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RESUMO
O cenário atual de combustíveis tem requerido mudanças de cunho ambiental entre minimização do teor de enxofre presente no diesel. Porém, a redução do teor de enxofre promove a perda de sua lubricidade e desgaste prematuro das peças constituintes do sistema de injeção dos motores diesel. Este trabalho teve como objetivo investigar a influência da minimização do teor de enxofre sobre a lubricidade dos combustíveis e no desgaste de discos metálicos através de ensaio tribológico HFRR conduzido de acordo com a ASTM D 6079-04 lubrificados com óleo diesel (50, 500 e 1800 ppm de enxofre) e suas blendas de biodiesel de soja e de girassol (5, 20 e 100 % em volume). Os resultados revelaram uma tendência no aumento do desgaste dos discos com a diminuição do teor de enxofre quando lubrificados com o diesel puro. Esta tendência foi compensada quando o biodiesel foi adicionado ao diesel.
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INTRODUÇÃO
O atual cenário ambiental tem exigido da tecnologia dos combustíveis cada vez mais ações e técnicas que minimizem os efeitos nocivos ao meio ambiente causados pela queima desses combustíveis. Existem diversas métodos de se reduzir as emissões de gases poluentes devido à queima dos combustíveis fósseis, os quais incluem a utilização de filtros redutores dos gases de escape, o desenvolvimento de equipamentos de injeção de alta pressão de combustível (FIE) e refinamento de combustível de alta qualidade (1). Todos esses métodos vêm sendo aplicados por diversos países desde 2005 para se adequar a especificação das propriedades dos combustíveis estabelecida pela União Europeia que delimita a quantidade máxima de enxofre no diesel em 50 ppm.
A introdução do diesel de baixo teor de enxofre traz alguns problemas sérios nas propriedades do combustível, devido ao processo de dessulfurização, a qual não elimina apenas a quantidade de enxofre no combustível diesel, mas também a minimização de outros compostos que auxiliam na lubricidade, tais como poli aromáticos, nitrogênio e oxigênio (2,3). Esta redução na lubricidade pode ter um efeito nocivo sobre os sistemas de injeção. Para evitar falhas prematuras de equipamentos, várias normas foram desenvolvidas para assegurar níveis aceitáveis de lubricidade aos combustíveis, medida através do WSD (diâmetro da escara de desgaste de uma esfera de aço em contato com o combustível), o qual não deve exceder 460 µm (4) ou 520 µm (5). Portanto, o diesel com baixo teor de enxofre requer aditivos adequados para restaurar as suas propriedades lubrificantes.
Para satisfazer às exigências ambientais e obtenção de melhores lubricidades dos combustíveis, uma das alternativas mais eficazes é a utilização do biodiesel derivado de fontes vegetais para formar blendas com o diesel puro. O combustível derivado de compostos graxos, pela reação de transesterificação, tem boa lubricidade devido a frações de oxigênio e presença de ácidos carboxílicos (6,7). Isto é um fator determinante no seu uso como aditivo no diesel convencional.

Diversos estudos avaliaram as propriedades lubrificantes dos combustíveis biodiesel em sua forma pura e em misturas com o diesel, onde encontraram menores WSD com a adição de 10% de biodiesel metílico de colza no diesel (1) e verificaram lubricidade inferior para o uso do diesel com baixo teor de enxofre quando comparado ao de alto teor de enxofre, os quais exibiram maiores WSD, enquanto o uso do biodiesel de soja proporcionaram valores menores (8), já que o biodiesel apresenta maior lubricidade que o diesel.

Este trabalho objetiva avaliar a influência da dessulfurização do diesel e blendas de biodiesel de soja/ girassol sobre o desgaste de disco de aço AISI 52100.

MATERIAIS E MÉTODOS

Os combustíveis biodiesel foram sintetizados por reação de transesterificação etílica dos óleos de soja e girassol nas proporções estequiométricas 1:6:0,001 (óleo/ álcool etílico/ catalisador KOH) calculadas para o excesso, cuja reação se deu por agitação durante 120 minutos. Após a reação, as fases biodiesel e glicerina foram separados por gravidade e, em seguida, o éster etílico foi purificado com água destilada aquecida e depois foi secado em estufa à 110 °C. As blendas foram preparadas com diesel S1800, S500 e S50 (ppm de enxofre) nas proporções de 5, 20 e 100% de biodiesel de soja/ girassol.

