempo de uso durante

a primeira etapa das pesquisas

Intervalo de tempo de uso do 6leo Oh-50h | Oh-100h |Oh—150h | Oh-190h | Oh-280h
% variagdo viscosidade cinemadtica 48% 52% 56% 70% 72%

Tabela 5.1b — Variag@o da viscosidade cinemadtica do dleo em fun¢do do tempo de uso durante

a segunda etapa das pesquisas

Intervalo de tempo de uso do 6leo Oh-50h | Oh-100h | Oh-150h | Oh —200h | Oh-250h
% variagdo viscosidade cinemadtica 63% 73% 73% 75% 76%

A incerteza de medicdo referente aos ensaios para determinacdo das viscosidades

cinemdtica e dindmica € apresentada nas Tabelas 7.8a, 7.8b, 7.9a e 7.9b, no Capitulo 7.
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Referente a determinacdo do ponto de fulgor do 6leo lubrificante, os resultados
obtidos, apresentados na Tabela 5.2, mostraram uma pequena reducio no seu valor durante as
duas etapas dos ensaios. Este resultado, associado ao abaixamento da viscosidade do
lubrificante, constitui-se num método indireto que indica a contaminagdo do lubrificante por
combustivel, concordando com os resultados obtidos por Snook, 1968. Além disso, esta
afirmacdo pode ser confirmada ao se avaliar os resultados obtidos na espectroscopia realizada
no 6leo lubrificante. Destaca-se que os valores obtidos para o ponto de fulgor foram lidos em
um termOmetro analdgico acoplado ao equipamento e a incerteza de medi¢dao envolvida é

apresentada no Capitulo 7, na Tabela 7.10.

Tabela 5.2 — Variac@o do ponto de fulgor do dleo lubrificante durante os ensaios

Oleo lubrificante novo Apds primeira etapa Apds segunda etapa

Ponto de Fulgor (°C) 206 201 203

Os resultados obtidos durante a avaliacdo por espectroscopia no infravermelho
mostraram que as regides do espectro do lubrificante alteradas apds os ensaios foram as
mesmas para ambas as etapas. Assim, as Figuras 5.29, 5.30, 5.31 e 5.32 mostram,
respectivamente, o espectro do 6leo lubrificante no inicio da primeira etapa, ao final da
primeira etapa, no inicio da segunda etapa e ao final da segunda etapa dos ensaios. No
APENDICE F sio apresentadas as variacdes do espectro do lubrificante a cada intervalo de

amostragem para cada uma das etapas dos ensaios.
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A presenca de picos na regido compreendida entre 800 e 1000 cm™ & relativa a grupos
funcionais C — C, podendo sofrer sobreposi¢do de grupos O — H na regido de 950 cm™, os
quais, por sua vez, sdo caracteristicas de acidos carboxilicos [Diehl et al, 1995]. Além disso, a
deformacdo assimétrica das ligagdes C — H de grupos CH,, caracteristica do envelhecimento
do ¢6leo lubrificante, também causa sobreposicao entre 650 e 900 cm’! [Soares et al, 2006].
Neste contexto, as variagdes neste intervalo do espectro sugerem o aumento da acidez do
lubrificante pela presenca dos radicais O — H (4cidos carboxilicos) e também o seu
envelhecimento pelo uso.

Destaca-se a regido compreendida entre 1650 e 1750 cm’, onde se observa um pico
caracteristico de carbonila (C = O), que neste trabalho indica presenca de biodiesel no
lubrificante. Todavia, este resultado também pode ter sido influenciado pela formagdo de
aldeidos ou 4cidos carboxilicos (cuja banda da carbonila também estd entre 1500 2 1900 cm™)
gerados como produtos de oxidacdo, concordando com os resultados obtidos por Azevedo et
al, 2006.

Na regido de 2800 a 3000 cm™ observam-se alteracdes presentes no 6leo novo e
também ao final dos ensaios. Estas alteracdes indicam a deformacio axial de C — H de grupos
funcionais CH, e CH; de alcanos, provocada pela formacdo de novos compostos ou
volatizagdo de compostos de baixo peso molecular, que alteram a posi¢do dos carbonos na
cadeia. Este fato indica o envelhecimento do 6leo lubrificante, concordando com os resultados
de Lima, 2009. Destaca-se ainda que este resultado sofre a sobreposi¢io da regido
compreendida entre 2700 e 3650 cm™, caracteristicos de radicais O — H, que também podem

estar relacionados com a presenca de dcidos carboxilicos no dleo lubrificante.

5.4.3 Andlise da contamina¢do do dleo lubrificante por metais

Conforme era esperado, o 6leo lubrificante apresentou variagdo na concentragdo de
metais ao término de ambas as etapas dos ensaios. A andlise por ICP — OES mostrou a
presenga dos seguintes elementos: Al, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Pb e Zn, cujas concentracdes e
incertezas de medicdo constam no Capitulo 7, nas Tabelas 7.11a, 7.11b, 7.12a e 7.12b. Foi
verificada uma correlagdo positiva entre o tempo de uso do lubrificante no motor e a sua
contaminag@o por Al, Cr, Cu, Fe, Mn e Pb, tanto na primeira quanto na segunda etapa das
pesquisas. Em contrapartida, Mg e Zn apresentaram redugfo nas suas concentracdes ao longo

dos ensaios. Desta forma, a seguir € apresentada a evolucdo da concentragdo (¢) de cada um
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dos elementos encontrados ao longo do tempo de uso do lubrificante no motor para as duas
etapas dos ensaios.

De acordo com as figuras 5.33a e 5.33b, referentes a presenca de aluminio do
lubrificante na primeira e na segunda etapa dos ensaios, respectivamente, observa-se um
comportamento andlogo em ambas as situagdes, caracterizada por uma tendéncia de aumento
da concentragdo de Al no lubrificante ao longo do tempo. Salienta-se o fato de que a maior
quantidade de aluminio presente nos diversos sistemas tribolégicos do motor encontra-se no
émbolo e nos mancais, sendo estes, entdo, a provavel fonte do Al encontrado no lubrificante,
diante dos sinais de desgaste evidenciados. Cabe destacar ainda o fato de que, nas primeiras
50 h da segunda etapa, hd uma “tendéncia de reducdo” da concentragcdo de Al no lubrificante.
Todavia, uma andlise mais apurada mostra que tal tendéncia é devida apenas a curva usada
para representar a variacdo deste metal no lubrificante ao longo do tempo, pois os valores
obtidos para 0 h e 50 h apresentam-se dentro dos limites de erro de cada medigdo. Tais

resultados concordam com aqueles obtidos por Silva, 2006.
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Referente ao aumento na concentracio de cromo ao longo dos ensaios, Sychra et al,
1981, e King et al, 1984, afirmam que tal fato indica sinais de desgaste em rolamentos,
&mbolo, anéis de compressdo e valvulas do motor. Observa-se que o cromo apresentou uma
alteracdo brusca na sua variacdo entre 100 e 150 h de uso durante a segunda etapa dos ensaios
(Figuras 5.34a e 5.34b). Tal fato estd associado ao evento ocorrido em 140 h de uso do motor
durante a segunda etapa dos ensaios, indicando que a obstrucdo verificada naquela
oportunidade acarretou em maior concentragdo de cromo no lubrificante. Somando-se a isto o
fato de que a concentra¢do de Cr no lubrificante ao final da segunda etapa dos ensaios foi
muito superior a encontrada ao término da primeira etapa, e considerando-se que a inspec¢ao
visual ndo identificou sinais de desgaste nos rolamentos e védlvulas do motor pode-se inferir
que:

- o Cr presente no lubrificante é, provavelmente, oriundo da superficie dos anéis de
compressdo, que sdo os elementos submetidos as condicdes mais severas, em termos de
desgaste do motor;

- 0 evento ocorrido a 140 h de ensaios, durante a segunda etapa, influenciou neste
resultado, embora a folga entre pontas de anéis estivesse dentro dos limites estabelecidos pelo
fabricante e a andlise visual tenha apontado para um desgaste por abrasdo semelhante ao
encontrado na primeira etapa dos ensaios.

- 0 desgaste da superficie dos anéis € influenciado pelo tempo de uso do lubrificante e
pela sua viscosidade.

- o fato de ndo ter sido identificada a presenga de cromo no lubrificante até 50 h de uso
do motor na segunda etapa dos ensaios indica que, até este momento, a concentracdo de Cr no
lubrificante ficou abaixo do limite de resolug¢do do equipamento usado para o monitoramento

desta variavel.
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O aumento na concentracio de cobre observado ao longo dos ensaios (Figuras 5.35a e
5.35b) se deve, basicamente, ao desgaste dos mancais da arvore de manivelas, embora o
desgaste de outros mancais, como o do pino da biela, também possa ter colaborado para este
aumento. Novamente, destaca-se o fato ocorrido a 140 h de funcionando do motor durante a
segunda etapa dos ensaios, que apresenta relacdo com o aumento abrupto da concentracio de
cobre no lubrificante a partir deste momento. Esta afirmag@o é corroborada pela maior
concentracdo de cobre presente no lubrificante ao final da segunda etapa quando comparada

com a primeira.
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Com relagdo a concentracao de ferro no lubrificante, este € o metal presente em maior
quantidade em todos os sistemas triboldgicos existentes no motor, de forma que o seu
desgaste ao longo do tempo indica desgaste em vdrias partes do mesmo, concordando com os
resultados obtidos por Sychra, 1981. Observa-se nas Figuras 5.36a e 5.36b que, embora exista
uma correlacdo positiva entre a concentracdo de ferro no lubrificante e o tempo de
funcionamento do motor nas duas etapas da pesquisa, os valores de concentragido
identificados durante a segunda etapa a partir de 150 h encontram-se muito acima daqueles
observados no mesmo intervalo de tempo para a primeira etapa. Este fato remete 2 um maior
desgaste da superficie da camisa durante a segunda etapa dos ensaios (concentracio de Fe no
lubrificante ao final de segunda etapa foi muito superior a concentracio obtida ao término da
primeira), o que pode ser atribuido ao problema de lubrificagdo identificado no motor com
140 h de ensaios, concordando com os resultados obtidos para a contaminacdo do lubrificante

