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Resumo

palavras-chave: m ¢leo diesel ® estabilidade ® filtrabilidade

A crescente demanda pela redugao da emissao de poluentes por motores do ciclo diesel tem levado a adocéo de sistemas
de injecdo mais avangados. Tais sistemas tém folgas cada vez menores e filtros mais restritivos para protegé-los de particulas
presentes no combustivel. As particulas podem ter sua origem nos produtos de degradacao do dleo diesel, sendo estes formados
pela condensagao entre compostos aromaticos e heterociclicos nitrogenados, catalisada por &cidos. Tais compostos ocorrem
nas diversas correntes utilizadas na composigao do combustivel. Discorre-se aqui sobre 0s aspectos que influenciam a estabilidade
a oxidacdo, a filtrabilidade do combustivel e os métodos para se avaliar o potencial de degradagdo de diversas formulagoes de
dleo diesel.

Abstract

keywords: m diesel oil m stability m filterability

The increasing demand for the reduction in the emission of polluting agents by diesel motors has led to the use of more
advanced injection systems. These systems are increasingly reducing clearances and portray more restrictive filtering capacity,
protecting them from the release of fuel particles. Those particles may originate in the degradation of oil products, formed by the
acid-catalyzed condensation between aromatic compounds and heterocyclic nitrogens. These compounds appear in the various
chains used in the composition of the fuel. We address here the aspects influencing the stability to oxidation and fuel filterability
as well as the methods used to assess the degradation capacity of several diesel oil formulations.
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Resumen

palabras clave: m petréleo diesel ® estabilidad m filtrabilidad

La creciente demanda para reducir la emision de contaminantes por motores de ciclo diesel ha llevado a la adopcién de
sistemas de inyeccion mas avanzados. Tales sistemas tienen holguras cada vez menores y filtros mas restrictivos para protegerlos
de particulas presentes en el combustible. Las particulas pueden tener su origen en los productos de degradacién del petroleo
diesel, formados éstos por la condensacion catalizada por acidos entre compuestos aromaticos y nitrogenados heterociclicos.
Estos compuestos ocurren en las diversas cadenas utilizadas en la composicién del combustible. Se examinan aqui los aspectos
que influencian la estabilidad a la oxidacion, la filtrabilidad del combustible y los métodos para evaluar el potencial de degradacion

de diversas formulaciones de petroleo diesel.

Introducao

A redugéo continua dos poluentes emitidos por motores
de combustao interna do ciclo diesel necessita de um desen-
volvimento também continuo de sua tecnologia. A adocéo de
sistemas de injecao com folgas cada vez menores requer a
utilizacao de filtros mais restritivos nos novos motores, o que
leva a preocupagao com a filtrabilidade do combustivel. Essa
filtrabilidade, geralmente considerada como uma medida da
limpeza do combustivel, pode ser definida como a habilidade
do combustivel em passar por um filtro sem provocar aumen-
to de pressao. Ela é influenciada diretamente pelas particulas
presentes no combustivel, que podem ser originadas pelo ar-
raste do material de tanques e tubulacdes, de borras
microbiolégicas e de produtos de degradacao do dleo diesel
formados pela sua oxidagao. As duas primeiras causas po-
dem ser evitadas pelo uso de sistemas de estocagem e trans-
porte limpos e por procedimentos adequados de manuseio.
Por outro lado, a degradacao do dleo diesel pode ocorrer em
funcao da presenca de oxigénio ou de sua exposicao a tem-
peraturas elevadas e deve ser avaliada com mais cuidado.

Um dos fatores determinantes para a estabilidade a oxi-
dagdo do ¢leo diesel e seu desempenho no campo € a sua
composicao quimica influenciada diretamente pelo elenco de
petréleos e pelo esquema de refino. O balanceamento entre
as diversas classes de hidrocarbonetos e o controle de

contaminantes — como compostos nitrogenados, sulfurados
e oxigenados — possibilita a adequada resisténcia do com-
bustivel a alteragdes de qualidade ao longo de sua estocagem
ou sob condicoes de uso a altas temperaturas. A presenca de
produtos de oxidacao no combustivel pode prejudicar o de-
sempenho do produto no campo.