A viscosidade cinemática foi determinada à 40 °C usando um reômetro HAAKE MARS; a massa específica foi medida através de picnômetro. Também foram determinadas a umidade (9) e o ponto de fulgor (10), em triplicata, para as amostras dos óleos de soja e girassol e seus ésteres etílicos. E o teor de enxofre nos óleos diesel (S50, S500 e S1800) foi aferido por analisador de enxofre (11, 12, 13).
A caracterização do desgaste na esfera (6 mm) e disco de aço AISI 52100, foi verificada após ensaio tribológico em bancada HFRR (Hight Frequency Reciprocting Test Rig) (14), em duplicata. Os discos de ø 10 mm e espessura de 3 mm foram lixados com lixas de SiC e polidos com pano de feltro e abrasivos de alumina (ø 1 µm), obtendo rugosidade Ra de ≈ 0,02 µm.
O ensaio tribológico ocorre através do deslizamento da esfera polida (Ra = 0,05 µm) de dureza (HRC 62 ± 4), sobre o disco (HV30 200±10) em regime de lubrificação limítrofe usando 2 mL de cada combustível estudado). Durante o ensaio, foram determinados coeficiente de atrito e percentual de filme formado pelo par tribológico esfera-disco. Após ensaio, foi medido o WSD da esfera usando microscópio óptico MO com aumento de 100 vezes, enquanto a superfície do disco foi analisada por microscopia eletrônica de varredura MEV (aumento: 100 e 1000 X).

RESULTADOS E DISCUSSÃO

A Tab. 01 mostra a caracterização físico-química dos óleos precursores e seu respectivo biodiesel em estudo, enquanto os teores de enxofre dos óleos diesel estudados encontram-se na Tab. 02. Os resultados de massa específica e viscosidade cinemática foram semelhantes para ambos os óleos e combustíveis biodiesel; enquanto que os percentuais de umidade destes óleos foram similares e elevados, apontado caráter higroscópico, e, por esta razão, houve a necessidade de secagem antes da obtenção do biodiesel, pois a umidade elevada pode resultar na saponificação do produto final durante o processo de transesterificação. O ponto de fulgor dos óleos de soja e girassol mostraram valores bem inferiores aos descritos pela literatura, o que pode ser explicado pelo fato das amostras serem secadas antes das análises. Já os combustíveis biodiesel ficaram dentro dos padrões da ANP, excetuando-se a acidez, cujos valores não estão distantes máximo permitido.

Tabela 01 – Caracterização físico-química dos óleos e dos biodieseis

	Oléo
	Biodiesel
	Massa Específica (Kg/cm3)
	Acidez (mg KOH)
	Umidade (%)
	Ponto de fulgor (°C)
	Viscosidade (cSt) à 40 °C

	Girassol
	B100-SF
	912,2
	874,5
	1,07
	1,51
	0,035
	0,009
	212
	160
	37,05
	4,97

	Soja
	B100-SB
	913,7
	874,8
	0,79
	1,10
	0,049
	0,015
	197
	180
	32,50
	4,85


Tabela 02 – Teor de enxofre dos dieseis em estudo

	Amostra
	Teor de Enxofre (ppm)
	Limites (NBR 14533 e ASTM D 4294 e 5453)

	Diesel S1800
	1100
	≤1800

	Diesel S500
	298
	≤500

	Diesel S50
	7
	≤50


As Figs. 1 e 2 mostram dados de coeficiente de atrito e percentual de filme obtidos durante o ensaio tribológico esfera-disco lubrificado pelos combustíveis estudados. Os ensaios lubrificados com diesel forneceram maior atrito e menor filme formado com a menor estabilidade que para os combustíveis biodiesel e blendas, contudo o diesel S1800 ofereceu melhor resultado dentre os óleos diesel. Os biodiesel apresentaram menor coeficiente de atrito e maior porcentagem de filme formado. Contudo, as quando se adiciona biodiesel nos diferentes dieseis estudados observa-se uma diminuição do coeficiente de atrito, para todas as proporções estudadas, 5 e 20%. Dentre as blendas ensaiadas,nota-se que as blendas com o diesel S50 e 20 % de biodiesel de soja (B20S50SB) e girassol (B20S50SF) foram as que proporcionaram o maior atrito e maior instabilidade no filme formado, o que sugere que este percentual de biodiesel não é adequado.
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Figura 01 – Coeficiente de atrito do contato disco-esfera lubrificado a) para diesel puro e biodiesel de soja e suas blendas, e b) para diesel puro e biodiesel de girassol e suas blendas.
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Figura 02 – Percentual de filme no contato disco-esfera lubrificado