por cromo e por cobre.
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Os ensaios durante a aplicagdo experimental da metodologia proposta mostraram
também que a concentracdo de magnésio e zinco no lubrificante apresentam uma correlagio
negativa com o tempo de uso do 6leo, com R? superior a 90%, tanto para a primeira quanto
para a segunda etapa dos ensaios (Figuras 5.37a, 5.37b, 5.38a e 5.38b). Isto pode ser
justificado porque o dleo lubrificante novo apresenta altos teores destes elementos na sua
composicdo, com a funcdo de aditivos. Durante o seu uso, estes elementos podem combinar-
se com outros das superficies metdlicas do motor [Besergil et al, 2008 e Silva, 2006],
oriundos do fendmeno de blow-by ou vazamento dos produtos de combustio (CO,, NOx,
dgua, componentes acidos e residuos de hidrocarbonetos) através dos anéis de compressao,
que contaminam o 6leo do carter e causam outros efeitos adversos [Caines e Haycock, 1996].
Por exemplo, o magnésio pode se combinar com oxigénio a altas temperaturas na regido da
camara de combustdo formando o 6xido de magnésio, ou ainda, se combinar com as paredes
da camisa, formando compostos de Fe — Si — Mg. J4 o zinco, pela sua caracteristica de
material de sacrificio em situa¢des de corrosdo [Callister, 1991], pode ter se combinado com o
oxigénio do ar atmosférico a altas temperaturas para formar 6xido de zinco nas superficies da
camisa ou anéis, formando assim uma capa superficial de 6xido ou carbonato basico que isola

o metal e o protege da corrosdo.
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Em termos da presenca de manganés no lubrificante, sabe-se que este elemento
normalmente encontra-se presente como elemento de liga na grande maioria dos acos. No
motor em estudo, encontra-se ndo apenas na camisa e anéis, mas também no préprio &mbolo
do motor, fabricado em liga de aluminio e manganés, conforme informacgdes do fabricante.
Observa-se que, em ambas as etapas da pesquisa, a concentracdo deste metal no lubrificante
apresentou a mesma tendéncia de crescimento (Figuras 5.39a e 5.39b), indicando também um
desgaste crescente na camisa, anéis € émbolo do motor. Embora as concentragdes finais de
Mn em ambas as etapas tenham sido semelhantes, as Figuras 5.39a e 5.39b mostram que, na
segunda etapa, no intervalo de tempo entre 100 e 150 h, houve uma variacdo mais acentuada
na concentracdo de Mn no lubrificante, confirmando que o evento ocorrido a 140 h de ensaio

na segunda etapa influenciou nas condicdes de lubrificacdo da camisa, anéis e émbolo.
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Finalmente, o chumbo é um material macio encontrado em pequenas quantidades na
camisa do cilindro ou no &mbolo, podendo se fazer presente em maiores concentracdes nos
mancais [Zieba — Palus, 2000, apud Silveira et al, 2006]. Observa-se um aumento da sua
concentracdo no lubrificante ao longo de ambas as etapas dos ensaios (Figuras 5.40a e 5.40b),
fruto da degradacdo da camada hidrodindmica do dleo lubrificante ao longo do uso do motor,
possivelmente, na camisa do cilindro, nos mancais e no émbolo do motor, concordando com

Besergil et al, 2008.
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Desta forma, no Capitulo 6 € feita a discussdo a partir dos resultados obtidos em
termos de caracterizagdo do combustivel, desgaste dos componentes internos do motor e
contamina¢do do 6leo lubrificante, enquanto que no APENDICE G sdo apresentadas as
Matrizes de Correlacdo de Pearson para a viscosidade cinemadtica, indice de acidez e
concentracdo de metais no lubrificante durante as duas etapas da pesquisa. Salienta-se que ndo
foi considerada a massa especifica para elaboragdo destas matrizes em funcdo da sua pequena
variagdo ao longo dos ensaios. Analogamente, também ndo foi considerada a viscosidade
dindmica na elaborag@o destas matrizes pela sua alta correlagdo com a viscosidade cinemadtica,
de maneira que as conclusdes estabelecidas para a uma viscosidade podem ser estendidas a

outra.
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6 DISCUSSAO DOS RESULTADOS OBTIDOS

O presente capitulo busca apresentar uma discussdo dos resultados obtidos,
estabelecendo relagdes quanto ao combustivel utilizado, condi¢des de desgaste e

contaminag@o do motor e grau de degradacdo e contaminacio do 6leo lubrificante.

6.1 Combustivel utilizado

Quanto ao combustivel utilizado, ficou caracterizado que a concentragdo de 1000 ppm
de BHA tem maior a¢fo contra a formacdo de peroxidos em relagdo as demais concentracdes
avaliadas, mostrando assim seu caréter anti-oxidante.

Foi possivel confirmar o cardter anti-oxidante do BHA ao se comparar o aumento da
estabilidade a oxidacdo do combustivel utilizado nos ensaios a campo com os resultados
obtidos em laboratério, oriundos de referéncias na literatura. Este aumento confirma o fato de
que o BHA atua adequadamente como agente anti-oxidante para o biodiesel, ndo apenas em
ensaios laboratoriais sob condi¢des controladas, mas também para condi¢des reais de
utilizagdo. Destaca-se ainda que, em futuros trabalhos, seria interessante aumentar a
concentracdo de BHA utilizada no combustivel visando atender aos limites estabelecidos pela
RANP 07/08 para biodiesel comercial.

Além disso, as caracterizagdes do combustivel utilizados na primeira e na segunda
etapa mostraram, além da estabilidade a oxidagdo, outros pardmetros fora dos limites
estabelecidos pela RANP 07/08. Sabe-se que existem alternativas para adequacido do
combustivel as especificacdes da ANP, como o uso de catalisadores alternativos que
possibilitem aperfeicoar os processos industriais de alcodlise de triacilglicerdis [Macedo et al,
2006, apud Suarez et al, 2009], ou ainda, o uso de adsorventes. Porém, h4 de se considerar,
neste caso, o custo envolvido nestes processos uma vez que o biodiesel produzido nesta usina
e utilizado nesta pesquisa ndo tem por objetivo a sua comercializagdo, mas sim o auto-
consumo, visando atender uma demanda local do interior do RS. Destaca-se ainda que,
segundo a ANP, 2008, e Suarez et al, 2009, o uso de OGR para produgdo de biodiesel, € algo
extremamente desejavel a fim de tornar o processo menos oneroso, mas torna-se muito dificil
através rota alcalina tradicional em funcdo da dificuldade em se obter um biodiesel em
conformidade com a norma. Considere-se ainda o fato de que existem outras usinas de

producdo de biodiesel como esta ji atendendo outras cooperativas agricolas da regido de
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Santa Cruz do Sul desde 2008, abastecendo grande niimero de tratores e moto-geradores,
reforcando a necessidade de uma avaliacdo das conseqiiéncias do biodiesel produzido nestas
condicdes sobre os tais equipamentos.

Referente ao teor elevado de dgua no combustivel, estudos realizados por Fox et al.,
1990, mostram que isto pode comprometer o efeito lubrificante do biodiesel, acelerando o
desgaste em partes onde a lubrificacdo € feita exclusivamente pelo combustivel, como os
componentes do sistema de injecdo. Além disso, verifica-se que quanto maior € o tempo de
armazenagem do biodiesel, mais suscetivel ele se torna a degradagdo pela dgua [Fox et al,
1990 e Bormio, 1995]. Desta forma, a presenga de dgua no combustivel utilizado nas
pesquisas interferiu negativamente na formacgio do filme lubrificante formado pelo biodiesel
sobre a superficie do émbolo da bomba de combustivel, o que culminou nas marcas de
desgaste evidenciadas neste componente e apresentadas no Capitulo 5, nas Figuras 5.11a e
5.11b. Além disso, este elevado teor de dgua também pode ter favorecido a ocorréncia dos
pontos de corrosdo evidenciados nas superficies metdlicas do sistema de filtragem do
combustivel (suporte do elemento filtrante e copo do filtro de combustivel).

Da mesma forma, os resultados obtidos para o teor de éster e de glicerina total em
ambas as caracterizagdes realizadas estdo relacionados, respectivamente, com a eficiéncia de
conversdo e a purificacio do biodiesel durante o processo produtivo. Tais pardmetros,
especialmente a glicerina total, podem afetar o sistema de injecdo de combustivel,
promovendo a formacgdo de borras ou entupimento dos filtros. Neste trabalho, porém, os
filtros encontravam-se em boas condi¢des ao final dos ensaios, restringindo a influéncia da
glicerina total presente no biodiesel a formacgdo de borras verificada no émbolo da bomba de

combustivel.

6.2  Desgaste e contaminacao do motor

Com relagdo a camisa do cilindro, verificou-se que a rugosidade mais elevada,
observada na regido do PMS, ndo estava relacionada ao seu brunimento, mas sim as marcas
de abrasdo (riscos) observadas nesta regido. Tais marcas foram geradas por abrasdo de
particulas duras oriundas do préprio desgaste interno do motor ou geradas na camara de
combustio. Em fun¢fo das altas acelera¢des presentes no momento da inversdo de movimento
do &mbolo, estas particulas romperam o filme lubrificante, ocasionando a geragdo de sulcos
na superficie da camisa, os quais resultaram em maiores valores de rugosidade naquela regido.

Tal fato pode estar relacionado com a maior concentragdo de ferro no 6leo lubrificante ao
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final da segunda etapa das pesquisas. Assim, em linhas gerais, estes resultados concordam
com os obtidos por Gross, 1980, e Skeenath e Venkatesh, 1973.

No que se refere ao desgaste dos mancais, as marcas encontradas na forma de riscos
sdo caracteristicas de desgaste por abrasdo, enquanto que os pontos escuros indicam um
desgaste por adesdo. Isto pode ser justificado pela possibilidade de rompimento do filme
lubrificante em determinadas regides do mancal em funcdo do tempo de uso do dleo (180%
maior que o recomendado pelo fabricante na primeira etapa e 150% maior na segunda). Este
rompimento teria entdo promovido o contato pontual entre as superficies, ocasionando a
adesdo entre os materiais em certas regides do mancal que, por sua vez, correspondem as
crateras pequenas e rasas evidenciadas como os pontos escuros na superficie dos mancais.

