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INTRODUCCION

Como consecuencia del intenso desarrollo de la industria, la produccién de
energia adquiere cada dia mayor importancia. La literatura especializada
da cuenta contimuamente de nuevos tipos de maguinaria productora de fuerza
motriz y de cambios introducidos en los tipos de equipos existentes, con
el fin de producir mayor cantidad de energia y a menor costo adquisitivo
yJ operativo. Entre estos equipos ocupan un lugar primordial los motores
diesel. Damos a titulo de ejemplo algunos datos estadisticos suministrados
por la Direceién Nacional de Energia y Combustibles correspondientes a

potencia instalada en el afio 1959, en la Rep@blica Argentina:

Potencia total Potencia producida Potencia diese

/
instalada por equipos diesel potencia total
KW KW %
Servicios piblicos 24227.000 425,000 19.3
Industrias privadas 938.000 480.000 51.2
Total 34165.000 905.200 28.7

En vista del desarrollo industrial es de esperar que estas cifras se multi-
pliquen varias veces en los préximos afios. A 8sto cabe agregar los motores
diesel de camiones, automotores pasajeros y locomotoras diesel eléctricas
que recorren el pais. Ante la enorme importancia que revisten los equipos
diesel resulta pues evidente que existe una aguda competencia entre los
distintos fabricantes de los mismos en el mundo entero para producir
equipos cada vez més eficaces y econbmicos.

Para una potencia dada, 8sto se consigue :



aumentando la relacién de compresién
aumentando la velocidad del motor
aumentando la presién de admisidén de aire mediante turbocargadore

reduciendo el tamafio y peso por HP producido en los equipos.

Estos factores traen aparejado como consecuencias inmediatas :

/
/
/
/

/

mayores temperaturas

mayores veloocldades lineales

mayores presiones

mayor precisién en la ejecucidn de todos los elementos,
especialmente los de inyecoién

menores tolerancias operativas

De igual forma que sus partes fundamentales, los lubricantes para los

equipos dlesel modernos estén sometidos a exigencias més severas :

a) Las presiones que deben soportar varian desde la atmosférica hasta

las de combustién que alcanzan mfs de 60 atmésferas.

b) El aceite debe ser capaz de lubricar satisfactoriamente en una amplia

gama de temperaturas; al arrancar, a veces debajo de O 8 - y a tem-

Peraturas existentes en las paredes de los cilindros expuestos a la

combustién, por ejemplo a 250 £¢C.

¢) Las velocidades de las superficies en movimiento varfan desde cero,

existentes por ejemplo en los puntos muertos superior e inferior de

los cilindros, hasta las existentes en el cigueiial que alcanzan en

motores veloces varias miles de revolucliones por minuto.

Requieren lubricacién :

movimientos continuos rotativos; por ejemplo cojinetes de bielas y

bancadas
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movimientos de vaivén; por ejemplo en los pernos de pistén
sistemas rdbantes; por ejemplo los aros de pistén contra las camidas

exoéntricos; por ejemplo las levas contra los botadores

engranajes de diversa especie.

Por razones de simplicidad y por ende de economfa, un sélo fldiido debe
ser capaz en la gran mayoria de los equipos de lubricar satisfactoriamente
todos los elementos citados bajo todas las condiciones enumeradas. Sélo
algunos tipos de equipos, en general de alta potencia, requieren dos

tipos de lubricantes.

La de lubricar no es sin embargo la finica funcién que debe cumplir este
fluido. El lubricante debe también actuar de :

. fluido enfriador de los Organos internos del motor : pistdnes,
ejes, cojinetes, etc.

. fluido lavador que arrastra las contaminaciones s6lidas de cierto
tamafio y las deposita en los filtros instalados para tal fin.

. dispersante a fin de impedir que clertas contaminaciones, particu-
larmente carbén formado por combustidén incompleta de combustible
¥ de lubricante se aglomeren y se depositen en el interior del
motor. Asimismo debe evitar la deposicibén de lacas y gomas, pro—
ductos de oxldacién y polimerizacién del aceite lubricante y de
cragqueo del combustible,

. anticomrosivo contra los &cidos inorgdnicos y orginicos formados por
oxidacién del lubricante
interaccidén del lubricante con productos de combustién incompleta

compuestos de azufre provenientes del combustible que han pasado

al cérter.
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Ademds de las condiciones enumeradas, las que se refieren directamente a
las funciones del lubricante con respecto al motor, éste debe tamblén pose
una alta estabilidad quimica frente a las muy severas condiciones de oxi-
dacién a las cuales esti expuesto por periodos prolongados.

Si un lubricante para motores diesel falla en una s8la de sus funciomes, §
si su estabilidad quimica no es adecuada, las consecuencias para un equipo
diesel moderno en el cual se emplea dicho lubricante pueden ser nefastas
al poco tiempo de funcionamiento.

En vista de lo que antecede resulta obvio que la fabricaciém de un lubri-
cante de primera calidad para los motores diesel modernos requiere un ex-
tenso estudio y una elaboracidén cuidadosa, tanto en lo gque se refiere a
las bases de petrdleo como a la formulacidn y agregado de los agditivos.

La venta de aceltes lubricantes para motores diesel representa una consi-
derable fraccién de las operaciones de las compafifas comercializadoras de
productos de petrdleo. A titulo informativo, diremos que en la Argentina,
se consumieron durante 1961 mfs de 22 millones de litros de este tipo de
producto. Dado la importancia de estas cifras, las compafifas petroleras
dedican un gran esfuerzo e importantes sumas a la investigacién para
proveer al mercado con lubricantes adecuados para todo tipo de motores y
condiciones de servicio.

Las fuerzas armadas norteamericanas junto con algunos fabricantes de equi-
pos han establecido especificaclones - aceptadas internacionalmente - sobr
exigenclias de servicio y han desarrollado los ensayos correspondientes.
Las especificaclones menclonadas se basan esencialmente sobre el compor-
tamiento del lubricante en motores standardizados, funcionando bajo con-
diciones preestablecidas, utilizando un combustible de composicidn y

calidad especificada.
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En las pruebas sobre banco se evalfian los cambios fisico - quimicos que se

producen en el lubricante durante el ensayo, asi como el estado del motor

una vez concluida la prueba.

En el lubricante se determina mediante ensayos analiticos :

formacibn de carbdn libre (1limase por definicidn carbén libre a
toda sustancia contenida en un aceite usado, insoluble en
solventes parafinicos y aromiticos).

formacién de sustancilas oxidadas macromoleculares y de polimeros
(asfaltenos)

formacién de sustancias de cardcter 4cido

formacién de ésteres y jabones de &cldos orgdnicos con metales de
los érganos internos de los motores en contacto con el lubricante

cambios de viscosidad (funcién del contenido y naturaleza de carbém
libre, asfaltenos, as{ como de una eventual dilucién con combus-

tible y sus productos de combustién incompleta).

Luego de finalizado cada ensayo, se desarma completamente el motor,

evaluando :

/

corrosién de cojinetes de composicién especificada, especialmente
sensibles al ataque quimico

depdsitos de gomas y lacas en distintas partes del equipo.

Con el fin de poder apreciar mejor estos depésitos se utilizan,
en algunos ensayos, pistones estafados.

estado de los aros : nfimero de aros pegados - obstruccién de ranuras
Y conductos de drenaje de aceite, etc.

depdsitos carbonosos en distintas partes del equipo y estado de

limpieza interna del equipo en general.
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Gracizs a las especificaciones mencionadas y lz aguda competencia
entre las compafilas petroleras existen varios tipos de lubricantes
de distintas marcas que cumplen en un todo y frecuentemente sobrepasan

las condiclones minimas exigidas.



