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DEGRADACAO DO OLEO?

por John S. Evans, B.Sc.

John Evans, directeur du diagnostic chez WearCheck

Os oleos tém um tempo de vida finito -
eventualmente degradam e/ou tornam-se
contaminados sendo necessaria a sua mudanca.
Os lubrificantes consistem num material de base
que pode ser mineral ou sintético. No caso de
materiais de base sintéticos, estes fazem parte
de uma familia de compostos que sao fabricados
em laboratério para possuirem precisamente
as propriedades que os quimicos e engenheiros
desejam. Os 6leos de base mineral sao derivados
do crude extraido que é refinado para produzir
um material de base que pode realizar a tarefa
desejada. As bases sintéticas sao superiores as
minerais, mas sao muito mais caras.

O outro componente de um lubrificante é o
pacote aditivo. Consiste numa gama de vinte ou
mais produtos quimicos que a refinaria combina
com o material de base para que possam realizar a
sua funcao. A maioria dos aditivos é sacrificial por
natureza, significando que sao gastos durante a
vida atil do 6leo. A medida que o 6leo é utilizado
para lubrificar uma peca de magquinaria, os aditivos
esgotam-se e desativam-se e, eventualmente, o
6leo desgasta-se e deve ser mudado.

A degradacao dos 6leos foi tratada em numerosos
Boletins Técnicos mas esta edicao ira tratar

acerca do modo de degradacao dos lubrificantes,
em outras palavras, quais sdo os mecanismos de
desgaste e degradagao dos aditivos.

Os mecanismos que vamos observar sao:
® Neutralizacdo

® Cisalhamento

® Hidrdlise

® Oxidagao

® Degradagao térmica

® Lavagem por agua

® Desgaste de particulas

® Adsorcao de superficie

® Contato por fricgao

® Sedimentacgao de condensacao
® Filtracao

® Adsorgao de agregado

® Evaporacao

® Centrifugacao

NEUTRALIZACAO: Apesar dos niveis de
enxofre dos combustiveis fdsseis terem sido
dramaticamente reduzidos ao longo dos ultimos
dez anos, muitos combustiveis ainda contém
pequenas quantidades de enxofre, e em alguns
lugares do mundo ainda sao usados combustiveis
com mais de 0,5% de enxofre. Os combustiveis
residuais utilizados em aplicagdes maritimas
podem ter niveis de enxofre muito mais elevados.

Durante a combustao, o enxofre é oxidado para
formar os oxidos de enxofre, que por sua vez
reagem com o vapor de dgua (um subproduto da
combustao) para formarem acidos de enxofre.
Esses acidos ndo sao bons para a maquina
(motor) nem para o 6leo. Os éleos de motor sao
misturados com aditivos que neutralizam estes
acidos.

Normalmente sao bases com excesso de
sulfonatos de calcio ou magnésio e é dai que
estes resultados surgem num relatério de analise
de dleo.

Como ja foi dito, estes aditivos sao sacrificiais
e apods neutralizarem os acidos nao podem ser
regenerados para executar novamente o trabalho.
Apds o aditivo ser totalmente consumido a

A WearCheck Africa é é uma empresa certificada IS0 9001, 1SO 14001 e ISO 17025




TE 1ICO

acumulacao de acido acontecera rapidamente.

A fixacdo de nitrogénio da atmosfera pode gerar acidos a base
de nitrogénio através de um mecanismo semelhante, e estes
também devem ser neutralizados do mesmo modo para evitar
danos ao dleo e equipamento. Este é um problema mais grave
por causa das elevadas temperaturas de combustao encontradas
em motores a gas. *

Técnico testando os aditivos de neutralizacao em amostras de 6leo

CISALHAMENTO: E de vital importancia registar a temperatura
a qual a viscosidade é medida, pois a viscosidade modifica
com a temperatura. A medida que a temperatura aumenta, a
viscosidade diminui. Para complicar ainda mais, diferentes 6leos
diluem a taxas diferentes a medida que a temperatura aumenta.
Isto introduz o conceito de indice de viscosidade ou IV. O IV de
um 6leo é um ndimero sem unidade que mede a rapidez com que
a viscosidade muda com a temperatura. Os 6leos com IV inferior
irdao diluir mais rapidamente que os Sleos com IV superior a
medida que a temperatura aumenta.