Com relacgdo aos anéis de compressdo, as marcas de desgaste identificadas visualmente
apontam para um desgaste abrasivo, ocasionado pela quebra do filme lubrificante presente no
sistema tribolégico anel/camisa. Este desgaste foi provocado, provavelmente, de forma
ciclica, uma vez que a avaliacdo das camisas utilizadas mostrou a presenca de sulcos na
regido do PMS. Sabe-se que a espessura do filme lubrificante € minima no PMS e no PMI
[Jeng, 1992], em fungdo das altas cargas aplicadas durante a inversdo do movimento do
&mbolo. Desta forma, acredita-se que grande parte das marcas presentes nos anéis foi
provocada enquanto o &mbolo atingia estas regides da camisa, onde as condi¢des triboldgicas
sd0 mais desfavordveis.

Quanto ao sistema de injecdo, os abaixamentos de pressao de injecdo observados estdo
relacionados com os pequenos sinais de desgaste abrasivo evidenciados no émbolo da bomba
de combustivel. Este desgaste, provocado possivelmente, pela presenga de &dgua no
combustivel, afetou negativamente a pressurizagdo do combustivel no momento da sua
dosagem, promovendo a queda da pressdo de inje¢do verificada no ensaio em bancada com os
bicos injetores.

Por fim, referente & contaminacio interna do motor, assim como a formacdo de
depdsitos ou borras, os resultados mostraram pouca formagdo destes produtos, o que ocorreu,
basicamente, na regido do filtro de combustivel (no suporte do elemento filtrante e no copo do
filtro) e no émbolo da bomba injetora. Para uma andlise mais adequada, tais resultados devem
ser correlacionados com os parametros fisico-quimicos do biodiesel utilizado. Por exemplo, a
possibilidade de formagdo de depdsitos no interior de um motor abastecido por biodiesel esta
associada ao teor de glicerina e ao residuo de carbono do combustivel. Conforme ja exposto
no sub-item 6.1, no Capitulo 6, o teor de glicerina apresentou-se levemente superior a

especificagdo nas duas etapas da pesquisa. Além disso, a caracterizacdo do combustivel nas
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duas etapas mostrou que o residuo de carbono esteve abaixo do limite estabelecido. Assim, o
teor de glicerina presente no combustivel, que por sua vez, estd associado a purificacdo do
biodiesel durante o processo produtivo, pode ter colaborado para a pequena formacdo de
depdsitos observada no &mbolo da bomba de combustivel.

Outra correlagdo possivel trata da possibilidade de formagdo de borras ou sabdes no
interior de um motor abastecido por biodiesel. Estas formagdes sdo influenciadas pelo indice
de acidez e pelo teor de 4gua no combustivel, que favorece ndo apenas a ocorréncia de
corrosdo no motor, mas também a proliferacdo de microorganismos. Desta forma, de acordo
com os resultados obtidos na caracterizacio do biodiesel, pode-se inferir que a causa provavel
das formagdes observadas no suporte do elemento filtrante e no copo do filtro de combustivel
se devem aos elevados teores de dgua presentes, uma vez que o indice de acidez do biodiesel
permaneceu dentro dos limites estabelecidos pela norma pertinente nas duas etapas dos
ensaios. Destaca-se ainda que pontos de corrosdo verificados nas partes metdlicas do motor e
nas suas mangueiras sdo caracteristicos do uso de biodiesel, mesmo que este combustivel
apresente uma corrosividade ao cobre igual a 1, como o biodiesel que foi usado na realizacdo
desta pesquisa.

Outros aspectos que podem ter colaborado para que os resultados em termos de
contaminagdo do motor indicassem pequenas quantidades de formagdes e depdsitos sdo as
condicdes e o tempo de armazenamento do biodiesel antes dos ensaios, que foi pequeno, ndo
permitindo a formacgdo e proliferacdo de microorganismos que pudessem gerar borras no
interior do motor.

Assim sendo, os resultados de desgaste e contaminacdo observados nos diversos
componentes do motor ao longo das duas etapas dos ensaios concordam com aqueles obtidos
pela Catterpillar e pela Volkswagen, apresentados pelo Ministério da Ciéncia de da
Tecnologia, em 2009, assim como também concordam com os trabalhos de outros autores

[Zhang et al, 1998, e Peterson et al, 1999].
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6.3 Oleo lubrificante utilizado

Para se avaliar os resultados obtidos no 6leo lubrificante, € necessario correlacionar
diversas informagdes, como o consumo de 6leo durante os ensaios, as variacdes observadas
nos espectros no infravermelho, os resultados obtidos para as varidveis fisico-quimicas
monitoradas e também as concentracdes de metais presentes no lubrificante. Assim sendo,
inicialmente se faz necessario destacar que o consumo de 6leo lubrificante nas duas etapas
dos ensaios foi semelhante. Destaca-se que as causas comuns para este consumo sao folgas no
motor (que implicam em vazamentos), evaporagdo do 6leo pelo contato com as zonas quentes
e a queima parcial do 6leo na cdmara de combustdo. Neste contexto, é importante salientar
que os ensaios foram realizados em um motor novo, onde as folgas ainda sdo mais justas, o
que poderia gerar temperaturas internas mais elevadas no motor, com conseqiiente aumento
do consumo de dleo. Porém, verificou-se que, mesmo nestas condi¢des, o consumo de dleo
lubrificante foi considerado normal e bastante semelhante nas duas etapas dos ensaios, o que
implica no fato de que ndo houve influéncia da adi¢io de BHA no combustivel sobre o
consumo de lubrificante do motor.

Ao comparar-se o resultado deste consumo de 6leo com as condi¢des do motor ao
final dos ensaios, verificou-se que nao houve sinais de vazamentos nas juntas do cabegote do
motor, no filtro de déleo, junta do carter ou nos seus retentores. Desta forma, € possivel inferir
que ndo houve vazamento externo de 6leo durante os ensaios. Além disso, o fato de ndo ter
sido observada fumacga escura ou cinza-azulada no escapamento do motor durante a sua
operacdo indica que, se ocorreu queima de dleo na camara de combustdo, isto se deu em
pequenas quantidades, ndo sendo percebida visualmente nos gases de descarga do motor.
Assim sendo, pode-se entdo associar o consumo de 6leo verificado nas duas etapas da
pesquisa ao desgaste evidenciado nos anéis de compressdo e em outras regides quentes do
motor, como nos mancais da arvore de manivelas. Nestas regides, a camada de dleo
lubrificante tem menor espessura e as temperaturas presentes sdo mais elevadas, o que pode
ter provocado a evaporagdo de certa quantidade de 6leo, causando assim a reducdo do seu
volume no cérter. Todavia, esta redug¢do foi considerada normal, dentro dos limites
considerados aceitaveis pelo fabricante.

Além disso, € possivel relacionar os espectros do 6leo usado nas duas etapas da
pesquisa com a redugdo da viscosidade cinematica em funcdo do estado das moléculas das
amostras, que foi alterado ao longo do tempo pela acdo da temperatura, calor e presenca de

contaminantes no 6leo. Entre estes contaminantes, destaca-se o biodiesel, cuja presenca no
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lubrificante foi evidenciada pela alteracdo na banda de 1750 cm™ nas duas etapas dos ensaios.
Da mesma forma, os resultados da espectroscopia podem também ser correlacionados com a
oxidacdo e o aumento da acidez do lubrificante ao longo dos ensaios, associando-se o
aumento de acidez do 6leo com a presenga de acidos carboxilicos (radicais O — H) no espectro
e a oxidacdo com o envelhecimento do lubrificante pelo seu uso (alteracdes nas bandas
compreendidas entre 650 ¢ 1000 cm™).

Os resultados obtidos em termos de contamina¢do do lubrificante por metais
confirmaram ainda que os componentes do motor mais suscetiveis a desgaste sdo os anéis de
compressdo, camisa € mancais da arvore de manivelas, concordando com os resultados
observados nas inspecdes visuais e nas medic¢des internas destes componentes.

As matrizes de correlagdo apresentadas no APENDICE G indicaram que a viscosidade
cinemdtica tem apresenta uma correlacdo elevada com a concentragdo de aluminio no
lubrificante, porém inferior & 95%, para ambas as etapas dos ensaios. Isto pode ser justificado
pelo fato de que o componente do motor que apresenta maior concentracdo de aluminio € o
&mbolo, que ndo sofre uma acdo tdo forte da degradacdo da camada hidrodindmica do
lubrificante quanto os anéis de compressdo, por exemplo. Ja o desgaste destes componentes,
por sua vez, apresenta uma forte correlagdo com a viscosidade, evidenciada pelo coeficiente
R2 =- 0,96 verificado na primeira etapa das pesquisas para a relacio “viscosidade cinematica”
x “concentracdo de cromo no lubrificante”, concordando com os sinais de desgaste
observados na andlise visual dos anéis. Destaca-se, ainda, que durante a segunda etapa, ndo se
verificou um coeficiente R? tdo elevado para estas duas varidveis em fung¢do do evento
ocorrido a 140 h de ensaios.

Também é possivel observar, a partir dos valores apresentados no APENDICE G, a
correlacdo entre a concentracdo de cobre no lubrificante e a sua viscosidade cinematica (R? =
- 0,98 para primeira etapa e R? = - 0,57 para a segunda). O coeficiente R? obtido para a
primeira etapa indica que a degradacdo da camada hidrodindmica do lubrificante afeta o
desgaste sobre os mancais da drvore de manivelas, fabricados em liga de cobre, enquanto que
o coeficiente R? da segunda etapa € resultante do evento ocorrido a 140 h de ensaios,
concordando com os resultados obtidos para a concentracio de cromo no lubrificante.

Avaliando-se a correlagdo negativa entre viscosidade cinematica e concentracdo de
ferro no 6leo durante as duas etapas dos ensaios, percebe-se uma varia¢io de R? = - 0,94 (para
a primeira etapa) para R = - 0,71 (para a segunda etapa), corroborando os resultados obtidos
para cromo e cobre. Porém, no caso do ferro, ndo é possivel estimar com precisdo quais

componentes deram origem a esta variagdo de concentracdo, uma vez que diversos
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componentes do motor apresentam este elemento em sua composi¢do e apresentaram sinais de
desgaste ao final dos ensaios.