CONTROLES DE CPERACION PARA LOS ACEITES

En vista de las exigencias a las cuales estdn sometidas las partes vitales
de un motor diesel moderno y dada la fundamental importancia que tiene
para toda industria la producciém ininterrumpida de fuerza motriz, los
equipos diesel deben estar sometidos a estrictos controles a fin de ase—
gurar su funcionamiento correcto, con eficiencia méxima, paradas minimas
Y dentro de lo posible previstas ~ y costo de mantenimiento reducido.
Los principales controles son :
a) controles de las condiciones operativas :
potencia generada
temperaturas de los gases de escape de cada cilindro
temperaturas del agua de enfriamlento
temperatura del aceite lubricante
presién del acelte lubricante antes y después de los filtros
ausencia de humo en los gases de escape
etc.
b) control del estado mecinico de los equipos :
mediante desarmes periédicos parclales, se controlan el estado de
desgaste, limpieza y/6 funcionamiento de 3
bombas e inyectores
vdlvulas y cabezas de los cillindros
camisas y pistones
cigueiial
etc.
¢) estadistivas de consumos especificos de lubricante y combustible

d) control analftico del aceite lubricante en uso.
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Pese a la primera calidad de los lubricantes para motores diesel, éstos se
deterioran con el uso, siendo la velocidad de deterlioro tanto mayor, cuant:
mds seWeras las condiciones de oxidacidén y contaminacién a las cuales esta
expuesto el lubricante,

Para un tipo de equipo y servicio dado, estas condiciones que provocan el
deterioro del lubricante son a su vez funcién de una operacidén més 6 menos
satisfactoria en lo que se refiere a combustién y estado mecdnico del
equipo relacionado con el ciclo térmico.

La determinaciém periédica de las propiedades fisico - quimicas del aceite
lubricante, ademéds de asegurar una lubricacién correcta de todos los punto:
del equipo en todo momento y un cambio de aceite cuando éaste ha llegado

al final de su vida dtil, sirve pues para conocer las condiciones de lim-
pieza interna, mecénicas y de combustién, sin necesidad de proceder a una
interrupcién en el servicio, desarme del equipo y prueba 6 medida de sus
componentes. Para cada tipo de lubricante, motor y servicio de operacién,
puede de esta forma establecerse una velocidad de deterioro del lubricante
considerada normal., Cualquier aumento en esta velocidad de deterioro es
signo de una anomalfa operativa y/6 mecénica.

La interpretacidén del conjunto de vardaciones de las distintas variables
fisico = quimicas de un aceite en servicio y su comparacién con variaclone
consideradas normales, permite reconocer dénde reside la aﬁomalia. Medlant
las curvas de deterioro del lubricante, pueden detectarse anomalias y
fallas operativas y mecAnicas, antes que cualquier otro signo exterior

lo revele.

La Quimica Analitica se ha constituido pues en un instrumento casi indis-

pensable para un control racional de los equipos diesel.
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Lag determinaciones analfticas que sirven para seguir el deterioro de
un aceite y por ende la operacidn de los equipos son las siguientes :

e .variacidén de la viscosidad

o« variacién del punto de inflamacién

. formacién de sustancias de cardcter &cido (variacién del
némero de neutralizacién)

o formacién de ésteres y jabones de &cldos orgdnicos (variaecién
en el nfimero de saponificacién)

o variacién en el valor de cenizas sulfatadas (Indice de contami-
naciones intrinsecas 6 extrinsecas del lubricante con materia
inorgénica y en algunos casos de agotamiento de aditivos).

o formacidén de carbdén libre (revelado por un método de migracién
selectiva por solventes sucesivos)

¢ formacién de productos oxidados macromoleculares y de polimeros
(determinado por igual método gque el carbén libre)

+ estado de dispersién (determinado por el método de migracién
selectiva antes mencionado, observacidén ocular directa y

mieroscédpica).

Las tres (ltimas determinaciones, a saber :

carbén libre

sustancias oxidadas macromoleculares y de polimerizacién

detergencia
fueron objeto de un estudio exhaustivo, encontrindose la técnica original
de migraecién selectiva por solventes sucesivos menclonada anteriormente,

¥ que se tratarid en detalle en el transcurso de este trabajo.
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La experiencia ha demostrado que las determinaciones antedichas, efectuada
seglin la técnica mencionada, constituyen el elemento de mayor valor

Yy ek mids accesible para juzgar sobre el funcionamiento de los equipos.
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CONSTITUCION Y PROPIEDADES DE ACEITES LUBRICANTES PARA MOTORES DIESEL

Elaboraeién

El petréleo crudo, tal como se extrae de los pozos, consta esencialmente
de una mezcla compleja de hidrocarburos y un bajo porcentaje de compuestos
orgdnieos oxiggnados, nitrogenados, de azufre, etc. Los hidrocarburos
varian en peso molecular desde el del metano hasta eompuestos de peso
molecular tan alto y volatilidad tan baja que no pueden ser destilados
ain a alto vaclio. Varfian en estructura desde parafinas normales a anillos
aromiticos condensados con cadenas laterales alk{licas. La distribucién
de distintos tipos moleeulares, y por lo tanto, la cantidad de aceite lubr
cante potencialmente presente en un crudo dado, varia ampliamente con la
fuente de extraceidn del erudo. Algunos crudos consisten predominantemente
de gasolina y de naftas y otros é¢ontienen asfaltos como prineipal consti-
tuyente. E1 alto peso molecular y la complejidad del aceite lubricante
hace la separacidén en compuestos puros una tarea pricticamente imposible.

Mair y Rossini (1) (2) (3) hicieron un estudio detallado de las fracciones

025 a 035 de un crudo hallando la siguiente composicién :
%

n - parafinas 13,9

isoparafinas 8,3

monoe¢icloparafinas 18,4

dicicloparafinas 9,9

tri y poli cieloparafinas 16,4
aromiticos mononueleares c. anillos

cicloparafinieos 10,5

aromdticos dinucleares c¢. snillos
cicloparafinicos 8,1



%
aromiticos trinueleares ¢. anillos
cicloparafinicos 6,6
aromfticos polinueleares ¢, anillos
cicloparafinicos 8,0

La refinacidén de un aceite lubricante por lo general involucra varios pasc
para eliminar ciertos componentes indeseables. Algunos métodos de refi-
nacién son quimicos, otros fisicos.

Los hidrocarburos de las fracciones de petréleo qie mayor estabilidad qui-
mica bajo condiciones habituales evidencian son los parafinicos, siguiendc
en 8rden deecreciente estructuras nafténicas y finalmente hidrocarburos
aromftieos. Normalmente no se encuentran en petréleos erudos hidrocarburos
olefinieos § acetilénicos, los que también son inestables.

Durante los procesos de refinacidén convencionales, se tiende pues a enri-
quecer las fracclones obtenidas por destilaeién en hidroecarburos parafi-
nieos. Como ningfin proceso de refinacién es absolutamente selectivo, siemp
se eneontrardn junto con las parafinas hidrocarburos nafténicos y aromi-
ticos en mayor 6 menor grado, segin la fuente del erudo, métodos y econdi-
ciones de refinaeién empleados y severidad del tratamiento.

De ahi que bases lubricantes de sarasy)eristicas fisicas semejantes (por
ejemplo, viseosidades g distintas temperaturas, punto de inflamaeién, pesc
especifico, ete.) provenientes de distintos crudos y/é refinados por
distintos métodos pueden diferir ampliamente en suanto a su suseeptibilida
a adltivos y eomportamiento en serviéio del lubricante terminado.

De ahf también que en el estado actual de la teenologia del petréleo, la
Gniea manera econeluyente para comprobar el grado de efisiencia en servieic
de un lubrieante para motores diesel, consiste en probar dieho lubricante
en los equipos y bajo las eondleiones operativas econsideradas normales 8

simulando dic¢has condieiones.
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El aumento en la goncentraeién de los hidrocarburos parafinicos durante el
proceso de refinaeién trae aparejado un ineremento mé&s 6 menos pronunciadc
del punto de escurrimiento del lubrieante, y segn su viseosidad, drigen
y grado de refinacidén, las bases deben en algunos casos ser sometidas a
una "“desparafinaeién" 6 eristalizaeién fraccionada para eliminar los ecom~
ponentes de alto punto de fusidnm.
La experieneia acumulada y la investigaeién han demostrado que los hidro-
earburos m{s deseables para un lubriecante para motores de combustién inter
son los parafinicos con cadenas laterales largas y los de estructura naf-
ténica econ largas eadenas laterales parafinicas.
Todo proceso de refinacién se dirige pues hacia la eliminacién y/§ trans-
formacién de los componentes de naturaleza distinta a los mencionados.
Los hidrocarburos eitados poseen :