Embora tal assunto seja de importancia crescente, sao
poucos os trabalhos publicados. Visando suprir essa lacuna,
apresenta-se aqui uma revisao dos aspectos que influenciam
a estabilidade a oxidacao e a filtrabilidade do combustivel,
como por exemplo, a presenca de compostos precursores
do processo de degradagao nas correntes que podem com-
por o 6leo diesel em uma refinaria e dos métodos para se
avaliar o potencial de degradacao de diversas formulagoes
de dleo diesel.

Mecanismos de degradacao de
oleo diesel

Um dos mecanismos de degradacgao do 6leo diesel € o da
condensagao entre compostos aromaticos e heterociclicos
nitrogenados catalisada por acidos (Pedley et al. 1988a, 1989).
Em uma primeira etapa, as espécies aromaticas oxigenadas
—como a fenalenona, produto da auto-oxidacéo do fenaleno,
e seus derivados — reagem com os nitrogenados heterociclicos
(da classe dos indéis) originando os verdadeiros precursores
(indolfenalenos) que sdo soliveis no combustivel e responsa-
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veis pela degradacgao de cor. Tal modificagdo constitui o primei-
ro indicativo da alteragdo de qualidade do ¢leo diesel. Em
uma segunda etapa e na presenca de acidez (4cidos
sulfonicos sao produzidos pela oxidagdo de mercaptans ou
dissulfetos), ocorre a conversao destas espécies em
compostos insollveis, como sais ou Oxidos (Pedley et al.
1988b). A ocorréncia deste mecanismo de degradacao pode
ser evitada pela mistura de componentes, que nao
apresentam 0s compostos precursores ou acidez,
eliminando-os por hidrotratamento ou empregando aditivos
antioxidantes e/ou estabilizadores. Adicionalmente, olefinas
podem formar peréxidos ao reagir com o oxigénio e metais
— como cobre, aluminio e ferro, mesmo quando ocorrem
em teores na faixa de partes por bilhdo (ppb) — e sao capazes
de acelerar as reacoes de oxidacao e esterificacao, levando
a formacgao de gomas.

Os compostos nitrogenados heterociclicos de ocorréncia
natural em correntes da faixa de destilagao do ¢leo diesel
incluem aminas, piridinas, quinolinas, inddis, pirrdis e
carbazéis. Nos gaséleos de craqueamento catalitico, a maior
fracao dos compostos nitrogenados é composta pelos
nitrogenados ndo-basicos como, por exemplo, 0s inddis que
sao produzidos pelo cragueamento incompleto e nao-
seletivo dos compostos nitrogenados de massa molecular
mais alta como os benzo e dibenzocarbazdis (Dorbon e
Bernascon, 1989).

Embora muitas vezes a literatura apresente diferentes re-
sultados a respeito dos papéis desempenhados por alguns
compostos no processo de degradacéo do dleo diesel, a maioria
dos compostos nitrogenados basicos e 0s compostos
heterociclicos de enxofre e oxigénio ndo conduzem a forma-
cao de sedimentos nos ensaios de envelhecimento usualmente
empregados (Frankenfeld et al. 1983a, 1983b; Mushrush et
al. 1999; Batts e Fathoni, 1991).

0 dleo diesel tende a se degradar também quando exposto
as altas temperaturas do sistema de injecdo dos veiculos, for-
mando sedimentos que se depositam sobre a superficie dos
injetores ou que retornam ao tanque, causando o entupimento
de filtros em sistemas com grande recirculagao de combustivel.

Se, de uma forma geral, a ocorréncia apenas de de-
gradacao de cor nao compromete o desempenho do dleo
diesel, por outro lado, os sedimentos formados reduzem

a vida (til dos filtros de combustivel e dos componentes
do sistema de injecao (Pedley et al. 1987). Isto evidencia
a necessidade do conhecimento do potencial de
degradacao de uma determinada formulacao de 6leo
diesel por meio de testes que simulem e/ou acelerem
as condicoes de estocagem do combustivel.