O IV de um Sleo pode ser aumentado através de uma série de
formas. Os tipicos 6leos minerais multigrau tém um aditivo, MIV
ou melhorador do indice de viscosidade, que é um polimero
organico de cadeia longa que permanece firmemente enrolado
quando esta frio. A medida que a temperatura aumenta, o
polimero desenrola e retarda a agao de diluicdo causada pelo
aumento da temperatura. Os 6leos minerais altamente refinados
tém naturalmente um IV elevado pois o processo de refinacao
remove os componentes do crude com propriedades inferiores
de IV.

Infelizmente, esses polimeros organicos longos que se desenrolam
quando o 6leo aquece ndo sao completamente estaveis face
ao cisalhamento. Isto significa que, quando os compostos sao
sujeitos a forcas de cisalhamento elevadas, tal como acontece
numa transmissdo automatica, comegam a partir, resultando

numa perda permanente da viscosidade. Os 6leos que possuem
um IV elevado conseguido através do processo de refinacédo ou
por causa da sua matéria de base sintética ndo estao sujeitos a
este fendmeno.

HIDROLISE: Hidrolise significa literalmente ‘corte com agua
sendo a reacdo da agua com certos aditivos que causa a
sua divisdo. Esta é uma reacdo quimica da agua que altera a
composicao quimica do aditivo ou material de base. Por exemplo,
os ésteres sao formados através da reagao quimica de um acido
com um alcool e a subsequente perda de uma molécula de agua.
Esta reacao é reversivel, podendo ser adicionada agua a um éster
para o dividir nas suas partes constituintes de alcool/acido. O
processo é conhecido como a hidrdlise.

A agua pode ser responsavel pela degradacao de elementos
de base sintética a base de éster, mas também pode reagir
com aditivos como o zinco -ditio difosfato, que compdem os
quimicos antidesgaste e antioxidantes encontrados em quase
todos os 6leos de motor. E por isso que os 6leos de motor
sao propensos a emulsificacdo - aquela sedimentacdo com
consisténcia cremosa que por vezes é encontrada nos motores
contaminados com agua.

OXIDAGAO: A oxidacao pode causar uma mudanca fundamental
no material de base do 6leo sendo a razao pela qual os dleos,
ainda que limpos e bem conservados, se desgastam e precisam
ser mudados. A oxidacao é a reacao entre o material base do
oleo (e os seus aditivos) e o oxigénio da atmosfera. O ar que
respiramos tem cerca de 20% de oxigénio. E este elemento
gasoso que nos permite viver no planeta Terra, sendo também
responsavel pela combustao de combustiveis que ocorre nos
carros que conduzimos e nos machibombos, camides e tratores
que utilizamos. A taxa a qual o 6leo reage com o oxigénio esta
criticamente dependente da temperatura a que a referida reacao
ocorre; quanto maior a temperatura, mais rapida sera a oxidacao
do dleo.

Por cada aumento de 10 °C na temperatura de funcionamento de
6leo, a taxa de oxidagao do dleo duplica e, por extensao logica, o
tempo de vida util do éleo é reduzido para metade. Esta situagao
nao € tao terrivel quanto parece pois os 6leos tém naturalmente
um tempo de vida longo. A temperatura so se torna realmente
um problema significativo a temperaturas superiores a 65°C, e
os 6leos que estao submetidos a temperaturas elevadas durante
longos periodos de tempo sdao misturados com aditivos que
retardam a reacao do 6leo com o oxigénio.

Assim, o que acontece ao 6leo quando reage com o oxigénio e
por que razao causa tanto dano? Quando o crude é extraido do
solo contém muitos compostos quimicos diferentes, se bem que
grande quantidade destes produtos quimicos estao intimamente
relacionados. O crude é transportado para uma refinaria onde
estes produtos quimicos sao separados de acordo com as varias
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propriedades fisicas e quimicas. O que segue é uma breve licao
de quimica. Quando um odleo é submetido a temperaturas
elevadas na presenca de oxigénio, o material de base reage e
forma compostos, conhecidos como perdxidos que, por sua
vez, formam uma outra classe de compostos chamados radicais
livres. Os peroxidos e os radicais livres sao altamente reativos
e causam a formacéao de acidos e de sedimentos, aumentando
a viscosidade do 6leo. Este aumento da viscosidade do éleo
deve-se a um outro processo quimico conhecido como
polimerizacao, que significa a aglomeracao de fracdes de menor
dimensao do material de base para formarem fragdes maiores de
produtos quimicos que tém pontos de ebulicao mais elevados e
viscosidades mais elevadas.