-~ Sptima estabilidad quimiea

- baja volatilidad para un eorte dado

-~ puntos de escurrimiento y enturbiamiento satisfactoriamente

bajos para una visecosidad dada

v bajo gradiente de vigeosidad con la temperatura.
A esta dltima propiedad - el gradiente de viscosidad eon la temperatura -
se asigna una importancia especial. Sirve para juzgar de manera relati-
vamente simple — mediante la determinaeién de la viscosidad de un lubri-
cante a dos temperaturas prefijadas - y econoelendo las carasteristicas de
variaeidn de viscosidad de las bases antes de su-sefinaeibén, el grado de
refinaeidén de un acelte y predeeir hasta ecierto punto el comportamiento
del lubriecante dado en servieio, earacteristicas de los productos de

deterioro, ete.
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Existen varios métodos para expresar ewantitativamente la variaeifn de la
viscosidad con la temperatura, siendo el de mayor aceptaecidén internaeional
el llamado "Indice de visecosidad", método comparativo propuestos por Dean,
Lapeyrouse y Davis (4) (5), el eual asigna convensionalmente valores de
eero y e¢len respectivamente a e¢iertos crudos provenientes del Golfo de
Méjieo (altamente nafténicos) y de Pennsylvania (altamente parafinieos),
teniendo muy altos y muy bajos gradientes de viscosidad respectivamente.
El indice de viseosidad da pues una idea de la “parafinieidad" de un aceit
¥y por ende, de su estabilidad quimiea.
Todo proeceso de refinacién estd precedido de una destilaeién primaria a
presidn atmosférica y redueida eon arrastre por vapor de agua.
La destilacién fraecionada permite separar el petrSleo erudo en fracciones
que difieren entre si por sus puntos de ebullieién respeetivos. De esta
forma se eliminan del futuro lubricante :
o las fraeeiones demasiado livianas indeseables por su baja viscosidad y
volatilidad las que tendrfan como eonsecuencia :
econsumo excesivo de lubricante
punto de inflamaeién bajo, eon el eonsiguiente mayor
peligro de explosién
. las fraeeiones pesadas indeseables que eausardn segin sus caraeteris-
tisas :
depésitos carbonosos de baja estabilidad qufmiea y albtos puntos
de solidifiecacién, phdiendo ocasionar difieultades de bombeo y
sireulacién a las temperaturas reinantes en cualquier fase de
su servicio.
Tanto las frasciones destiladas como el residuo de la destilaciém eontiene
eomponentes que sirven para aceite lubricante. Ambas, segin sus earacteris

ticas, se someten pues a los distintos procesos de refinacidn.
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PROCESOS DE REFINACION DE ACEITES LUBRICANTES

Sus prineipios y efectos se describen a continuacién :

Preegipitaeidén por solventes 6 desasfaltizado

Componentes de alto peso molecular de naturaleza resinosa 6 asfdltica no
pueden ser tolerados en un asceite lubricante terminado, ya que provoean
exceslva formacién de lodos en servieio. Asimismo tienen efecto en detri-
mento del eolor y residuo earbonoso.

Cuando una mezela de aceite lubri¢ante residual y asfalto es dilufda econ
un hidroearburo liviano, tal e¢omo propano a temperatura ambiente 6 mayor,
se produee una separae¢idén de fases (6) (7). El aceite y eualquier parafina
861lida presente en el acelte permaneeen disueltos en el propano, gque es
1fquido a la presiém empleada, mientras que los asfaltos miAs pesados y
resinas precipitan en forma de un lfquido viscoso. La separacién se efeetd
en primera aproximacién de aecuerdo a tamafio molecular mis que de tipo.

Lag dos eapas que se separarin fdcilmente son eondueidas a sistemas de
destilaeién separados para la separacién de propano y la produceién de

aeeite desasfaltizado y asfalto.

Extraceién por solventes smeleetivos

Después de la separaeidn de resinas y asfalto, el aceite remanente en gene
ral adn no es satisfastorio como lubrieante (7) (8) (9). La mayorfa de los
erudos eontienen aromdtieos en eantidad sufieiente en el aceite lubricante
eomo para eausar exeesiva formaeién de lodo y earbonizaeién durante ope-
raeciones a alta temperatura y eomo para afectar las carasteristiecas de
fluidez del aceite a bajas temperaturas, faetor sobre el que también influ

la parafina sélida.
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Si el aceite (fracciones destiladas § residuc desasfaltizado ), constituid
por componentes parafinicos, nafténicos y aromiticos, es mezclado con un
solvente polar apropiado, se produce una separacién de fases. Los compo-
nentes parafinicos y parte de los nafténicos se concentran en la parte
superior llamada fase refinada. Los aromdticos y el resto de los nafténico
quedan en la inferior 6 extracto, El solvente, aunque presente en ambas
fases, se encuentra peincipalmente en la inferior, Las fases separadas son
sujetas a destilacién en sistemas separados para la recuperacién del sol-
vente y la produccidn de aceite refinado y extracto. Los solventes mis

usados actualmente son el furfural y el fenol,

Desparafinacién

La parafina sflida, que consiste de una mezcla de parafinas normales y de
otros hidrocarburos de alto punto de fusién y baja solubilidad en aceite a
bajas temperaturas, interfiere con la fluidez ‘del lubricante a bajas tem-
peraturas (7). No puede por lo tanto ser tolerada en un lubricante termi-
nado en concentraciones significativas, a menos que el aceite a ser usado
no esté sometido a temperaturas bajas. .

El proceso de desparafinacién consiste en un enfriamiento de una mezcla .de
acelte con un solvente apropiado para producir la separacién de la parafin

86lida, fase que se separa luego por una filtracién 6 centrifugacién.

Adsorcién

Cuando un aceite es tratado con un s8lido adsorbente ciertas impurezas son
separadas, E1 adsorbente puede ser aplicado ya sea por percolacién, en la
cual el aceite precalentado para adquirir la fluidez adecuada, es pasado

por una torre rellena con adsorbente granuloso 6 por el método de contactoc
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en el que un adsorbente m4ds finamente dividido es agitado con el aceite

¥ luego separado por filtraciém.

Las impurezas que son separadas por este tipo de tratamiento incluyen s6li-
dos en suspensibn, gotitas de agua y componentes polares tales como dcidos
nafténicos, fenoles, jabones, etc. que son separados por adsorcidn.

El efecto principal sobre el aceite terminado es de mejorar su color y tra
parencia, aunque también puede tener una influencia sobre la estabilidad

a la oxidacién.

HEidrogenacién

El aceite lubricante consiste esencialmente de una mezcla de hidrocarburos
parafinicos y nafténicos. Algunas fracciones insatisfactorias por contener
demasiados aromiticos 6 por la presencia de impurezas polares puedem ser

mejoradas por hidrogenacién (10). Una desventaja de la hidrogenacién es el

descenso de viscosidad que ésta produce.
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FUNCION DE LOS ADITIVOS

El dltimo paso en la elaboraciénm de un aceite lubricante es la mezcla de
bases para llegar a las exigenmias de viscosidad y la incorporacién de
aditivos.

Comparando los motores diesel modernos con otro tipo de magquinaria, result:
evidente que existen factores gque hacen la lubricacién correcta por tiempo
prolongado extremadamente dificil (1l). Por esta razén, aceites miner?les
puros, por refinados que estén, resultan insuficientes.

La tecnologla se preocupé y sigue bregando continuamenie por desarrollar
productos - los llamados "aditivos", capaces de reforzar las cualidades
naturalmente presentes en los aceites bases y conferirles nuevas propiedade
beneficiosas para los equipos.

Existe una amplia gama de compuestos - en su mayoria Sérgano metilicos 4
orgidnicos —~ utilizados como aditivos. Cada una de las grandes compaiiias
petroleras utiliza productos distintos cuya composiocién y concentracién

en los aceltes lubriecantes son guardados como estrictamente secretos.
Varios aditivos tienen efectos antagénicos, por lo que la formulacidn debe
realizarse con todo cuidado, y los lubricantes resultantes someterse a
pruebas exhaustivas. Los tipos de aditivos comlnmente presentes en un lubri-
cante para equipos diesel son los siguientes :

. inhibidores de la oxidaciém

Estés aditivos actian en general como envenenadores de los catalizadores
de oxidacién que se forman en el lubricante durante su servicio.

La concentracidén varia segin el grado de refinacién y susceptihilidad de
las bases y cantidad de aditivo detergente - dispersante presente.