Producao de oleo diesel

Diversas correntes sao utilizadas na composicao do 6leo
diesel comercializado por uma refinaria. Essas correntes tém
origem em diferentes unidades de processo como destilagéo,
cragueamento catalitico e coqueamento retardado, e apre-
sentam, em funcdo da carga processada e da severidade do
processamento, distintos teores de hidrocarbonetos aroma-
ticos instaveis e reativos. O efeito sinérgico da mistura de tais
correntes pode resultar em alteracdes de qualidade no 6leo
diesel, que se manifestam por mudanca de cor
(escurecimento) e formagao de material particulado e go-
mas. Isto é conseqiéncia da oxidagdo quimica dos precursores
a espécies de elevada massa molecular com solubilidade li-
mitada no combustivel. A presenca desses compostos em
niveis elevados em uma corrente pode limitar sua adicao ao
dleo diesel final produzido em uma refinaria.

Tipicamente, correntes de diesel de destilagdo direta sao
compostas, na sua maioria, por moléculas saturadas do tipo normal
parafinas ou nafténicas, enquanto que no gaséleo de
craqueamento catalitico predomina a fragao de hidrocarbonetos
aromaticos e surgem olefinas em quantidades apreciaveis,
moléculas tipicas do processo de craqueamento. No gaséleo de
coqueamento retardado, ocorre um equilibrio entre as moléculas
saturadas e as aromaticas. O dleo diesel composto com tais
correntes pode degradar-se de acordo com 0 mecanismo
descrito anteriormente. Os compostos aromaticos, por nao
apresentarem facilidade de queima em motores do ciclo diesel,
sa0 responsaveis ainda pelo aumento das emissdes veiculares.

Quanto aos contaminantes, teores elevados de nitrogénio
total e nao-basico sdo encontrados nos gasdleos de
cragueamento catalitico e de coqueamento retardado. As
fenalenonas, atuantes no inicio do mecanismo de degrada-
cao do dleo diesel, também estao presentes no gasoleo de
cragueamento catalitico. Embora diferencas de severidade
e de carga processada nas unidades conduzam a variagoes
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nos teores destes compostos, o gasdleo de craqueamento
catalitico apresenta, em quantidades aprecidveis, 0s com-
postos precursores do mecanismo de degradagao do 6leo
diesel. As fragoes destiladas, por outro lado, sdo geralmente
acidas e, portanto, o 6leo diesel preparado pela mistura destas
correntes contém todos os ingredientes necessarios para a
ocorréncia do processo de degradagao com formagéo de
material insoltvel. Experiéncias mostram que estes ingredientes
ocorrem no dleo diesel produzido a partir do refino dos principais
petréleos brasileiros de base parafinica em menor extensao do
que o comumente apresentado na literatura.

Métodos experimentais de
avaliacao da degradacao e da
filtrabilidade do 6leo diesel

Os ensaios de envelhecimento sdo as ferramentas ade-
quadas para se avaliar o potencial de degradagao de uma
determinada formulacao de ¢leo diesel. Os ensaios mais
comumente empregados sdo o de envelhecimento a 90°C por 16
horas e o de envelhecimento natural a 43°C por 13 semanas.

0 teste de envelhecimento a 90°C por 16 horas é reali-
zado de acordo com o método ASTM D5304 (American
Society for Testing Materials, 2005) e comumente chama-
do de low pressure reactor (LPR). Ap6s filtragao para remo-
ver quaisquer particulas contaminantes presentes, 100 mL
de amostra sdo colocados em um vaso de pressao
preaquecido a 90°C. O vaso é pressurizado com oxigénio a
800 kPa absoluto e mantido nesta temperatura por 16 horas.
Ao término do periodo de tratamento, a amostra é resfriada
a temperatura ambiente e o teor de insollveis totais
formados nesse processo é quantificado gravimetricamente.
A cor da amostra € determinada antes e depois da oxidagao.