Em termos de concentracdo de magnésio e zinco no lubrificante, as Matrizes de
Pearson apresentadas no APENDICE G que estabelecem a correlagdo entre estes metais, a
viscosidade cinemdtica e a acidez do lubrificante, indicaram que ndo houve alteragdes entre os
coeficientes R? obtidos para as duas etapas dos ensaios: magnésio apresentou valores de R?
maiores que 90% para viscosidade cinemadtica e acidez, enquanto o zinco apresentou menores
valores de R2. Isso indica que a decomposi¢cdo do magnésio presente no lubrificante estd mais
relacionada com as variagGes da sua viscosidade e acidez do que a decomposi¢do do zinco.
Tais decomposi¢des estdo associadas a formagdo de 6xidos no lubrificante ao longo dos
ensaios, o que concorda com os sinais de envelhecimento e oxidag@o evidenciados na analise
por espectroscopia no infravermelho.

Destacam-se ainda a diferenca entre os coeficientes de Pearson que correlacionam a
viscosidade cinematica e a concentracdo de manganés no 6leo: R? = - 0,98 para a primeira
etapa e R? = - 0,76 para a segunda etapa dos ensaios (APENDICE G). O elevado coeficiente
R? obtido na primeira etapa dos ensaios evidencia a forte correlacdo entre a concentragdo
deste metal com a viscosidade cinemética do lubrificante. Considerando que ha presenca de
manganés na camisa do cilindro, é possivel inferir que a reducdo da viscosidade do
lubrificante ocasionou um maior desgaste desta superficie, o que acabou gerando uma maior
concentragdo de manganés no lubrificante ao longo dos ensaios.

Por fim, os coeficientes de Pearson encontrados para a concentragdo de chumbo no
lubrificante e a viscosidade cinemadtica foram inferiores a2 95% em ambas as etapas,
mostrando que a correlagdo entre estas varidveis, embora seja elevada, ndo € tio forte quanto
as evidenciadas para outros metais. Assim, é possivel inferir que o chumbo encontrado no
lubrificante seja proveniente do émbolo do motor, pois se sua origem fosse a camisa do
cilindro, seria esperado um maior coeficiente R? entre a concentragdo deste metal e a
viscosidade do Oleo lubrificante, enquanto que, se sua origem fossem os mancais, seria
esperado uma variacdo mais brusca de R2 na segunda etapa dos ensaios, em fun¢do do evento
ocorrido a 140 h..

Cabe destacar ainda o fato de que os coeficientes de correlacdo entre o indice de
acidez do lubrificante e todos os metais monitorados apresentaram-se elevados em ambas as
etapas da pesquisa. Isso indica que a acidez do lubrificante e, por conseqiiéncia, a sua
degradacgdo, desempenha um papel importante quanto ao desgaste dos componentes do motor.

Tal fato pode ser associado aos resultados obtidos por espectroscopia no infravermelho do
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lubrificante usado nos ensaios, que mostraram a presenca de acidos carboxilicos no 6leo e o
seu envelhecimento pelo uso.

Finalmente, pode-se ainda fazer uma comparacdo dos resultados obtidos com a
pesquisa de Corréa et al, 2007, embora tal pesquisa tenha sido feita para pequenos intervalos
de tempo (96 h). Apds uso de biodiesel de 6leo de soja, foram identificadas a presenca de Al,
Cu, Cr, Fe, Si, e Pb. Destaca-se que, embora os valores de concentracdo encontrados néo
coincidam com aqueles obtidos nesta pesquisa, mesmo por que o combustivel utilizado foi
diferente, verifica-se que a tendéncia dos resultados obtidos nas duas ocasides coincide,
mostrando maior concentracdo de Fe no 6leo lubrificante mesmo para ensaios de curta
duracdo. Além disso, de uma forma geral, os resultados obtidos também concordam com
aqueles encontrados por Perkins et al, 1991, que avaliaram um motor diesel abastecido por

B100 durante um periodo de 1000 h.
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7 INCERTEZA DE MEDICAO

Todo trabalho experimental envolve uma incerteza quanto aos valores obtidos. Os
conceitos referentes  incerteza de medigio sio apresentados no APENDICE H, de forma que
o presente capitulo mostra os resultados experimentais obtidos ao longo da pesquisa, bem
como a incerteza de medicdo observada em cada um. Os dados sdo apresentados em tabelas,
ordenados conforme foram apresentados ao longo do texto. A seguinte simbologia é adotada
neste capitulo:

Média — m

Desvio padrdo — s

Desvio padrao da média — sp,

Variancia — var

Tabela 7.1 — Incerteza de medi¢do na determinacdo da variagdo do indice de peréxido (meq

perdxido / 1000 g) do biodiesel ao longo do tempo

Amostragem 1 | Amostragem 2 | Amostragem 3 | Amostragem 4
m 13,235 12,954 17,761 17,989
s 0,0296 0,9319 0,019 2,9234
250ppm var 0,0009 0,8685 0,0004 8,5462
Sm 0,0209 0,659 0,0134 2,0671
Valor médio 13,235+0,020 12,954+0,659 |17,7617+0,013 | 17,989+2,067
m 13,013 13,682 15,732 21,901
s 2918 1,9049 2,9262 3,8744
500ppm var 8,5145 3,6288 8,5629 15,0107
Sm 2,0633 1,347 2,0692 2,7396
Valor médio 13,013+2,063 13,682+1,347 | 15,732+2,069 | 21,901+2,739
m 15,051 16,421 17,058 19,730
s 0,0019 3,8736 4,7771 1,0783
750ppm var 0 15,0047 22,8211 1,1627
Sm 0,0014 2,739 3,378 0,7625
Valor médio 15,051+£0,001 16,421£2,739 | 17,058+3,378 | 19,730+0,762
m 16,331 16,985 17,788 17,741
s 0,0215 0,0112 0,0339 1,9434
1000ppm var 0,0005 0,0001 0,0011 3,7768
Sm 0,0152 0,0079 0,024 1,3742
Valor médio 16,331+0,015 16,985+0,008 | 17,788+0,024 | 17,741+1,374
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Tabela 7.2 — Incerteza na medic¢ao de rugosidade superficial na camisa do cilindro do motor

Rugosidade da camisa em diferentes posi¢des - pm

la etapa dos ensaios 2a etapa dos ensaios

Leituras realizadas Metade do curso PMS Metade do curso PMS

la leitura 0,350 0,310 0,310 0,420

2a leitura 0,270 0,750 0,520 0,350

3a leitura 0,620 0,320 0,510 0,430

4a leitura 0,280 1,020 0,310 0,770

Sa leitura 0,210 0,350 0,480 0,270

m 0,346 0,550 0,426 0,448

s 0,144 0,287 0,123 0,247

var 0,014 0,059 0,015 0,061

Sm 0,058 0,128 0,049 0,099
Valor médio 0,346+0,058 0,550+0,128 0,426+0,049 0,448+0,099

Tabela 7.3 — Incerteza na medi¢do do didmetro da camisa

Diametro da camisa (mm)

la etapa dos ensaios | 2a etapa dos ensaios
m 114,997 114,983
s 0,0147 0,0153
var 0,0002 0,0002
S 0,0085 0,0061
m
Valor médio 114,997+0,008 114,983+0,006

Tabela 7.4 — Incerteza na medi¢cao da conicidade da camisa

Conicidade da camisa (°)

la etapa dos ensaios | 2a etapa dos ensaios
m 0,0011 0,0011
S 0,0007 0,0006
var 5,22E-07 3,60E-07
S 0,0004 0,0004
m
Valor médio 0,0011+0,0004 0,0011+0,0004
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Diametro do émbolo (mm)

la etapa das pesquisas | 2a etapa das pesquisas
m 114,765 114,771
s 0,158 0,143
var 0,025 0,020
S 0,091 0,082
m
Valor médio 114,765+0,091 114,771+0,082

Tabela 7.6a — Incerteza de medi¢@o na determinacdo da massa especifica do 6leo lubrificante

apos a primeira etapa dos ensaios

Massa especifica (kg/m?3)
Oh 50h 100h 150h 190h 280h
m 878,250 880,585 882,530 876,780 879,680 880,010
s 0,382 1,478 0,594 1,146 0,396 0,905
var 0,146 2,184 0,353 1,312 0,157 0,819
Sm 0,270 1,045 0,420 0,810 0,280 0,640
Valor médio | 878,250+0,27 | 880,585+1,045 | 882,530+0,42 | 876,780+0,814 | 879,680+0,28 | 880,010+0,64

Tabela 7.6b — Incerteza de medicao na determinacdo da massa especifica do dleo lubrificante

apos a segunda etapa dos ensaios

Massa especifica (kg/m3) - 2a etapa
Oh 50h 100h 150h 190h 280h
m 881,45 879,95 881,74 880,23 882,32 881,56
s 0,115 0,268 0,695 0,393 0,468 0,712
var 0,013 0,072 0,483 0,154 0,219 0,507
Sm 0,066 0,155 0,401 0,227 0,270 0,411
Valor médio | 881,45+0,066 [ 879,95+0,155 | 881,74+0,401 | 880,23+0,227 | 882,32+0,270 | 881,56+0,411
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Tabela 7.7a — Incerteza de medi¢do na determinacgdo do indice de acidez do 6leo lubrificante

apods a primeira etapa dos ensaios

Indice de acidez (mg KOH/g)

Oh 50h 100h 150h 190h 280h

m 1,514 2,193 2,646 2,645 2,275 3,190

S 0,011 0,308 0,234 0,064 0,002 0,075

var 0,000 0,095 0,055 0,004 0,000 0,006

Sm 0,008 0,218 0,165 0,045 0,002 0,053
Valor médio | 1,514+0,008 | 2,192+0,218 2,646x+0,165 2,645+0,045 2,275+0,002 | 3,190+0,053

Tabela 7.7b — Incerteza de medi¢do na determinagdo do indice de acidez do 6leo lubrificante

ap6s a segunda etapa dos ensaios

Indice de acidez (mg KOH/g)

Oh 50h 100h 150h 200h 250h

m 1,514 2.285 3,460 4,150 5,480 5,610

s 0,164 0,256 0,195 0,111 0,287 0,106

var 0,027 0,066 0,038 0,012 0,082 0,011

Sm 0,095 0,148 0,113 0,064 0,166 0,061
Valor médio 1,514+0,094 | 2,285+0,147 | 3,460+0,112 4,150+0,064 | 5,480+0,165 | 5,610+0,061