Para un tipo de aditivo inhibidor de oxidacién se lograrédn resultados sati:

factorioa con concentraciones tanto m4s bajas, cuanto mayor el indice de



- 19 -
viscosidad de la base y cuanto menor sea la concentracidn de aditivos
detergentes - dispersantes presentes.
- anticorrosivos
Este tipo de aditivos actda por :
/ pasivacibn de las superficies metdlicas
/ recubrimiento de las superficiles metfilicas y formacién "in situ" de
capas protectoras; en este caso la accibén anticorrosiva estd prece-
dida por una leve corrosién de las mismas superficies a proteger.
Un aceite de poca parafinicidad (bajo Indice de viscosidad), necesita menor
concentracidén de aditivo anticorrosivo que un aceite de alto indice de
§isoosidad, Ya que los productos de deterioro del primer lubricante citado
son menos corrosivos que los del #ltimo y, a causa de su inestabilidad qui-
mica, el lubricante de bajo indice de viscosidad forma a sqvez barnices, lo
que al depositarse, protegen las partes metilicas contra la corrosiém.
Actdan en sentido contrario a los anticorrosivos,los aditivos detergentes -
dispersantes, los que por su accién de evitar depdsitos, exponen las

superficies metilicas al ataque quimico.

» detergentes ~ dispersantes

A pesar de realizarse siempre en presencia de un apreclable exceso de aire,
la combustién en un motor diesel rara vez es completa, dado el tiempo
extremadamende corto durante el cual la misma se debe producir.

Como consecuencia, tiene lugar durante cada ciclo mojor de los equipos -
una 8 dos revoluciones segin se trate de un motor de dos 4 cuatro tiempos -
la formacién de cierta cantidad de productos de combustién incompleta :
carbén, hidrocarburos mis 6 menos craqueados (olefinas y aroﬁéticos con
amplia gama de pesos moleculares), productos oxigenados macromoleculares,k et

Los compuestos de azufre siempre presentes en el combusbible forman anhi-
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drido y 4cido sulfuroso y sulffirico y combinaciones de éstos con los pro-
ductos de combustién incompleta.
Parte de los compuestos citados no son evacuados de los equipos con los
gases de escape, Su pasaje entre aros y cilindros y por ende la contami-
naclén del aceite lubricante con esos productos resulta inevitable afin en
motores en excelentes condiciones mecdnicas. Los productos de la combustid
mis 6 menos completa y sulfurados antes citados son en gran parte inesta-
bles, formando en presencia de aceite, de superficies metdlicas expuestas
(cojinetes, camisas, pistones, etc.) 6 en contacto con superficies calien-
tes (zona de los aros, cara inferior de los pistones, valvulas,etc.) @
lodos, lacas, carbdén y jabones.
Los jabones actfian de autocatalizadores de la formacién de lacas, provo-
cando un deterioro acelerado del lubricante, especialmente en presencia de
agua proveniente de la combustidn.
Lodos, carbén y lacas de depositardn en los lugares calientes de los equi-
pos, 6 donde la circulacidn del lubricante no es enérgica, provocando
suciedad general, recalentamientos locales por el cardcter aislante de los
depdsitos, pudiéndose llegar hasta depésitos que provocan pegado de aros
y v&lvulas y obstruccidn de conductos de lubricantes.
Es decir que alcanzado cierto punto de suciedad, la operacidén de un equipo
diesel se deteriora en forma acelerada a causa del mismo, observidndose
simultdneamente un deterioro acelerado del lubricante.
La velocidad de deposicién 6 sedimentacién de particulas suspendidas en
un medio fluido sigue la ley de Stokeg :

v = A R2 + ABR
donde v es la velocidad de sedimentacién
R el radio de las particulas en sedimentacién

A una caracteristica que depende de la aceleracién de las particulas, la



viscosidad del medio fluido y las diferencias de densidades entre las par-
ticulas y el medio fluido.

¥y B otra caracteristica, funcién del camino libre promedio de las parti-
culas bajo condiciones que reinan en ese momento, es decir, de la concen-
tracibn de dichas particulas (11).

De alli que la velocidad de sedimentacidn y por ende la cantidad de materi.
depositada por unidad de tiempo, seri tanto menor cuanto menor el didmetro
de las particulas de carbdn, productos de oxidacién del lubricante y com-
binacién con compuestos suspendidos.de azufre.

Es funcién de los aditivos detergentes — dispersantes de rodear las parti-
culas mencionadas con un coloide protector en cuanto se forman, manteniend:
el didmetro de las mismas bajo e impidiendo su agregacién y floculacidn.,
De este modo las partfculas en suspensién no contribuyen a ensuciar el
equipo, ni a la formacidén de depdsitos de carbonosos y de lacas con la
consecuencia de recalentamiento local, pegado de aros y vdlvulas y dete-
rioro de las condiciones operativas en general y del lubricante en par-
ticular, (12) (13).

Se entiende que al mantener las superficies metdlicas limpias, &stas estdn
expuestas al ataque quimico de los productos corrosivos que se forman en
¢l lubricante durante su servicio, por lo que un aceite detergente requier
mayor concentracidén de aditivo anticorrosivo gque uno no detergente, para
lograr la misma proteccién de los elementos del motor.

Por esta misma razén, algunas compaiifas petroleras agregan a sus aceites
detergentes sustancias que les confieren una clerta "“reserva alcalina'

Y que reacclonan con productos de deterioro dcidos -~ orginicos e inorgi-

nicos —~ a medida que los mismos se forman.
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DETERIORO DEL LUBRICANTE EN SERVICIO

Todos los aceites lubricantes tienen un requisito en comfin — que durante
su uso se produzca un minimo de transformacién en sus propiedades fisico -
quimicas., Los cambios de las propiedades durante su operacidén son debidos
en parte a contaminaciones externas pero en gran parte también a transfor-
maciones gquimicas en las moléculas del aceite mismo. Estas reacciones
quimicas principalmente son de oxidacién.

La oxidacién de un aceite lubricante conduce a dificultades, tal como
corrosién de cojinetes, pegado de aros, formacidén de lacas y lodos y aumen
de viscosidad. Tal como 8e menciond anteriormente, la resistencia a la oxi
dacidn 6 al deterioro se logra en parte eliminando por refinacién compo-
nentes indeseables del aceite original.

Otra manera complementa la refinacién y consiste en agregar ciertos tipos
aditivos. Estos pueden ser inhibidores de oxidacidn, dispersantes que rode
los productos de oxidacidén a medida que se forman, y de esta manera, evita
su accibén deteriorante — 6 sustancias que forman una pelicula protectora
sobre las superficies metdlicas, evitando de este modo el ataque por los
componentes oxildados.

Los aceites lubricantes estin compuestos de una mezcla tan compleja de
hidrocarburos que resulta dificil identificar compuestos especificos en
sus productos de oxidacién, con excepEidn de productos de degradacién como
agua, anhidrido carbénico y algunos de los &cidos carboxilicos inferiores.
La mayoria de los estudios sobre oxidacidn fueron realizados a temperatura
entre 100 y 200 2C. Por debajo de 100 2C las velocidades de oxidacién son
bajas y por encima de 200 2C pueden ser muy altas.

Chavanne (15) (16) (17) ha estudiado la oxidacién de algunas parafinas y

naftenos; oxidando n-decano, n-nonano y n-octano con oxigeno a presién
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atmosférica y a 120 &C.

La oxidacidn estd precedida generalmente de un perfodo de induccién. Los
productos de oxidacidén gaseosos, que representan un 10 % aproximadamente
del total, eran similares en los tres casos, e inclufan 30 - 40 % de
anhidrido carbénico, 1 = 3 % de mondéxido de carbono, 5 a 7 % de hidrédgeno
Yy 1 a2 % de hidrocarburos saturados. Los productos liquidos contenian
agua, 4cido succinico y formaldehido.

Los tres hidrocarburos produjeron una cantidad preponderante de metil-8cti:
metil-heptil y metil~hexil cetonas respectivamente, como asimismo una seri
de dcidos carboxilicos desde el férmico hasta C _,, donde m es el nimero
de 4dtomos de carbono en el hidrocarburo. Estos resultados indicarian que
el ataque a la pa;afina por el oxigeno bajo estas condiciones no es en el
carbono terminal, sino en el carbono del grupo metileno adyacente al grupo
metilo terminal.