0 método permite a comparagao de um determinado com-
bustivel com outros combustiveis ou padroes, quando ensaiados
sob as condiges controladas, equivalentes a cerca de dois
anos de envelhecimento a 20°C e pressao atmosférica, mas
nao permite correlacionar a degradacao de um determinado
combustivel com condictes especificas de estocagem e ma-
nuseio no campo, uma vez que a formacao de insollveis é
afetada também pelo material dos tanques de armazenagem
e pelas condicbes ambientais.

0 teste de envelhecimento natural a 43°C por 13 sema-
nas & muito utilizado na industria de refino do petrdleo para a
avaliacao da estabilidade a estocagem de combustiveis. Os
resultados de tal teste podem ser correlacionados a um ano
de estocagema 21°C, uma vez que uma semana a 43°C equi-
vale a praticamente um més a temperatura ambiente (White,
1973; Stavinoha e Westbrook, 1981; Garner e White, 1981).
Segundo o método ASTM D4625 (American Society for Testing
Materials, 2004), uma aliquota de 400 mL do combustivel fil-
trado é submetida a envelhecimento a 43°C por até 24 sema-
nas. Apds o periodo de tempo escolhido, a amostra é analisada
gquanto aos insollveis filtraveis e aderentes formados. Nas condi-
cOes do teste, sdo aceleradas as reagbes de degradacdo dos
combustiveis dependentes de interagdes oxidativas e ndo-
oxidativas entre olefinas, compostos nitrogenados, sulfurados e
oxigenados presentes, que levam a formagao de sedimentos e a
alteracéo de cor, 0 que permite o prognostico acurado da estabi-
lidade a estocagem do combustivel.

Quando submetidas ao teste de envelhecimento natural,
amostras de gasoleo de craqueamento catalitico dao origem a
quantidades de insollveis totais maiores do que as originadas
por amostras de diesel de destilacdo direta, e apresentam
reducao dos teores de nitrogénio total. Esta redugao esta inti-
mamente relacionada a dos compostos nitrogenados indélicos,
uma vez que outros compostos nitrogenados (anilinas e
carbazdis) nao sao afetados significativamente pelo envelheci-
mento (Dorbon e Bernascon, 1989). Presume-se que, durante
0 processo de envelhecimento, 0s compostos nitrogenados
indélicos condensam-se com compostos aromaticos, levando
a formacgao do material insoldvel.

A formacao de sedimentos pela oxidagao do ¢leo diesel
pode ser prejudicial ao desempenho do produto no campo. O
sistema de alimentacdo de combustivel da maior parte dos
motores diesel possui dois filtros: um primério, que retém as
particulas maiores que 30 um e esta localizado antes da
bomba de alimentagao, e outro secunddrio, com abertura
de malha igual a 10 um e localizado antes da bomba injetora.
Em combustiveis que apresentam grande quantidade de
sedimentos, € possivel que particulas de tamanho entre 15
e 25 um entupam os filtros secundarios e que particulas de
5 um atravessem todo o sistema de filtragao e causem
erosao nos bicos injetores e na camisa dos cilindros.
Adicionalmente, os modernos sistemas de injecao de dleo
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diesel sao de grandes complexidade e sensibilidade e
operam a altas pressées, com volume e tempo precisos.
Nestes sistemas, a folga entre o pistdo e o cilindro chega a
1 um (o fio de cabelo humano possui diametro médio de 80
um), tornando estes componentes extremamente
suscetiveis ao desgaste por sedimentos ou particulas
abrasivas presentes nos combustiveis (von Wielligh et al.
2005). A pureza do 6leo diesel pode ser avaliada pelos ensaios
de filtrabilidade e de contagem de particulas.

A filtrabilidade pode ser definida como a habilidade do
combustivel em passar por um filtro sem provocar aumento
de pressao, o que poderia ocorrer em fungao dos sedimentos
presentes no combustivel. Segundo o método ASTM D6426
(American Society for Testing Materials 2004), a amostra é
filtrada sob fluxo constante em um filtro padrao, monitorando-
se o diferencial de pressao no filtro e o volume filtrado. O teste
é concluido quando o diferencial de pressao ultrapassa 15 psi
ou apos a filtracao de 300 mL de amostra. O resultado de tal
ensaio é o fator de qualidade de filtrabilidade (F-QF), que re-
presenta a tendéncia do combustivel em causar a obstrugao
do filtro por material insoldvel.