Tabela 7.8a — Incerteza de medicao na determinagdo da viscosidade cinemética durante a

primeira etapa dos ensaios

Viscosidade cinematica (cSt)
Oh 50h 100h 150h 190h 280h
m 172,16 89,57 82,5 75,2774 51,0799 48,5121
s 3,14 2,18 4,97 3,009 1,427 0,8127
var 9,87 4,75 24,74 9,0541 2,0364 0,6604
Sm 1,81 1,26 2,87 1,7372 0,8239 0,4692
Valor médio | 172,164+1,81 | 89,570+1,26 | 82,504+2,87 | 75,277+1,737 | 51,079+0,823 | 48,512+0,469
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Tabela 7.8b - Incerteza de medi¢c@o na determinacio da viscosidade cinemética durante a

segunda etapa dos ensaios

Viscosidade cinemadtica (cSt)
Oh 50h 100h 150h 200h 250h
m 172,165 62,959 45,504 45,180 42,303 40,675
S 3,141 0,966 0,866 0,186 0,346 0,949
var 9,867 0,933 0,750 0,034 0,119 0,900
Sm 1,814 0,558 0,500 0,107 0,200 0,548
Valor médio | 172,165+1,814 | 62,959+0,558 | 45,504+0,500 | 45,180+0,107 | 42,303+0,200 | 40,675+0,548

Tabela 7.9a — Incerteza de medig¢do na determinacdo da viscosidade dindmica durante a

primeira etapa dos ensaios

Oh 50h 100h 150h 190h 280h
m 0,2 0,1 0,09 0,0859 0,0581 0,0551
S 0,0028 0,0019 0,0045 0,0034 0,0016 0,0009
var 8,0E-6 3,64 E-6 2,05 E-5 ILISE-5 0 8,1E-7
S 0,0016 0,00109 0,00259 0,002 0,0009 0,0005
Valor médio | 0,196+0,0016 | 0,101+0,00109 | 0,093+0,00259 | 0,085+0,002 | 0,058+0,0009 | 0,055+0,0005

Tabela 7.9b — Incerteza de medi¢@o na determinagdo da viscosidade dindmica durante a

segunda etapa dos ensaios

Oh 50h 100h 150h 200h 250h
m 0,195 0,072 0,052 0,051 0,048 0,046
s 0,0036 0,0011 0,0010 0,0002 0,0004 0,0011
var 1,28004E-05 | 1,17812E-06 9,22214E-07 3,90718E-08 | 1,44692E-07 | 1,1176E-06
Sm 0,0021 0,0006 0,0006 0,0001 0,0002 0,0006
Valor
médio 0,195+0,0021 | 0,072+0,006 0,052+0,006 0,051+0,0001 | 0,048+0,0002 | 0,046+0,0006




116

Tabela 7.10 — Incerteza de medi¢@o envolvida na determinacéo da variagdo do ponto de fulgor

do lubrificante durante os ensaios

Leitura Oleo novo Oleo apds 1a etapa Oleo apds 2a etapa

la leitura 206,00 200,00 203,00
2a leitura 206,00 202,00 202,00
3a leitura 207,00 201,00 204,00
m 206,33 201,00 203,00

s 0,58 1,00 1,00

var 0,33 1,00 1,00

Sm 0,33 0,58 0,58

Valor médio 206,33+0,33 201,00+0,58 203,00+0,58
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Tabela 7.11a — Incerteza de medi¢do na determinacéo da concentracdo de metais no 6leo lubrificante durante a primeira etapa dos ensaios (Oh,

50h e 100h) — pg/g

Metal Al Cd Cr Cu Fe Mg Mn Ni Pb Si Zn
Oh 3,86 <0,11 <0,25 <0,40 < 1,70 266 0,34 <0,75 <3,32 <360 1136
s 0,32 - - - - 3 0,04 - - - 10
var 0,1024 0 0 0 0 9 0,0016 0 0 0 100
Sm 0,16 0,00 0,00 0,00 0,00 0,18 0,07 0,00 0,00 0,00 0,30
Valor médio 3,86+0,16 0 0 0 0 266+0,18 | 0,34+0,07 0 0 0 1136+0,30
50h <3 <0,11 1,11 8,02 35,8 218 1,27 <0,75 <332 <360 1152
s - - 0,17 0,23 1,2 5 0,05 - - - 14
var 0 0 0,0289 0,0529 1,44 25 0,0025 0 0 0 196
Sm 0 0 0,16 0,08 0,20 0,34 0,04 0,00 0,00 0,00 0,41
Valor médio 0 0 1,11+0,16 | 8,02+0,08 |35,80+0,20 | 218+0,34 | 1,27+0,04 0 0 0 1152+0,41
100 h 7,19 <0,11 1,38 9,95 70,13 211 1,57 <0,75 3,61 <360 1093
s 0,9 - 0,13 0,12 2,22 4 0,07 - 0,38 - 21
var 0,81 0 0,0169 0,0144 4,9284 16 0,0049 0 0,1444 0 441
Sm 0,34 0,00 0,11 0,04 0,27 0,28 0,06 0,00 0,20 0,00 0,64
Valor médio 7,19+0,34 0 1,3840,11 | 9,95+0,04 |70,13+0,27 | 211+0,28 | 1,57+0,06 0 3,61+0,20 0 1093+0,64
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Tabela 7.11b — Incerteza de medi¢ao na determinacdo da concentra¢do de metais no 6leo lubrificante durante a primeira etapa dos ensaios (190h

e 280h) — pg/g

Metal

Al

Cd

Cr

Cu

Fe Mg Mn Ni Pb Si Zn
190 h 7,72 <0,11 1.4 13,26 80,69 170 1,87 <0,75 9,97 <360 875
s 0,21 - 0,15 0,27 1,84 3 0,07 - 0,61 - 9
var 0,04 0,00 0,02 0,07 3,39 9,00 0,00 0,00 0,37 0,00 81
Sm 0,08 0,00 0,13 0,07 0,20 0,23 0,05 0,00 0,19 0,00 0,30
Valor médio 7,7240,08 0 1,4+0,13 | 13,26+0,07 | 80,69+0,20 | 170+0,23 | 1,87+0,05 0 9,97+0,19 0 875+0,3
280 h 7,54 <0,11 2,29 9,57 86,64 172 2,02 <0,75 13,78 <360 864
s 0,8 - 0,12 0,26 0,84 5 0,06 - 1,94 - 14
var 0,64 0 0,01 0,07 0,71 25 0,004 0 3,76 0 196
Sm 0,29 0 0,08 0,08 0,09 0,38 0,04 0 0,52 0 0,48
Valor médio 7,54+0,29 0 2,29+0,08 | 9,57+0,08 | 86,64+0,09 | 172+0,38 | 2,02+0,04 0 13,78+0,52 0 864+0,48

* Os resultados correspondem a média e desvio padrao de trés replicatas de cada amostra.
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Tabela 7.12a — Incerteza de medicdo na determinacdo da concentracido de metais no 6leo lubrificante durante a segunda etapa dos ensaios (0 h a

150 h) — pg/g
AMOSTRA Al Cr Cu Fe Mg Mn Pb Zn
Oh 3,860 <0,25 <0,40 <1,70 266,000 0,340 <3,32 1136,000
S 0,320 - - - 3,000 0,040 - 10,000
var 0,102 - - - 9,000 0,002 - 100,000
Sm 0,185 - - - 1,732 0,023 - 5,774
Valor médio 3,860+0,185 <0,25 <0,40 <1,70 266+1,732 0,340+0,023 <3,32 1136+5,774
50h 3,600 <0,25 14,700 31,600 206,000 0,820 6,800 1082,000
s 0,200 - 0,800 0,700 4,000 0,030 0,400 16,000
var 0,040 - 0,640 0,490 16,000 0,001 0,160 256,000
Sm 0,115 - 0,462 0,404 2,309 0,017 0,231 9,238
Valor médio 3,6+0,115 14,740,462 31,6£0,404 206+2,309 0,82+0,017 6,8+0,231 1082+9,238
100 h 6,500 <0,25 13,900 47,200 183,000 0,940 9,100 976,000
S 0,400 - 0,700 2,100 8,000 0,040 0,800 11,000
var 0,160 - 0,490 4,410 64,000 0,002 0,640 121,000
Sm 0,231 - 0,404 1,212 4,619 0,023 0,462 6,351
Valor médio 6,5+0,231 13,940,404 47,241,212 183+4,619 0,94+0,023 9,1+0,462 976+6,351
150 h 6,900 10,300 79,800 135,500 174,000 1,900 14,700 877,000
s 0,300 0,700 1,300 3,700 4,000 0,100 0,500 9,000
var 0,090 0,490 1,690 13,690 16,000 0,010 0,250 81,000
Sm 0,173 0,404 0,751 2,136 2,309 0,058 0,289 5,196
Valor médio 6,9+0,173 10,3+0,404 79,840,751 135,542,136 174+2,304 1,940,058 14,7+0,289 877£5,196
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Tabela 7.12b — Incerteza de medic¢do na determinagédo da concentragdo de metais no dleo lubrificante durante a segunda etapa dos ensaios (200 h

e 250h) — pgl/g

AMOSTRA Al Cr Cu Fe Mg Mn Pb Zn
200 h 7,600 10,600 123,400 140,100 155,000 1,800 15,400 860,000
s 0,300 0,600 4,400 4,500 6,000 0,100 0,500 16,000
var 0,090 0,360 19,360 20,250 36,000 0,010 0,250 256,000
Sm 0,173 0,346 2,540 2,598 3,464 0,058 0,289 9,238
Valor médio 7,6+0,173 10,6+0,346 123,4+2,54 140,1£2,598 155+3,464 1,840,058 15,4+0,289 860+9,238
250 h 8,000 11,000 167,700 155,300 151,000 2,000 17,400 794,000
s 0,400 0,600 6,300 5,900 3,000 0,100 0,600 15,000
var 0,160 0,360 39,690 34,810 9,000 0,010 0,360 225,000
Sm 0,231 0,346 3,637 3,406 1,732 0,058 0,346 8,660
Valor médio 840,231 11+0,346 167,743,637 155,343,406 151+1,732 2+0,058 17,440,346 794+8,660
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8 CONCLUSOES

A presente pesquisa teve como proposta desenvolver uma metodologia de andlise para
motores diesel, capaz de identificar as conseqiiéncias do uso de biodiesel de OGR em
motores, com adi¢cdo ou ndo de um agente anti-oxidante no combustivel, a partir do
monitoramento das condicdes triboldgicas envolvidas. Neste sentido, a aplicacdo da
metodologia em um conjunto moto-gerador estaciondrio permitiu as conclusdes descritas a
seguir.