La presencia de peréxidos en altas concentraciones en las primeras etapas
de la oxidacién fué demostrada por Larsen (18). Fenske (19) publicé un
trabajo en el que expresa que el agua representa del 44 al 70 % del oxigen
absorbido por el aceite. Larsen también hallé como Chernozhukov y Krein (2(
que los hidrocarburos aromiticos dan productos de condensacidn que oscure-—
cen al aceite y precipiten, mientras que las parafinas y naftenos permanec:

homogéneos y claros en color, una vez oxidados.

Todos los estudios de oxidacién nombrados anteriormente, fueron realizados
en ausencia de catalizadores 6 antioxidantes. En la prictica, ambos tipos
de productos tienen una influencia considerable sobre la velocidad de
oxidacién y grado de oxidacién de un aceite lubricante.

Los catalizadores de la oxidacién de un aceite lubricante incluyen una
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amplia gama de compuestos. Hanson y Egerton (Zk) encontraron que el di-
6xido de nitrégeno, en concentraciones comparables a las presentes en
cilindros de motores, influye mucho en el grado de absorcidém del oxigeno
de un acelte a 220 2C, siendo su efecto el de abreviar el periodo de
induccién.Productos de oxidacién, tal como los peréxidos, pueden actuar
ellos mismos de catalizadores, como lo evidencla el tipo de curva céncava
6 autocatalftica de absorcién de oxfgeno. Sin embargo, éstas no consti-
tuyen las fuentes més serias de catdlisis de deterioro de aceites lubri-
cantes, sino la catdlisis por metales, principalmente por compuestos de
metales que pueden cambias ficilmente de valencia - y especificamente por
compuestos de cobre, plomo y hlerro. Estos tres metales probablemente no
son mfs nocivos que varios otros que también achlan de catalizadores,
tales como manganeso, cramo 6 vanadio, pero los primeros juegan un rol
mucho mfs importante debido a su mayor prevalencia.en la composicién
quimica de motores, lubricantes, etc.
Davis, Lincoln, Byrkit y Jones (22) demostraron que los naftenatos de
hierro, plomo, cobre, cadmio y plata actfian de catalizadores de la oxi-
dacién del aceite lubricante, variando el efecto con la concentracién.
Hallaron que en general un aceite puede tolerar una cierta cantidad de
catalizador sin experimentar un aumento en la velocidad de oxidacién.
Un aumento mids allf{ de este valor de umbral resulta en un marcado descenso
del perfodo de induccibén. A medida que la concentracién es aumentada afin
mi{s, se alcanza un punto en el que el sistema se torna nuevamente insen-
sible a un ulterior cambio en la concentracién.Pareceria gue los aceites
contuvieran anticatalizadores naturales gque son capaces de anular el
efecto de una cierta cantidad de catalizador agregado y que a altas con-
centraciones de jabones de metales el sistema alcanzara un estado de

saturacidn catalitica.
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Sawyer (23) estudid el efecto catalitico de vatios metales y aleaciones
sobre ocho dbferentes aceites. Halld que en el caso de aleaciohes de
aluminio, aluminio puro y acero inoxidable el efecto catalitico era el
més bajo. Cobre y acero de bajo contenido de carbono tenfan efectos
cataliticos muy marvados. Fenske (19) (24) estudid el efecto de cobre,
hierro y plomo, tanto en su forma metflica como en su forma de naftenato
soluble. Halldé que el naftenato de cobre era el mfs potente de los tres
Jabones y el de plomo el menos. Este mismo bnden_regia para los metales,
en las primerag etapas de la oxidacién mientras que wn etapas posteriores
el plomo se convertia en el mds potente de los tres. Esto se atribuyd a
la mayor solubilidad de los compuestos de plomo en el aceite, comparados
con los de hierro y cobre.

Larsen y Armfield (25) (26) estudiaron la catilisis en motores extrayendo
muestras de aceite y determinando su velocidad de oxidacién en vidrio
sin afiadir ningln otro catalizador. Hallaron que un aceite pierde su
estabilidad muy rdpidamente, especialmente si el motor se opera sin filtro
Encontraron que un aceite usado podf{a ser mejorado considerablemente con
respecto a su estabilidad simplemente por filtraciém. La separacién de
la dilucién con combustible por destilacién con vapor tenfa poco efecto
subsliguiente, pero la separacién de metales solubles por intermedio de
lavados con 4cido clorhfdrico dilufdo y percolacidn a través de arcillas,
devolvia al aceite précticamente su originaria estabilidad. Demostraron
que los insolubles del aceite & 'catalizador de c4rter", especialmente
cuando se obtenfa de un motor que operaba con nafta conteniendo plomo,
constituyen un potente catalizador.

El contenido de cobre y plomo del catalizador de cdrter son sin embargo
demasiado bajos para explicar § justificar toda su actividad. Los autores

de estos trabajos creen que la misma es debida en gran parte a la presenci
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de haluros de hierro derivados por interaccién entre los metales de los
motores y los compuestos de halSgenos presentes en el plomo tetraetilo.
Los aditivos dispersantes incorporados en el aceite, peptizan ciertos
productos de oxidacidén y los mantienen en estado coloidal, dispersados,
evitando asi su deposicién como lacas. De este modo mantienen las super-
ficies metflicas limpias, pero vulnerables a un ataque por productos
&cidos provenientes de la oxidacién del aceite 8§ combustible. Los metales
disueltos entonces actfian de catalizadores para oxidaciones subsiguientes.
Lo; pasivadores, por otro lado, protegen las superficies metilicas limpias
pero vulnerables a un ataque por productos dcidos provenientes de la oxi-
daclén del aceite 8 combustible. Los metales disueltos entonces actfian de
catalizadores para oxidaciones subsiguientes. Los pasivadores, por otro
lado, protegen las superficies metalicas del ataque por formacidén de un
film protector en la superficie y de este modo también evitan catélisis
metdlica.

Los desactivadores anulan el efecto catalitico de metales disueltos reac-
cionando con ellos y formando una combinacidn inactiva y a veces insoluble
De este modo, didpersantes, pasivadores y deactivadores, ninguno de los
cuales necesita tener efecto alguno sobre la velocidad de oxidacién en
vidrio y en ausencia de catalizador, puede tener una influencia enorme

en motores,

Un compuesto aislado puede servir en m4s de una funcién, Reiff (27) ha de-
mostrado que las sales de metales de 4cidos fenbélicos de la siguiente es-
tructura general tienen propiedades multi funcionales. Compuestos de este
tipo actdan de depresores del punto de escurrimienfo y mejoradores del
"fndice de viscosidad". Son también inhibidores, como se evidencia por

el hecho que el aumento de viscosidad, insolubles en solventes y ndmero
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de neutralizacién son mantenidos
en un valor bajo en pruebas de ////
motores comparadas con ensayos 440
en blanco hechos con aceltes R- \\\ - c\‘QM

sin aditivos.

El mecanismo de la accién de antioxidantes se considera en general como

de ruptura de cadenas, de reacciones por combinacién del antioxidante con
una molécula "activa', de modo que se oxida el antioxidante mismo. En este
proceso,la molécula antioxidante es destrufda, pero con una disipacidn de
la energia que la molécula "activa" poseia, de modo que la reaccidén en
cadena es rota. Asi la oxidacién de cientos de miles de moléculas de hidro
carburos ha sido evitada, ya que esta energia es pasada de una molécula a
la siguiente durante la reaccidn en cadena normal.

Antioxidantes usados en aceites para motores incluyen entre otros, los
siguientes compuestos y bipos : tributilfodfito, trifenilfosfito, tri -

p - terciario amilfenol, fosfito, etc., Muchos de estos aditivos actdan
también de inhibidores de corrosién y asimismo reducen la velocidad de

oxidacibn, (9) (28) (29).

El aceite de cirter puede estar contaminado con agua, ya sea por conden-
sacién de productos de combustién pasando entre aros de pistén y cilindro
6 por filtracién del sistema refrigerante a través de juntas defectuosas
6 fisuras en la cabeza de cilindro y block. La fuente principal es el
sistema enfriador, Cuando el agua de enfriamiento contiene un inhibidor
de corrosién inorgénico con un elemento quimico definido, muy pequeiias
filtraciones pueden ser descubiertas en etapas tempranas, examinando el

aceite para descubrir este elemento, que no se pierde por evaporacién
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del agua.
El agua en el aceite de cdrter también provoca formacién de lodos y puede
interferir con las propledades dispersantes del aditivo detergente; no es

aconsejable seguir la operacién con un aceite tal.