0 ¢leo diesel comegou a ser avaliado quanto a quantidade
e a0 tamanho de particulas segundo 0 método de teste NAS
1638 (Aerospace Industries of America, 2001), que estabele-
ce limites de aceitacao de limpeza de fluidos hidrdulicos. A
quantidade e 0 tamanho das particulas acarretam classes NAS
(National Aerospace Standards) que definem a utilizacao do
fluido conforme a ARP 598 (Aerospace Materials Division,
1986). A grande aceitagao da norma NAS 1638 pelas indUs-
trias levou ao desenvolvimento de outras normas, como a
norma ISO 4406 (International Organization for Standardization,
1999), que é hoje 0 padrao mais usado para representar o
nivel de contaminacao de fluidos industriais e pode ser usada
como critério de comparagao de qualidade entre os combus-
tiveis (Worldwide Fuel Charter, 2006).

Conclusao

0 conhecimento dos mecanismos de oxidacao, a carac-
terizacdo quimica das correntes e as respostas aos ensaios
de envelhecimento constituem ferramentas para que seja ava-
liado o potencial de degradacéo do combustivel. Embora as

reacoes de condensacao e oxidacao dos compostos
heterociclicos, em um meio complexo (como os combusti-
veis destilados médios), ndo representem um evento isolado,
0 impacto sobre a estabilidade a oxidagdo da incorporagao
de diversas correntes ao 6leo diesel pode ser estimado. A
formacao de sedimentos resulta de uma série complexa de
reacoes, nao sendo possivel determinar precisamente a es-
tabilidade a estocagem de um combustivel com base em
uma Uunica reagao ou mecanismo.

Mesmo que os efeitos interativos entre as diversas es-
pécies ativas no combustivel precisem ser examinados
detalhadamente, levando a determinagao de quais compos-
tos sao prejudiciais e quais podem ser tolerados, a presenga
de compostos precursores do processo de degradacdo do
dleo diesel —em correntes como o gasdleo de cragueamento
catalitico — constitui um precioso indicativo do efeito prejudicial
desta corrente na estabilidade do combustivel obtido da mistu-
ra com o diesel de destilacéo direta. A utilizacao destas corren-
tes sem o correto tratamento no 6leo diesel comercializado por
uma refinaria pode ser seriamente limitada ou inviabilizada.

Atenta a demanda por qualidade crescente de produtos e
as mudancas no mercado de combustiveis, a Petrobras planeja
investir macicamente nos proximos anos em projetos visando a
adequacao do parque de refino para a melhoria da qualidade do
dleo diesel e da gasolina, incluindo a entrada em operagao, até
2014, de nove novas unidades de hidrotratamento para a pro-
ducéo de dleo diesel com 50 ppm de enxofre.
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Federal do Rio de Janeiro em 1980. Ingressou na Petrobras em 1980, onde
vem trabalhando em projetos de pesquisa com 6leo diesel, biodiesel e com-
bustiveis de aviagéo.

Ricardo Rodrigues da
Cunha Pinto

Recursos Humanos

Geréncia de Escola de Ciéncias e
Tecnologias

email: rcp@petrobras.com.br

Ricardo Rodrigues da Cunha Pinto é Engenheiro Quimico formado
pela Universidade Federal do Rio de Janeiro e Doutor em Engenharia Quimica
pela mesma Universidade. Ingressou na Petrobras como Engenheiro de
Processamento em 1985 e, até 2005, trabalhou no Centro de Pesquisas da
Petrobras. Como principais atividades, atuou no desenvolvimento de pro-
cessos e produtos nas areas de refino de petréleo, petroquimica e
biocombustiveis. Desde 2005, é Professor nos cursos de formagdo em
engenharia, na Universidade Petrobras.
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