Quanto ao combustivel utilizado, foi verificado que o biodiesel utilizado na primeira
etapa dos ensaios apresentou uma estabilidade a oxidag@o inferior ao estabelecido pela norma
pertinente. Os ensaios realizados permitiram identificar que € possivel a utilizacdo de um
agente anti-oxidante para melhorar este resultado e que a concentracdo de anti-oxidante a ser
utilizada no combustivel pode ser definida a partir do monitoramento do seu indice de
perdxido, conforme a metodologia proposta. Além disso, também foi concluido que a adicdo
de BHA no biodiesel, em uma concentragdo de 1000 ppm, aumenta a sua estabilidade a
oxidacdo em mais de 700 %.

As condi¢des de contaminagdo e desgaste do motor utilizado mostraram que a adicdo
de BHA no combustivel ndo teve efeito sobre o desgaste dos seus componentes internos ou
sobre a contaminac¢do do 6leo lubrificante utilizado. Desta forma, nas duas etapas da pesquisa,
foi verificado que os desgastes mais acentuados foram encontrados na camisa do cilindro, nos
mancais e nos anéis de compressdo. A camisa do cilindro e os anéis de compressdo
apresentaram sinais de desgaste por abrasdo, enquanto os mancais apresentaram sinais de
desgaste por abrasdo e adesdo. Quanto ao sistema de injecdo de combustivel, foi verificada
uma redugdo na pressdo de injecdo de 5,6 % na primeira etapa e de 2,2 % na segunda etapa
das pesquisas, causada pelo desgaste evidenciado no &mbolo da bomba injetora que, por sua
vez, estd relacionado com a qualidade do biodiesel utilizado. Também foi verificada a
formacdo de oxidacdo sobre as superficies metdlicas do filtro de combustivel, atribuida as
caracteristicas fisico-quimicas do biodiesel de OGR utilizado.

O consumo de 6leo lubrificante no motor ficou dentro dos limites considerados
normais para motores diesel e ndo apresentou relacio com a aplicacgido de BHA no
combustivel utilizado nos ensaios.

As andlises fisico—quimicas do o6leo lubrificante identificaram que a sua massa

especifica apresentou uma variacdo de 0,2 % ao final da primeira etapa dos ensaios e 0,3 % ao
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final da segunda etapa. Comparando os resultados destas andlises com a espectroscopia no
infravermelho, foi verificado também que a viscosidade do 6leo apresenta uma reducio com o
tempo de uso, em funcdo diversos fatores, tais como acao do calor, presenca de contaminantes
e a deformacgdo de C — H de alguns grupos funcionais presentes no 6leo, como CH; e CHj3,
caracterizando o seu envelhecimento. J4 o aumento da acidez do 6leo lubrificante estd
associado a presenga de radicais O — H (dcidos carboxilicos, entre outros).

Além disso, a metodologia proposta permitiu identificar, através da espectroscopia no
infravermelho, a presenca de biodiesel no dleo lubrificante nas duas etapas da pesquisa. Esta
contaminag@o, assim como a presenga de aldeidos gerados como produtos de oxidacdo na
camara de compressio, evoluiu ao longo do tempo, estando especialmente relacionada com o
desgaste da superficie dos anéis de compressio, o que permitiu a passagem de combustivel da
camara de compressao para o carter do motor.

As andlises por ICP — OES mostraram que, em ambas as etapas da pesquisa, houve
aumento na concentracido de Al, Cr, Cu, Fe, Mn e Pb no 6leo lubrificante. Estes aumentos
estdo mais fortemente relacionados com os desgastes observados nos mancais, anéis de
compressdo e camisa do cilindro. Observou-se ainda que as concentragdes de Mg e Zn no
lubrificante diminuiram ao longo dos ensaios, estando relacionadas com a formagdo de novos
compostos a partir da sua combinagdo com os produtos de oxidacdo gerados na cimara de
compressao.

Além disso, em fungdo do evento ocorrido a 140 h de uso do motor na segunda etapa
dos ensaios e dos resultados obtidos, verificou-se que a amostragem periddica de lubrificante,
de acordo com a metodologia proposta, permite identificar alteracdes nas condic¢des
tribologicas do motor no decorrer dos testes. Tal fato é de grande valia para identificagcdo de
anormalidades em ensaios experimentais e na interpretacao de resultados obtidos.

Assim sendo verifica-se que a metodologia proposta permitiu acompanhar as
condicdes de desgaste e degradacdo do 6leo lubrificante, assim como estabelecer o carater
anti-oxidante do BHA a partir do monitoramento do indice de peréxido. Além disso, o fato da
metodologia propor o acompanhamento periédico do lubrificante permitiu acompanhar a
evolucdo dos diversos parametros do 6leo, além de identificar situagdes anormais que podem
ocorrer durante os ensaios e interferir nos resultados. Igualmente, a anélise dos espectros no
infravermelho como um procedimento da metodologia proposta se mostrou fundamental para
identificar a presenca de biodiesel e para correlacionar a qualidade do combustivel utilizado
com a degradacdo do lubrificante. Desta forma, pode-se estabelecer que a metodologia aqui

proposta apresenta-se como um conjunto adequado de ferramentas para avaliar as condicoes
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tribologicas que se estabelecem no motor a partir do uso biodiesel de OGR na presenga ou

ndo de anti-oxidantes.
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9 TRABALHOS FUTUROS

Considerando-se que os trabalhos acerca da producgio e utilizacdo de biodiesel em
motores ainda estd em uma fase de desenvolvimento, espera-se que a metodologia para
andlise de motores proposta venha a colaborar no desenvolvimento de pesquisas futuras.
Desta forma, a partir das conclusdes obtidas e das limitacdes encontradas, sugere-se, como
tema para trabalhos futuros:

- Agregar a metodologia proposta o monitoramento dos gases de blow by no motor, a
fim de correlacionar este parametro com as variagdes de espectro do lubrificante no
infravermelho;

- Implementar um monitoramento de temperatura do 6leo e também de temperatura
dos gases de exaustdo, a fim de auxiliar na identificacdo de variagGes que possam ocorrer
durante os ensaios e que possam influenciar nos resultados finais.

- Repetir a metodologia proposta para maiores concentracdes de BHA, visando atender
os limites de estabilidade & oxidacdo estabelecidos pela RANP 07/08;

- Avaliar o desempenho de outros agentes anti-oxidantes a partir da metodologia
proposta;

- Aplicar a metodologia proposta em outros motores diesel e também para biodiesel
produzido a partir de outras matérias primas, bem como para misturas diesel/biodiesel;

- Agregar ensaios de desempenho do motor a metodologia de avaliagdo de motores
aqui apresentada, a fim de verificar se existe alguma influéncia do anti-oxidante sobre as
caracteristicas de desempenho dos motores;

- Realizar, paralelamente a aplicagdo desta metodologia de andlise de motores, ensaios
para monitoramento das emissdes atmosféricas de motores diesel alimentados por biodiesel

na presenga de diferentes anti-oxidantes;
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APENDICE A

A.1  Propriedades dos éleos lubrificantes

Uma vez que esta pesquisa tem como objeto central estudar algumas relacdes
existentes entre um combustivel e um Oleo lubrificante, algumas definicdes se tornam
necessdrias para uma melhor abordagem do assunto. Muitas propriedades dos lubrificantes
podem ser analisadas para a selecio de um Oleo em funcdo da sua aplicacdo. Em altas
temperaturas, os 6leos se decompdem ou degradam pela acdo do calor ou por oxidacdo
[Stachowiak e Batchelor, 2005]. Tal degradacdo acaba por afetar ndo apenas o 6leo, mas
também por causar a falha nos componentes mecanicos que deveriam ser lubrificados por este
6leo. Desta forma, algumas das principais propriedades dos fluidos sdo apresentadas a seguir.

Ponto de fluidez — é a menor temperatura na qual um fluido € capaz de escoar. Esta é
uma importante caracteristica dos 6leos lubrificantes e combustiveis que trabalham em
sistemas a baixas temperaturas e representa a temperatura na qual os compostos parafinicos
comecam a se precipitar [Hamrock et al, 2004]. Quando o fluido péra de escoar, significa que
seu estado € altamente viscoso, apresentando cristaliza¢io de ceras.

Ponto de fulgor — esta é a menor temperatura na qual o fluido comega a liberar
vapores capazes de entrar em combustio [Stachowiak e Batchelor, 2005]. E um pardmetro
importante do ponto de vista de seguranca do dleo lubrificante.

Evaporacao e volatilidade — em altas temperaturas, os 6leos mais viscosos € as
graxas tendem a endurecer e eventualmente, secar pela evaporagdo. Os componentes volateis
do lubrificante podem ser perdidos através da evaporacdo, resultando em um aumento
significativo da viscosidade, com conseqiiente perda do efeito de lubrificagdo do dleo.

Estabilidade a oxidacdo — é definida como a resisténcia de um fluido a quebra ou
rearranjo molecular a altas temperaturas na presenca do ar atmosférico. Oleos lubrificantes
podem oxidar quando expostos ao ar, especialmente em elevadas temperaturas, o que acaba
por reduzir drasticamente a sua vida util [Jones e Scot, 1983]. A taxa de oxidac@o depende do
grau de refino do 6leo, da temperatura, da presenca de catalisadores metdlicos e das condi¢des
de operagdo. O mecanismo de oxidacdo de 6leos € um processo complexo uma vez que
diferentes compostos sdo produzidos em diferentes temperaturas. Uma forma de melhorar a
estabilidade a oxidacdo em Oleos lubrificantes é através da remocdo de hidrocarbonetos

aromdticos e moléculas contendo enxofre, oxigénio e nitrogénio, o que pode ser conseguido
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através do refino [Colclough, 1987]. Desta forma, quanto mais refinado for o dleo, mais
estavel a oxidag@o ele €. Também se pode utilizar aditivos que atacam os hiperéxidos
formados no estdgio inicial da oxidacdo, os quais produzem d&cidos, sabdes ou outros
compostos que degradam a qualidade do 6leo. Assim sendo, a estabilidade & oxidacdo é um
parametro muito importante para os 6leos lubrificantes, especialmente quando se requer uma
vida util mais prolongada para o mesmo.