La materia insoluble que penetra y se forma en el aceite de cdrter del moto:
diesel en serviclo es principalmente carbén proveniente de combustién in-
completa del combustible, productos de oxidacién del aceite y del combus-
tible, productos de desgaste, residucs de polvo de la atmésfera circundante
no retenidos por filtros de aceite y productos de degradacién de aditivos.
Una cierta cantidad es retenida por los filtros de aceite, el resto se
acumula en el aceite y ésto es considerable en el caso de motores operando
con aceite detergente con filtros en serie con el motor.

Generalmente se dan dos valores :

1) Insolubles en algin solvente apropiado, tal como pentano § heptano nor-
mal, que no tiene accién solubilizante apreciable sobre ninguno de los
productos mencionados.

2) Insolubles en benceno § cloroformo que no incluyen los productos de oxi-
dacién solubles en estos solventes,

Un conocimiento de (1) es importante para probar la capacidad del aceilte

detergente de mantener la materia insoluble total en forma dispersa.

Cantidades excesivas pueden depositarse sobre componentes del motor, anulan

asi la ventaja de usar un aceite de este tipo. La diferencia entre (1) y

(2) 1lamada frecuentemente "asfaltenos" representa la cantidad de productos

de oxidacién presentes y en alguna medida revela la degradacidn general

del aceite. Un aumento ripido puede tener serias derivaciones, particular-

mente si ésto no estd acompafiado por un aumento simulténeo en insolubles

totales.
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Un factor que influye de manera importante en el deterioro del lubricante
es su contaminacién con combustible., Dicha contaminacién puede ser externa
por rotura de conducto, unién de entrada a los inyectores 6 salida de
bombas de inyecclién § juntas de base de bembas defectuosas - & bien
interna -~ por desgaste mecidnico, aros pegados 6 inyectores en condiciones
defectuosas.

La dilucién tenérd un efecto directo sobre la fuerza de la pelicula lubri-
cante y por ende, junto con el descenso del punto de inflamacién acompa-—

fiante, sobre el peligro de explosiones de cArter.
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COMPOSICION DE ACEITES USADOS

La composicién de los productos contaminantes de un aceite lubricante en

servicio no pueden ser definidos exactamente en la mayoria de los casos

Yy como consecuencia, debe recurrirse a términos que den - ya sea una

indicacién sobre su aspecto u orlgen 8 una idea de las propiedades del

producto en cuestidn,

El anflisis demuestra que - aparte del aceite lubricante no modificado -

un aceite en servicio puede contener :

1) Hollin y carbén en suspensidén (resultante de la combustién incompleta
de combustible y/6 lubricante)

2) Asfaltenos (productos de oxidacién y polimerizacién de naturaleza
asfiltica, caracterizados por su solubilidad en benceno)

3) Productos de desgaste, corrosién, contaminaciones extrinsecas (tierra,
arena, etc.)

k) Combustible no quemado

5) Agua

En lo que sigue se discutird el mecanismo de formaclén de cada una de
los productos contaminantes, la influencia que los mismos tienen sobre
el servicio del aceite lubricante y cufles son los medios analiticos

para la determinaclién de los mismos.
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Hollin « Carbén

El asi llamado carbdén en suspensién en el aceite es causado por carboni-
zaclén del aceite lubricante y del combustible sobre las paredes calientes
de la cdmara de combustién.
El hollfn se forma principalmente como consecuencia de una combustidén incom
pleta de una mezcla gaseosa combustible, por ejemplo como resultado de
una falta de aire local 6 porque una mezcla combustible encendida pasa
sobre una pared relativamente fria. En tal caso la combustidn serd incom-
pleta y se hallard hollin en el escape asi como sobre las paredes del espa-
cio de combustién y sobre la corona de pistén. Ademfs las particulas de
hollin se aglomerarin en la pelicula de aceite lubricante y formardn parte
del sistema de aceite circulante.
El término carbén no significa el elemento quimico carbono. E1 hollin por
ejemplo puede contener un mayor porcentaje de carbono que los depdsitos
de carbén en un motor. Se refiere a productos de combustién incompleta
que pueden digerir mucho unos de otros. El carbén puede ser considerado
como un producto de transicidén entre asfalto y coke, pero em la mayoria de
los casos también contiene aceite y cenizas. Asimismo el contenido en
oxigeno puede ser condiderable, (30), (31).
Segdn Auvbert y Sachanen (32) (33), las reacciones iniciales para ciertas
familias de hidrocarburos, que se producirfan al estar sometido el aceite
lubricante a la accién del calor y cuya consecuencia es la formacidén' de
productos de deterioro del tipo carbonoso, serian :
-a) Reacciones primarias de hidrocarburos aciclicos saturados.-
Para las parafinas, la reaccién primaria seria de ruptura de la moléculs
en dos partes, cuya naturaleza dependeria de su estructura molecular,

En principio, puede producirse la ruptura en cualquier parte, es decir,
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que un mismo hidrocarburo se puede descomponer de varias maneras diferente
por accién del calor. La experiencia demuestra que a una misma temperatura
las diferentes reacciones primarias posibles tienen distintas velocidades.
Aei, las reacciones que involucran la ruptura de una unién C - H tienen
velocidades menores que las reacciones de ruptura de una unién C - C.

La pirélisis del butano normal a temperaturas compbendidas entre 600 y

700 2C da lugar a compuestos cuya formacién se explica admitiendo que

las reaccilones

n butano = metano + propileno
n butano = etano + etileno
n butano = hidrégeno + buteno

tienen velocidades respectivamente proporcionales a nimeros del drden

de l'."'l', 46 Yy 1o.

b) Reacclones primarias de hidrocarburos ciclinicos
1) los ciclos que tienen més de 6 4tomos de carbono se isomerizan en

hom8logos del cicloexano. Asi, el cicloheptano da metilciclohexano.

2) los ciclos de 5 Atomos de carbono parecen poseer una estabilidad
particular a temperaturas elevadas, dando ciclos de 3 y 4 {tomos

de carbono.

¢) Reacciones primarias de hidroaromédtigos
El ciclohexano y sus homélogos experimentan una deshldrogenacién que
los transforma en productos aromfticos. En el nidcleo ciclohexinico, las
uniones C -~ H se rompen mds f4cilmente que las uniones C = C, contra-
riamente de lo que sucede para las cadenas rectas y Has cicldnicas de

3, & 6 5 4tomos de carbono.
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d) Reacciones primarias de olefinas
Las m&s frecuentes son :

1) una reaccidén entre dos moléculas que origina una nueva olefina

R R
A B~C-H ¢ H
) | A i
§a + 3 —_— ¢ H + s
) >
- CH 2 C H
3 U & ¢ Ha -
] B |
s T

donde A, B, R, S, T son cinco radicales cualesquiera.

2) una reaccién entre tres moléculas que dan lugar a un hidrocarburo

aromitiego
CH
HZ 2
3 S 2H C C H2
H2 2H C Cc HZ
HZ

Del etileno se pasa al cicloexano.

e) Reacciones primarias de arométicos
Las transformaciones que se producen en estos hidrocarburos por accién
del calor parecen consistir esencialmente de 3
por un lado, rupturas de lm unién C - C que se producen s88lo en las
cadenas laterales suficlentemente largas, teniendo cada una por efecto
de soldar una parafina y un hidrocarburo aromitico con un radical no
saturado, por otra parte, condensaciones consecutivas de productos

resultantes de las rupturas de uniones C —~ H del nficleo.

Del hecho experimental que una molécula alifi{tisa se corta generalmente

entre dos carbonos, mientras que una molécula ciclica se suelda entre un
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carbono y un hidrégeno, resulta - como hemos sefialado -~ que en los hidro-
carburos asiclicos saturados la unién C - C es més débil que la unién

C - H, mientras que en los hidrocarburos ciclicos sucede lo contrario,

Estas reacciones tratarfan de explicar lo que ocurre en parte cuando se
produce un cambio quimico en el lubricante por accién del calor.

El residuo de carbén seria el resultado de una descomposicién parcial del
acelte por el calor y se puede obtener experimentalmente por destilacién
destructiva del aceite sin presencia de oxigeno en la reaccidn.