Uma questao que surge frequentemente € “Qual é a temperatura
maxima que este oleo pode suportar?” Infelizmente nao existe
nenhuma resposta pois a vida Util do 6leo nao depende apenas
da temperatura de funcionamento, mas também do tempo.
Assim, o que necessitamos saber é a temperatura e a duragao?
Um 6leo do motor pode lidar bem com 150 ©C durante uma
hora, mas sofrer degradacao grave a 100 °C durante um longo
periodo de tempo.

Uma amostra de 6leo do motor com uma viscosidade muito elevada devida ao
sobreaquecimento

DEGRADACAO TERMICA: O principal efeito de oxidacao e da
perda da estabilidade térmica (por vezes chamado de perda de
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pequenos cortes) € um aumento da viscosidade. O aumento da
viscosidade pode ocasionar cavitacdo da bomba de éleo, falta
de fluidez no arranque, aumento do consumo de energia e a
reducao da capacidade do 6leo para derramar agua e libertar
ar. Uma fluidez pobre, devida ao aumento da viscosidade e
arranque a frio, causa a maioria de desgaste do motor.

Outro fenémeno que esta relacionado ao sobreaquecimento e
pode resultar na degradacao do 6leo sdao as micro explosdes.
O ar pode existir em quatro formas no 6leo: dissolvido, ocluso,
espuma e atmosfera. Sao as bolhas microscopicas de ar ocluso
que causam o problema. Estas bolhas podem ser comprimidas, de
acordo com a lei de Boyle, até pressdes muito elevadas que, por
sua vez, podem criar temperaturas muito elevadas numa escala
microscopica. Estas temperaturas elevadas podem queimar as
pequenas quantidades de 6leo que rodeiam as bolhas de ar
levando a formacao de resinas, vernizes e lacas.

LAVAGEM POR AGUA: Enquanto que a hidrélise envolve a
decomposicao quimica do dleo pela agdo da agua, a lavagem
por agua € a remogcao fisica de aditivos do 6leo. Quase todos
os aditivos sao formulados para serem soltveis no material
de base do 6leo e deste modo tém uma solubilidade limitada
em solucdes aquosas (agua). No entanto, alguns aditivos sao
seletivamente soldveis em agua; isto significa que alguns dos
aditivos podem dissolver-se na agua sendo removidos do 6leo.
Como a agua em concentracoes elevadas nao é geralmente
solivel em oleo, este processo resulta na lavagem por agua
dos aditivos do dleo. A hidrélise é a degradagao quimica dos
aditivos; a lavagem por agua é o desgaste fisico.

DESGASTE DE PARTICULAS: Também é por vezes conhecido
como desgaste de aditivos. Alguns aditivos, tais como os
aditivos EP, desativadores de metais, inibidores de ferrugem,
agentes de pegajosidade e modificadores de fricgao funcionam
ao aderirem-se as superficies metalicas que estao a proteger.
No entanto, estes aditivos ndo sao seletivos em relacdo as
superficies metélicas as quais se aderem. Se existir um monte
de p6 fino de desgaste metalico na parte inferior do carter,
entdo este é o local para onde os aditivos irdo. Note também
que quanto mais finamente dividida esta uma massa, maior é a
sua area de superficie. Os detritos de desgaste tém o efeito de
remover os aditivos do 6leo, cancelando a sua acao.

ADSORGCAO DE SUPERFICIE: E bastante semelhante ao desgaste
de particulas pois os aditivos de superficie ativos ligam-se a
superficies de metal. Isto pode acontecer seletivamente para que
determinados aditivos sejam retirados de circulacao ou para que
sejam absorvidos seletivamente a custa de outros. O desgaste
de particulas ocorre quando os aditivos de superficie ativos se
ligam a residuos de desgaste localizados na parte inferior do
carter. A adsorcao de superficies é o mesmo fenémeno aplicado
a superficies metalicas intatas.

CONTATO POR FRICGCAO: Determinados aditivos de
engrenagem e de extrema pressao (EP) funcionam reagindo
quimicamente com as superficies de metal dos dentes da
engrenagem. O Oleo de borato para engrenagens funciona
através da formacao de estruturas cristalinas a base de boro
nas superficies das engrenagens, o que resulta numa melhoria
pronunciada das propriedades de friccao. Com o tempo é
possivel que estes compostos se decomponham durante o
contacto por fricgao, resultando na perda da eficacia do aditivo
do dleo. Outros aditivos EP que contém enxofre e fdsforo
reagem através da formacao de sulfuretos e fosforetos metalicos
na superficie da engrenagem sob elevadas temperaturas de
contato e pressoes. Estes compostos tém elevadas propriedades
de atrito, que também se podem perder durante o contacto por
friccao e deslizamento.