Estabilidade térmica — definida como a resisténcia de um fluido & quebra ou
rearranjo molecular em altas temperaturas, a estabilidade térmica é um pardmetro importante
para 6leos que trabalham nestas condi¢des, mesmo ndo havendo contato direto com o ar
atmosférico. Destaca-se que a estabilidade térmica dos dleos pode ser melhorada pelo seu
refino, mas ndo pela utilizacdo de aditivos [Jones e Scott, 1983].

Nimero de neutralizacdo — se refere a quantidade, em mg de hidréxido de potdssio
(KOH) por grama de 6leo, necessdria para neutralizar a acidez ou alcalinidade presente no
lubrificante ou no combustivel em questdo. Para fluidos de cariter acido, é comum expressar
este parametro como nimero de acidez, fazendo referéncia ao material 4cido presente no 6leo
[Stachowiak e Batchelor, 2005].

Residuo de carbono — este parametro se refere a formacdo de residuos sélidos,
oriundos do aquecimento do fluido a temperaturas acima de 300°C na auséncia de ar [Fowle,
1967]. Estes depositos sdo indesejaveis e o residuo de carbono torna-se, entdo, uma
alternativa para indicar a tendéncia de um determinado fluido gerar este tipo de residuo.

Indice de refracdo — representa a relagdo entre a velocidade de um determinado
comprimento de onda de luz no ar e a velocidade do mesmo comprimento de onda de luz no
fluido em andlise, através do refratdmetro de Abbe. E um pardmetro sensivel 2 composigdo do

fluido e seu valor pode ser estimado pela Equacdo A.1.1:

2 _
(Zz+;)=p.C (A.1.1)

n = indice de refracdo do lubrificante;
p = massa especifica do 6leo lubrificante / combustivel em andlise (g/cm3)
C = constante, determinada em func@o de cada tipo de fluido.
Além dos parametros anteriormente citados, contaminantes e impurezas, tais como
dgua, enxofre ou cinzas podem alterar significativamente as propriedades dos fluidos.
Teor de agua — é a quantidade de dgua presente no lubrificante expressa em ppm,

percentual em volume ou percentual em peso. Conforme Stachowiak e Batchelor, 2005, este
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contaminante interfere diretamente na corrosdo e na oxidacdo do lubrificante, pois 6leos
misturados com agua produzem emulsdes, cuja capacidade de carga € muito inferior a
capacidade de carga de um o6leo puro, o que se traduz em maiores niveis de desgaste das
superficies em movimento relativo.

Teor de enxofre — o enxofre é um elemento com caracteristicas de suportar altas
pressdes e temperaturas, garantindo aos fluidos lubrificantes a capacidade de manter um filme
lubrificante adequado mesmo em condi¢cdes mais severas. Todavia, € bastante corrosivo, o
que pode reduzir significativamente a vida ttil do 6leo lubrificante.

Teor de cinzas — este pardmetro é obtido medindo-se a quantidade de material ndo
queimado apds a combustdo do fluido. No caso de O6leos lubrificantes, este material
normalmente € retido no sistema de filtragem de 6leo, podendo ser composto por produtos de
desgaste, produtos de decomposicdo sélida ou poeira do ar ambiente. Em termos préticos, é
uma forma de monitorar 6leos lubrificantes quanto a presenca de impurezas indesejadas e

alguns tipos de aditivos.
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B.1. Resultados da caracterizacao do biodiesel
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Tabela B.1.1 — Caracterizagdo das duas bateladas de biodiesel utilizadas durante os ensaios

Parametro Unidade Biodiesel de OGR Biodiesel de Padrao ANP
sem BHA OGR com BHA
Aspecto visual - limpido * LII
Massa Especifica a 20°C kg/m 880,2 881,2 850 - 900
Viscosidade Cinemaética a 40°C mm®/s 5,89 4,83 3,0-6,0
Teor de Agua (méx) glkg 2,8 1,76 0,5
Ponto de Fulgor (min) °C >180 >180 100
Teor de Ester (min) % (m/m) 92,5 92 96,5
Cinzas Sulfatadas (max) % (m/m) <0,01 0,05 0,05
Enxofre Total (max) mg/kg 18,1 4,2 50
Sédio + Potdssio (max) mg/kg <0,5 0,9 5
Corrosividade ao Cobre, 3h a 50°C
() - 1 1 1
Numero de Cetano - 54,6 55,2 Nao especificado
Ponto de entupimento de filtro a frio
() °C -5 -6 19
Glicerina Livre (mdx) % (m/m) <0,01 0,02 0,02
Monoglicerideos % (m/m) 0,51 0,43 Nao especificado
Diglicerideos % (m/m) 0,28 0,35 Naio especificado
Triglicerideos % (m/m) 1,2 1,06 Nao especificado
Glicerina Total (max) % (m/m) 0,3 0,26 0,25
Estabilidade a Oxidagdo 110°C (min) h 0,8 5,3 6
Indice de acidez (méx) ne 041 0,39 0,5
KOH/g
Residuo de carbono (max) % massa 0,02 0,04 0,05

*Turvo
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APENDICE C

C.1  Custos envolvidos na aplicacio da metodologia proposta

Uma vez que a metodologia proposta tem cardter de aplicacdo prética, € interessante
que a mesma apresente nao apenas viabilidade técnica, mas também econdmica. Desta forma,
a Tabela 4.3 apresenta um levantamento dos custos envolvidos ao longo dos ensaios
realizados, na intencdo de fornecer uma ordem de grandeza referente a aplicacdo desta
metodologia. Para tanto, se fazem necessarios alguns esclarecimentos:

- o custo referente a reforma do motor se refere as duas manutencdes realizadas no
motor ensaiado, cada uma realizada ao final de uma etapa da pesquisa.

- 0 custo de caracterizacdo do biodiesel se refere a um orcamento fornecido por
laboratorio credenciado para duas caracterizagdes fisico-quimicas de combustivel. Destaca-se
que o nimero de amostras a serem caracterizadas depende da quantidade de anti-oxidantes
que serdo avaliados, o que influencia no custo das caracterizagdes.

- o custo de andlise do lubrificante, separados em custo de mio de obra e custo de
reagentes, se refere apenas as andlises dos pardmetros propostos por esta metodologia.

- o custo do anti-oxidante se refere ao custo do BHA adquirido no mercado nacional.

- o custo do biodiesel se refere ao custo de producdo final do biodiesel produzido a
partir de OGR, em uma usina de propriedade da Afubra, instalada no distrito de Rincdo Del
Rey, no interior de Santa Cruz do Sul/RS, ndo tendo nenhuma relacdo com o preco do
biodiesel comercial brasileiro.

- o custo de acompanhamento dos ensaios se refere ao valor homem-hora de um
operador de maquinas acompanhando o funcionamento do moto-gerador abastecido por
biodiesel durante as duas etapas dos ensaios.

- 0 custo de andlise da contaminag@o do lubrificante por metais se refere ao valor de
duas andlises de contaminacdo para onze elementos metdlicos diferentes. Este custo serd
diferente caso se deseje monitorar uma quantidade diferente de metais no lubrificante.

- 0 custo de aquisicdo do motor se refere ao valor do motor Tramontini TR 22
utilizado nos ensaios. Tal custo, obviamente, serd modificado em funcio do tipo de motor a
ser ensaiado.

- 0 custo de aquisi¢ao do gerador refere-se ao modelo/marca do equipamento utilizado

nas pesquisas, adquirido junto a Tramontini Implementos Agricolas.
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Tabela C.1.1 — Custos envolvidos na aplicacdo da metodologia proposta

Atividade Custo
Custo da reforma e manutencio | Mao de obra R$ 1.760,00
do motor Materiais R$ 2.470,00
Caracterizacao do biodiesel R$ 2.640,00
Custo da andlise fisico-quimica | Mao de obra R$ 400,00
do lubrificante Materiais R$ 100,00
Custo do anti-oxidante R$ 500,00
Custo do biodiesel R$ 1.216,00
Custo de acompanhamento do moto-gerador durante os ensaios R$ 448,00
Andlise da contaminacéo do lubrificante por metais R$ 1.500,00
Custo de aquisi¢do do motor R$ 4.200,00
Custo de aquisi¢do do gerador R$ 4.625,00

CUSTO TOTAL

R$ 19.859,00
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APENDICE D

D.1. Registro fotografico referente as condicoes do motor ao final dos ensaios

Figura D.1.2 — Aspecto superficial do mancal e da engrenagem de transmissdo da arvore de

manivelas ao final dos ensaios com biodiesel



Figura D.1.3 — Aspecto superficial do pino da biela ao final dos ensaios com biodiesel

Figura D.1.4 — Aspecto superficial do cabegote e das valvulas ao final dos ensaios com

biodiesel

149
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Figura D.1.5 — Aspecto da bucha da cabega da biela ao final dos ensaios com biodiesel

Figura D.1.6 — Aspecto do mancal de apoio do eixo de comando de vélvulas ao final dos

ensaios com biodiesel
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Correlacao entre as propriedades do éleo lubrificante durante os ensaios

Tabela E.1.1 — Matriz de correlagio de Pearson entre as varidveis do dleo lubrificante durante
a primeira etapa dos ensaios

Tempo p v il TAN
Tempo 1,000
p 0,019 1,000
v -0,850 -0,249 1,000
u -0,834 -0,279 0,999 1,000
TAN 0,965 0,050 -0,924 -0,914 1,000

Tabela E.1.2 — Matriz de correlagio de Pearson entre as varidveis do dleo lubrificante durante
a segunda etapa dos ensaios

Tempo p v M TAN
Tempo 1,000
p 0,079 1,000
v -0,746 -0,852 1,000
u -0,749 -0,852 1,000 1,000
TAN 0,988 0,841 -0,754 -0,756 1,000
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APENDICE F

F.1.