La cantidad y estado de agregawidén del carbén existente en el aceite cir-
culante revela la existencia de depésitos carbonosos en el interior de
los equipos. Georgi (29) cita el siguiente andlisis tfpico de un depdsito

carbonoso hallado en un cérter de motor diesel

Aceite % b2
Agua % 3
Carbén % 34
Hierro - Sfilice % 2
Resinas % 19

E1l método propuesto en el presente trabajo permite apreciar la cantidad
y estado de agregacién del carbén antes mencionado, segin se explicari

en cada ejemplo m&s adelante.
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Asfaltenos

Por oxidacién del lubricante e interaccién del mismo con gases de combus-
tién se forman los llamados "asfaltenos", insolubles en heptano normal

y solubles en benceno. La consecuencia de una cantidad excesiva de estos
productos quimicamente inestables en el acelte lubricante es el depbsito

de gomas y lacas en las zonas calientes, recalentamientos locales por su

cardcter aislante y otros inconvenientes bien conocidos.

Esquemdticamente, la oxidaclén de un aceite lubricante emn servicio, en
presencia de suficiente cantidad de oxigeno, puede ser explicada por la

siguiente reaccién en cadena simplificada :

1) RH —> R+ H
hidrocarburo
2) R + 0, = 5 RO, radical hidroperéxido

3) RO, + RE—3 R + RO, H  hidroperéxido

k) n R O2 EH —> (R 02 H )n sustancias oxidadas polimerizad

Fenske y colaboradores (19) estudiaron la oxidacidn de aceites lubricantes
hallando que 4t a 70 % del oxigeno absorbido se transforma en agua y que
a temperaturas desde 100 a 200 2C el mecanismo de la oxidacién de una

parafina puede ser postulada de la siguiente forma :

? 0-0-H
O, + CHy (CH) =-C=C-H __3.033(cnaln-c%-c33
H H
H
Parafina Hidroperéxido

9 -0-H
c H3 (c HZ)n - 9 - C H3 —————§ c H3 (CHZ)n CcOoC H3 + HZO

H

Hidroperéxido Cetona
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0, + CH3(CHZ)nCOCHB—a——?CHB(CHa)nCOOH + HCHO
Cetona Acido carboxflico Formaldehido

Ademds habria un ataque primario sobre el dtomo de carbono gama mis bien
que sobre el &tomo de carbono beta. Esto resultarfa en la formacién de una
cetona del mismo nimero de 4tomos de carbono pero con el grupo C = O des-
plazado hacia el centro de la molécula. El 4cido carboxilico correspohdient
tendr{a un 4tomo de carbono menos que el de la férmula arriba detallada y
se obtendria acetaldehido en vez de formaldehido. Los &cidos podrian ser
oxidados posteriormente por ataque de otros dtomos de carbono y los alde-
hidos probablemente serian oxidados hasta formar los dcidos correspondient(
y diéxldo de carbono y agua en cierto grado. Ba formacién de alcoholes

requeriria la accién reductora de un hidroperéxido.

O 0-H OH
| {
CHB(CHZ)n-C-CHB—>CH3(CHa)n-?-—CH3 + O
H H
Hidroperéxido Alcohol

También podrian formarse ésteres por condensacién de un &cido y un alcohol.

Chavanne y Bode (15) realizaron un extenso estudio de los productos de oxi-
dacién del 1 - 4 dimetil cicloexano. Las experiencias se efectuaron a 120 !
Utilizando 116 gramos de hidrocarburo lograron recuperar 21 gramos de ma-
teria que no habfa reaccionado, de modo que se produjo la oxidacién de

95 g del producto. El oxigeno consumido fué de 30,7 g recuperdndose 123 g
de productos de oxidacién (el valor tedérico serfa 95 g + 30,7 g = 125,7 g)
El1 principal producto de oxidacién era el 1-4 dimetilcicloexanol que fué

recuperado al estado puro (30 g). Otros productos eran ggua, diéxido de
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carbono, (5,2 g), dcido metil acetil valérico (8 - 9 g), 4cido
acético (4 - 5 g), 4cido metil valérico (2 - 3 g), demetil ciclo exane-
diol y acetonil acetona (0,5 g). También se detectaron pequeiias cantidades
de hidrégeno, 6xido de carbono, metano, etano y dcido fétmico.
Los autores de este trabajo postularon la formacidén del hidroperéxido
como el primer paso de la oxidacibén del 1 - 4 dimetil cicloexano.

c Hi::><//,ﬂa-c,—-ﬂa\\<:\: OH
H ™~ 112__112/ :
Este peréxido se descompondria en gran parte por reducciém a alcohol. Esto
se deberia a que los 4tomos de carbono terciarios en este hidrocarburo

-actuarian de agentes reductores del peréxido de acuerdo a la siguiente

reacclién :

H Ha—_...-H2 ///0 OH 2.—.———H (v H3
XX + 5
CH H._-— H CH CH HZ=——-H2 H

3 2 2 5

Hidroperdxido del l-4
1-4 ddmetil cicloexano
dimetilcicloexano

oo,
> \/ >/ 1-4 dimetil cicloexanol
N

Los demds productos de oxidacién sin duda se formarian como resultado de

una posterior oxidacién del hidroperéxido, con ruptura del anillo nafté-

anico.
H H,.— H OOH H -—C 0
e ) S s
< )\ + 0,y /c\C C-CH, + HYO
CH H,—8&H CH cn3 H,,—= C=0
|

3 2 2 3

hidroperéxido del OH
1Tl Al 2V At AT anonnn deido ﬂ metil 5 acetil valérico
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Un posterior ataque de esta molécula en el otro dtomo de carbono terciario

explicarfa la formacién observada de acetonil acetona

0 H 0 0B 0
\ i ) ]
CH; C CH, CH, C CH, C = OE + 0, CH, ¢ CH, CH, C CH, C
CH, Hy OH
cido P metil § acetil valérico hidroperéxido del £cido (3 metil

3 acetil valérico

CH, CO CH2 CH2 CO CH, + CH2 OH COOH

3 3
acetonilacetona dcido glicdlico

Bl dcido glic8lico no fué identificado por los autores de este trabajo.

Es posible que no haya sido detectado &6 que haya sido ohjeto de una poste-
rior oxidacién con formacién de &cido f8rmico, diéxido de carbono y agua.
La formacién del £cido metil valérico puede ser explicada por la
oxidacién posterior del hidroperéxido del hidrocarburo respectivo mediante
dos moléculas de oxigeno y la ruptura del anillo nafténico en cada lado

del &tomo de carbono terciario.

H Ea.___Ha OCH H\\ //CHZ———CH3
;><: + 02 /9 //0 + CH3 COOH
. 74
CH3 HZ —_ FI?_ CH3 CH3 \ CHZ_._C_
OH
hidroperéxido del 1l-4 4cido 8 metil valérico 4cido acétic

dimetil cicloexano

Esto no explicari{a la formacién de hidrégeno, metano y etano, que proba-
blemente se generan por craqueo.

Todos estos productos de reaccién intermedios pueden polimerizarse dando
lugar a sustancias macromoleculares que pueden mantenerse en estado coloi~-
dal en el aceite lubricante § aglomerarse formando depbsitos de gomas y

lacas en las partes calientes del motor. A estas sustancias polimerizadas



se las llama a veces "“insolubles en el aceite".

El método por migracidén selectiva por solWwentes sucesivos desarrollado
en el presente trabajo determina en conjunto los productos de oxidacién
¥ polimerizacidn presentes en el aceite lubricante y que se caracte-

rizan por su solubilidad en benceno e insolubilidad en heptanoc normal.

La estabilidad a la oxidacidn de un aceite lubricante es determinada por
su composicidén. La presencia de concentraciones relativamente bajas de
ciertas impurezas es altamente nociva en este respecto, La composicién
del acelte también determina en gran parte el tipo de productos de oxi-
dacién que se forman. Aceites con alto contenido de aromiticos y compues-—
tos de azufre tienen mayor tendencia a la formacidén de productos de oxi-
dacién insolubles. Esto ocurre particularmente en el caso de productos
aromdticos polares condensados contrariamente al de componentes aromf{ticos
de menor polaridad remanentes en un aceite refinado por extraccidén por
solventes. Zuidema (34) ha demostrado que la tendencia de cierto tipo

de aceite destilado de producir asfaltenos por oxidacién disminuye en
forma directa con el grado de refinacidn.