SEDIMENTACGAO DA CONDENSAGCAO: Alguns aditivos tais
como os dispersantes funcionam mantendo os contaminantes,
como a fuligem, em suspensao, no entanto, quando os
aditivos se desgastam, a fuligem comegara a aglomerar-se e
ira eventualmente sedimentar do éleo, formando depdsitos
em superficies metalicas e acumulando na parte inferior do
carter. Outros aditivos que tém propriedades interfaciais, tais
como antiespumas e desemulsificadores, também podem ser
propensos a sedimentagao da condensagao.

FILTRACAO: Uma pergunta comum ¢: O filtro de 6leo pode
remover os aditivos do 6leo? Esta pergunta é mais frequente
quando é usada ultra-filtracdo ou filtros centrifugos nos
motores. Esta filtragdo superfina pode danificar o pacote de
aditivos do 6leo? Basicamente nao, o filtro nao ira remover
aditivos. E possivel que um filtro remova o aditivo antiespuma
pois as moléculas sao muito grandes e podem formar micelas,
no entanto, os outros aditivos tém menos de um décimo de
um micron de tamanho. No entanto, os aditivos que funcionam
agregando-se a contaminantes, tais como a fuligem e a agua,
podem ser removidos por filtracao, mas estes sao na esséncia
aditivos “mortos” que sao removidos.

Sdo frequentemente encontrados sedimentos como este na parte inferior
do cadrter
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ADSORQAO DE AGREGADO: Muitas vezes, o laboratdrio
recebera um saco cheio de sedimentos que se parecem muito
com massa lubrificante, tendo uma sensacdo e textura muito
semelhante. O cliente quer saber o que esta a contaminar o
sistema de lubrificacdo. Invariavelmente, os sedimentos sdao uma
combinacao de detritos de desgaste (geralmente ferro) muito
finos (menos de 5 micron de tamanho), sujidade grossa, agua e
alguns residuos de dleo.

Esta mistura € mantida unida pelo préprio 6leo, da mesma
maneira que o leite mantém a farinha unida numa massa. A parte
inferior da maior parte dos carteres tera concentragdes variaveis
destes sedimentos e os aditivos de superficie ativos sao atraidos
para estes agregados e sao removidos ou separados do éleo. Os
residuos de dleo também fardo parte do pacote de aditivo do
lubrificante. ***

EVAPORACAO: Alguns aditivos como o ZDDP sio bastante
volateis e é possivel que ocorra evaporacao, particularmente
onde existam altas temperaturas; isto geralmente ocorre em
aplicacdes de motores. No caso da degradagao térmica do
oleo, a perda de produtos de pequenos cortes pode resultar
no aumento aparente dos aditivos. Isto deve-se a perda dos
componentes mais volateis do material de base, resultando
na concentracao aparente de aditivos. Isto é particularmente
notdério em motores que estao em sobreaquecimento. No
entanto, nem todos os aditivos irdo aparentar aumentar a mesma
taxa, pois os aditivos mais volateis evaporam.

CENTRIFUGACAO: Os componentes que sao equipados com
filtros centrifugos, normalmente motores, podem ser propensos
a perda de aditivos por filtracao. Novamente, estes sdo aditivos
que tém propriedades interfaciais e sdo os aditivos “mortos” que
estao a ser removidos do sistema. A analise do bolo de filtracdo
destes tipos de filtros revela niveis muito elevados de aditivos
de dleo, juntamente com metais de desgaste e contaminantes.

Isto explica os mecanismos mais comuns que causam o desgaste e
degradacao dos aditivos do lubrificante. Como se pode observar,
o processo é bastante complexo e existem muitos mecanismos
concorrentes que ocorrem simultaneamente. A tecnologia
de lubrificacao é muito complicada e cada lata de dleo é
uma mistura muito delicada e sofisticada de muitos produtos
quimicos que realizam tarefas muito especificas. O material de
base é também uma mistura elaborada de compostos. Muitas
vezes os aditivos competem entre si na tentativa de realizar
os trabalhos para os quais foram criados. Da mesma forma, a
degradacao do oleo é também uma teia complexa com muitos
processos concorrentes que ocorrem simultaneamente. Mesmo
o melhor éleo, com o melhor equipamento, operando num
ambiente ideal com praticas de manutencao perfeitas acabara
por se degradar, desgastar e necessitara ser mudado.

Pode aceder a Boletins Técnicos anteriores no web site da WearCheck: www.wearcheck.co.za
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