Comprimento de onda (cm-1)
Figura F.1.2 — Variagao do espectro do 6leo lubrificante entre 50 h e 100 h de uso
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APENDICE G

G.1 - Matriz de correlacio de Pearson referente a contaminacio de metais e

propriedades do lubrificante

Tabela G.1.1 — Coeficientes de Pearson para primeira etapa dos ensaios

v TAN oAl | oFe | ¢Cr | ¢Cu | Mg | oMn | oPb | ¢Zn
v 1,00
TAN -0,92 1,00
Al -0,81 0,83 1,00
¢ Fe -0,94 0,92 0,95 | 1,00
¢ Cr -0,96 0,98 0,83 | 094 1,00
¢ Cu -0,98 0,94 0,88 | 0,98 0,95 1,00
¢ Mg 0,97 -0,95 -0,85 | -0,94 | -0,96 | -0,96 | 1,00
¢ Mn -0,98 0,97 0,83 | 0,94 | 097 098 | -0,99 | 1,00
¢ Pb -0,76 0,89 0,82 | 0,80 | 0,85 0,77 | -0,87 | 0,84 1,00
¢ Zn 0,75 -0,83 -0,76 | -0,75 | -0,79 | -0,74 | 0,88 | -0,83 | -0,97 | 1,00

bN

G.2 - Matriz de correlacio de Pearson referente a contaminacao de metais e

propriedades do lubrificante

Tabela G.2.1 — Coeficientes de Pearson para a segunda etapa dos ensaios

v TAN oAl | oFe oCr | Cu | Mg | ¢Mn | ¢Pb | ¢Zn
v 1,00
TAN -0,75 1,00
¢ Al -0,69 0,95 1,00
¢ Fe -0,71 0,95 0,90 | 1,00
¢ Cr -0,54 0,89 0,83 | 0,97 1,00
¢ Cu -0,57 0,93 0,84 | 0,94 0,93 1,00
¢ Mg 0,94 -0,93 -0,87 | -0,89 | -0,76 | -0,80 | 1,00
¢ Mn -0,76 0,93 0,88 | 0,99 0,95 091 | -0,90 | 1,00
¢ Pb -0,86 0,96 0,90 | 0,97 0,88 0,89 | -0,97 | 0,98 1,00
¢ Zn 0,76 -0,98 -0,96 | -0,97 | -091 | -0,92 | 092 | -0,97 | -0,98 | 1,00
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APENDICE H

H.1. Teoria dos erros e incertezas de medicao

Sempre que uma medicdo € realizada, hd uma certa divida quanto ao resultado obtido.
A esta ddivida, chama-se incerteza de medi¢do, que é funcdo de diversos fatores, tais como
método de medi¢do, instrumentagdo utilizada, nimero de medidas realizadas, entre outras.

Geralmente, a medicdo pode ser expressa por um valor numérico seguido de sua
incerteza e sua unidade. Em determinadas situagdes especificas, pode ser adotada a notagdo de
poténcia de dez. Deve-se observar que o niimero de digitos decimais utilizado para expressar

a medicao deve ser o mesmo utilizado para expressar a sua incerteza (Tabela G.1.1).

Tabela H.1.1 — Notagdo de incerteza de medi¢des

Notagdo errada Notacao correta
5,30 £ 0,0572 5,30 £ 0,06
2245+ 12 225+12
0,0000400 + 0,0000005 (400,0 £5) x 10-7
(55+£2,6)x 101 (55,0 £3) x 101 ou 55,0 2,0

H.2. Definicoes pertinentes ao trabalho

Medi¢ao — procedimento cujo objetivo € determinar o valor de um mensurando, ou
seja, de uma grandeza fisica especifica.

Valor de uma grandeza — expressdo quantitativa de uma grandeza fisica especifica,
expressa normalmente por um nimero e a unidade correspondente.

Grandeza — atributo de uma substincia ou fendmeno que pode ser identificado
qualitativamente e determinado quantitativamente.

Método de medi¢do — seqiiéncia de operacdes utilizadas na execucdo das medicdes,
com a finalidade de obter o valor de uma grandeza.

Medida — resultado de uma medi¢do ou o valor atribuido a um mensurando através de
um método de medigao.

Estimativa — valor de uma estatistica usada para estimar um parimetro de uma

populagdo a partir de uma amostra.
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Repetibilidade — grau de concordancia entre os resultados de sucessivas medicdes de
um mesmo mensurando, observadas as mesmas condi¢cdes de medicao.

Erro — diferencga entre o valor verdadeiro e o valor medido. Este pardmetro pode ser
classificado em dois tipos: aleatérios e sistematicos.

Erros aleatdrios — sdo causados por variagdes imprevisiveis (randdmicas) durante o
processo de medicdo. E um pardmetro que ndo pode ser eliminado mas pode ser reduzido
através do aumento do nimero de observacdes, tais como impericia do operador, erros de
paralaxe e reflexos do operador.

Erros sistemadticos — sdo flutuacdes origindrias de falhas de método empregado ou de
defeitos do operador, tais como falha na calibragdo e tempo de resposta de um operador

durante as observagdes.
H.3. Variavelis estatisticas

Média de um conjunto de medidas — representa a melhor estimativa do valor mais

provavel de um conjunto de medidas, definida pela Equacido H.1.1.

1
m—;in

(H.1.1)

Desvio padrao de um conjunto de medidas — é o pardmetro que caracteriza a dispersao
das medidas e expressa a qualidade das medi¢des. Representa a média das diferencas

quadriéticas de cada medida até a média, definida pela Equacao H.1.2.

n—1 (H.1.2)
Desvio padrao das médias dos valores — € o pardmetro mais indicado para expressar a

incerteza da média de um conjunto de medidas em condi¢des de repetitividade. E definido

pela Equagdo H.1.3.

S
" n (H.1.3)
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Variancia — corresponde a medida da dispersdo estatistica de um conjunto de medidas,

definida pela Equacdo H.1.4.

Var = s? (H.1.4)

A expressdo do resultado de “n” medicdes € representada conforme Equagdo H.1.5.

mts, (H.1.5)

H.4. Coeficiente de correlaciao de Pearson

O coeficiente de correlacdo de Pearson, obtido a partir da Matriz de Correlacido de
Pearson, indica o grau de correlagdo existente entre duas varidveis quaisquer e é uma
ferramenta largamente empregada em estatistica descritiva. Este coeficiente assume valores
entre -1 e +1, onde:

-1: indica uma correlagéo perfeitamente negativa e linear entre as varidveis em estudo;

0: indica auséncia de uma correlagdo linear entre as varidveis, podendo, entretanto,
haver uma correla¢do nio linear;

+1: indica uma correlagdo perfeitamente positiva e linear entre as varidveis em estudo.

De uma forma geral, coeficientes de Pearson superiores a 0,7 representam uma forte
correlacdo entre as varidveis em estudo, enquanto coeficientes de Pearson inferiores a 0,3

indicam que esta correlacdo € bastante fraca.
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Medidas e ajustes nos motores Tramontini
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Medidas e Ajustes dos Motores Diesel Tramontini
T — R180 | R190 | s195/51100/TR18 | TR22
Max] Medidas Max| Medidas Méx] Medidas [Desg.Ma
1 | Folga do virabrequim e mancais de apoio - - - - 0,08-012 0,25 - -
2 | Folga da biela com virabrequim 0,050,10 02 0,05016 025 | 00s0ms 0,25 005012 0,25
3 | Folga da cabeca da biela com pino pistio 002005 0.1 0020054 | 012 | 0.02-0058 012 002005 0,12
4 | Folga do pino Pistio com Pistdo 0005002 | o035 | ooss002 | 0p3s | 0006002 | 005 | oooso0z2| opas
s | Folga entre Pistio e cilindro 005002 04 0,1040,14 04 [ooieooezs] o4z |ooreopea| oas
& | Folga da vilvula de admissio com guias 0,03-0,05 03 0,03-0,051 03 0,02-0,055 03 003005 03
7 | Folga da vilvula de escape com guias 003007 03 0,04-0,08 03 |oozoorz| o3 0,0350,075 03
& | Folga do eixo com as buchas dos balancins 0,015-0,05 02 0,015-0,051 02 0,016-0,052 02 0,0150,051 02
o | Folga do eixo comando de vélvulas com buchas frontal - - - - 0035008 [ 025 |omeoom| o35
10| Folga do eixo comando de vilvulas com buchas traseira - - - - 0,02-0,083 025 |oozz00s| o025
11| Folga do eixo comando com bloco 00350098 | 045 |op3sooes| o4s - - - -
12 | Folga do eixo engrenagem regulador centrifugo - - - - 0,02-0,066 025 |oozz00e8| o025
13| Folga eixo da manivela com buchas 0040,10 0,25 0,04-0,1 0,25 0040,12 0,25 005014 0,25
14 | Folga do comando com buchas 003008 0,25 - - - - - -
15 | Folga axial do eixo da manivela 036156 17 0,16-0,85 1 056-1,26 15 055131 15
16 | Folga axial do virabrequim 010030 04 0,1040.30 04 0,150,25 04 0104030 04
17| Folga da valvula de admissio 02 - 0,25 - 035 - 035 -
18 | Folga da valvula de escape 02 - 0,25 - 045 - 045 -
12 | Folga entre pontos 1%anel (fogo) 030-045 3 0,30-0,40 3 0,30-0,50 3 0300 50 3
20 | Folga entre pontos 2°anel (compressiio) 025055 3 0,30-0,40 3 0,250,45 3 025045 3
21| Folga entre pontos 3oanel (dlea) 025050 3 0,250,30 3 0,250,45 3 025045 El
22 | Folga entre pontos 40anel 025050 3 0,250,30 3 - - - -
23| Medida STD dos mancais de linha do virabrequim - - - - 70,0 (005 ) - - -
24 | Medida STD do mancal de biela do virabrequim a50(-004)| o025 |s20(008 | o025 |esowps)] oz |esorops)| oz
25| Didmetro da biela 450(+004)| 025 |s20(s008| o025 |esopom| ozs |esor0os)| o2s
25 | Dimetro do cilindro - - 89,95 (+0,02) - - - - -
27| Difimetro do pistic - - 88,85 (-0,02) - - - - -

Obs.: Medidas em (mm)

Figura A.1.1 — Medidas e ajustes dos motores diesel Tramontini (Fonte: Tramontini, 2003)