O WSD médio de cada esfera ensaiada, Fig. 3, foi medido após ensaio em bancada HFRR por usando MO com ampliação de 100 vezes. Como observado em diversas literaturas (1,8), o desgaste da esfera é maior quando em contato com os óleos diesel puros (de 313 a 360 μm), ao passo que redução do teor de enxofre de 500 para 50 causou maior dispersão nos resultados, principalmente para blendas com 5 % de biodiesel de soja (267±23 μm) e girassol (173±27 μm). Considerando a dispersão presente, os combustíveis biodiesel e suas blendas ocasionaram desgaste da esfera com WSD entre 150 a 290 μm. Contudo, nota-se que à medida que o teor de biodiesel de soja aumentou de 5 para 20 %, o aumento do teor enxofre no diesel gerou redução no desgaste; o processo se inverteu para as blendas de girassol, cujo aumento do WSD da esfera evoluiu com o teor de enxofre.
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Figura 03 – Diâmetro da escara de desgaste da esfera após ensaio contra disco

As imagens da superfície dos discos (MEV) e esferas (MO) desgastados estão indicadas nas Fig.s 04, 05 e 06. O comprimento das escaras nos discos (à esquerda) foram medidos usando a régua de 1 mm disponível nas imagens, cuja superfície da esfera correspondente encontra-se à direita. De um modo geral, o desgaste abrasivo gerou, nas superfícies dos discos, escaras proporcionais às das esferas correspondentes; sendo inversamente proporcionais ao teor de enxofre para as blendas B5 (Fig. 4) e proporcionais para as blendas B20 (Fig. 5), no entanto observa-se que o desgaste apresentado pelas esferas e discos lubrificados pelas blendas com o diesel S1800 e S50 são semelhantes. Disto sugere-se que o menor desgaste ocorreu nos pares tribológicos esfera-plano lubrificados com blendas de diesel S500. Foi percebido desempenho equivalente entre os ésteres puros, Fig. 06.
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WSD: 283 µm
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WSD: 227 µm
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WSD: 192 µm
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WSD: 186 µm
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WSD: 198 µm


Figura 04 – MEV das superfícies desgastadas dos discos após ensaio lubrificado por blendas B5 de diesel puro (S50, S500 e S1800) e biodiesel de soja e girassol
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WSD: 213 µm
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WSD: 201 µm
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WSD: 176 µm
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WSD: 196 µm
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WSD: 217 µm
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WSD: 198 µm


Figura 05 – MEV das superfícies desgastadas dos discos após ensaio lubrificado por blendas B20 de diesel puro (S50, S500 e S1800) e biodiesel de soja e girassol
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WSD: 337 µm
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WSD: 327 µm
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WSD: 332 µm
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WSD: 169 µm

	B100-SF
	[image: image54.jpg]DEMat-UFRN 2012008126 1027 F D38 x100  1mm




	[image: image55.jpg]FRN 2012000726 1028 F D39 x10k 100um




	[image: image56.jpg]



WSD: 168 µm


Figura 06 – MEV das superfícies desgastadas dos discos após ensaio lubrificado por óleos diesel S50, S500 e S1800 e ésteres etílicos de soja e girassol

CONCLUSÕES
Os biodieseis apresentaram a mesma tendência na aproximação dos resultados das oleaginosas precursoras e dos biodieseis, já que as propriedades dos biodieseis são diretamente correlatas com as dos seus respectivos óleos de origem.

A lubrificação com os ésteres etílicos de soja e girassol apresentaram desempenho tribológico semelhante. O desgaste das esferas, medidas em WSD, foi menor usando as blendas (150 a 190 μm) e maiores usando os óleos diesel (313 a 360 μm), no entanto as blendas com S500 proporcionaram melhores resultados.
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EFFECT OF DIESEL AND BIODIESEL BLENDS DESULFURIZATION ON STEEL WEAR
ABSTRACT

The current scenario of fuel has required changes in environmental nature, seeking to minimize the harmful effects caused by sulfur in diesel. However, the reduction in the sulfur content promotes the loss of its lubricity and premature wear of the parts constituting the injection system of the diesel engine. This study aimed to investigate the influence of the minimization of the sulfur content of the fuel lubricity and wear of metallic discs through tribological HFRR test conducted in accordance with ASTM D 6079-04 lubricated diesel oil (50, 500 and 1800 ppm sulfur), respectively, and their blends of biodiesel soybean and sunflower (5, 20 and 100% by volume). The results revealed a trend in increased wear of the disks with reduced sulfur content when lubricated with pure diesel. This trend was compensated when the biodiesel was added to both concentrations.

Keywords: Fuel, diesel, biodiesel, dessulforization, wear, steel
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