La composicidén de un aceite lubricante no sélo afecta su tendencia de
formacién de productos oxidados y polimerizados sino que también tiene
influencia sobre el depdsito de los mismos, (gomas, lacas). Esto se
demuestra en la figura siguiente (35) (36), en la que cada punto repre-
senta un emperimento en el cual una cantidad dada de asfaltenos en solu-
cibén bencénica es afiadida a un aceite, la solucidén es calentada bajo
determinadas condiciones y filtrada para determinar el grado de pepti-

zacién y solucién de los asfaltenos., Se puede observar que la presencia
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de diamil antraceno tiene un efecto considerablep mientras que los mono,
di y poli amil antracenos tienen efecto mucho menor sobre la capacidad
del aceite de solubilizar 6 de peptizar los asfaltenos. Los aceites inco-
loros difleren apreciablemente segin su contenido nafténico, como lo

demuestra la tercera curva de la figura.

% de anillos nafkgnicos en aceite incoloro
10 20 30 50

4 A 1

o)
(o
O

90
80

. mono amil naftaleno

20 x di amil naftaleno

o poli amil naftaleno

ceno

30 |

o | 1
0 10 20 30 Lo 50

% aromdticos agregados a aceite incoloro

% de asfaltenos retenidos por filtro
&

Estos resultados indican que las parafinas tienen propiedades solubili~
zantes y/6 amtifloculantes mds pobres que los naftenos y aromiticos. Ya
que un alto Indice de viscosidad estf asociado con un contenido alto de
parafinas se deduce que los aceites de alto Indice de viscosidad presentan
una desventaja en cuanto a su capacidad de mantener los asfaltenos en

solucidén 6 en dispersidn coloidal.
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Los aceites minerales puros son deficientes en su capacidad de evitar el
depdésito de lacas y lodos bajo condiciones operativas severas, y en genera
se corrige ésto por el afiadido de agentes aditivos especificos. Los aceite
resultantes son los llamados aceites detergentes, siendo el aditivo res-
ponsable de esta funcidén llamado "detergente". Georgi (37) ha sugerido
mis bien el término de "dispersante'", ya que su funcidén es en primera
instancia la de evitar el depésito m&s bien que la de eliminar depésitos
previamente formados.

Tal como se menciond al hablar de los aditivos, los dispersantes son defi-
nidos como aditivos que evitan la floculacién 6 coagulacidén de particulas
coloidales. Debe sefialarse que la floculacidén puede ocurrir ya sea en el
seno de la fase del aceite, con una precipitacién de grandes particulas de
lodo 6 en las superficies del motor como resinas 6 lacas. Un dispersante
puede tener propiedades detergentes, pero si es aifladido a un acelte nuevo
que es colocado en un motor limpio funcionaré s86lc como antifloculante,

ya que las sustancias oxidadas y polimerizadas se forman al estado coloida
Y el aditivo s6lo tiene por objeto el de mantener el sistema en dicho
estado. Sin embargo, es posible que exhiba algunas propiedades detergentes
si se agrega a una miquina que contiene depbésitos formados anteriormente.
El mecanismo de la accidén de los dispersantes de mantener los asfaltenos
en un estado de suspensién relativamente estable puede ser considerado
anflogo al'.de los agentes emulsificantes aceite - agua.Las gotas de agua
suspendidas en un aceite mineral puro coalescen ficilmente, ya que de ests
forma disminuyen el Area de la interfase y por lo tanto la energia libre
interfasial del sistema. Cuando los agentes emulsificantes estdn presentes
son adsorbidos en la interfase de las gotas, (37). La causa de este proces

de adsorcién es el descenso de la energia libre interfasial que en ergs/cn
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es numéricamente igual al descenso de la tensién interfasial en dinas / cm
Dehido al hecho que el sistema se halla a un nivel de energfa libre infe-
rior y posiblemente debido a que la pelfcula adsorbida también ofrece una
proteccidn mecdnica, hay una tendencia menor de coalescencia de las gotas,
de allf que la emulsién es mds estable, (38). En el caso de insolubles en
aceite una teoria similar puede ser usada salvo que la fase discontinua

es un sblido en lugar de un lfquido.

Como alternativa de este mecanismo fisico, Denison y Clayton (39) han su-
gerido una teorfa quimica para explicar la accién de los dispersantes.

De acuerdo a esta hipétesis, la laca se forma sobre superficies calientes
por condensaciém de oxidicidos que son formados por oxidacidén del aceite.
Aditivos de naturaleza bédsica, que son sales de bases fuertes y dcidos
débiles, se cembinan con estos oxifcidos més fuertes para formar sales.
Los 4cidos débiles liberados en esta reaccidn ne son capaces de condensars

para formar lacas.

En investigaciones de laboratorio es interesante estudiar tanto la formaci
como el depdsito de los insolubles en aceite. Los insolubles pueden ser
intreducidos en el aceite per oxidacién del aceite miame § pueden ser ana-~
didos en un estado preformado, ya sea en solucién de un solvente gque es
midcible con el aceite, por ejemplo asfaltenos disueltos en benceno 6 al
estado sélido, por ejemplo negro de humo. Todos estps métodos tienen sus
ventajas y desventajas. La omidacidn del aceite se asemeja al comportamien
del aceite en el motor, con respecto a la formacién de los insolubles
derivados del aceite miamo. Sin embargoe no toma en consideracién el efecta
de les combustibles. Adem&s cemplica la determinacién de los aditives, ya

que tanto les antioxidantes como los dispersantes reducen la cantidad de
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lacas y lodos recuperados. El empleo de una solucién de asfaltenos.:en
benceno tiene la ventaja de separar los efectos de oxidacién y floculacidn
El negro de humo ha sido usado por Talley y Larsen (40) para reproducir
depésitos de hollin formados en moteres diesel. Sin embargo, debe agregars
como un s6lido y en un estade de agregacién distinto del celoidal.
Existen varios métodos para determinar el grado de floculacién de inso-
lubles en aceite. E1 mis directo es el simple exdmen microescépico (cuali-
tativo). Para lograr una determinacién cuantitativa se pueden emplear
filtraciones 6§ centrifugacién a alta velocidad. Otro métedo es la técnica
“cromatogrdfica" usada per Talley y Larsen relacionada con sus estudios

de negro de humo y su efecto sobre la radiacién infrarroja. Estes investi-
gadores han descripto cuatre técnicas que emplean varias combinaciones de
introduccién de insolubles en aceite y deterniinacién de su grado de peptiz
cién, Las primeras dos emplean oxidacién del aceite para formar los inse-
lubles y centrifugaciém a alta velecidad y transmisién de luz de 9700 2

de longitud de onda respectivamente, para determinmar la peptizacién.

La tercera técnica es el método de Wood River que censiste en agregar una
8olucién de asfaltenes en benceme al aceite seguide per filtraciéa.

El filtimo es el métedo "cremategriafice" en el que negro de hume es afa-
dido al aceite, que luege es filtrade a través de ura celumna de arena

midiéndeose la prefundidad de penetracién del negre de humeo.
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El ingreso de las sustancias arriba mencionadas al aceite en circulacién
Y sus cencentraciones relativas son funcién de :
a) eficiencia de filtres de aite
b) eficiencia de sistemas de purificacién del lubricante (filtres y/é
centrifuga)
c) estado de deteriero del aceite base y de sus aditives en lo que se
refiere a corrosividad
d) presencia de ciertes 8rganes metilicos cuyes elementos actdan de

catalizadores (hierre, cobre; plome, estaifio, etc.).

Asi por ejemple varios motores utilizan cojinetes de metal reosado, consis-
tiendo é&stod de granes de plomo roedeades de una matriz de cohre. Diche
material, debido a las superficies de contacto entre dos metales distintos
es particularmente susceptible al ataque quimico aln de &cidos orgidnicos
que se forman durante el deterioro natural del aceite.

Por otro lado, cojinetes de plata son atacados por ciertos aditivos normal
mente presentes en los aceites lubricantes comunes, a base de azufre y
tésforo.

La presencia de agua contribuiri en todos los casos a aumentar la tendenci
de ataque corrosivo.

La determinacién analitica de cenizas en un lubricante usado permite, junt
con otras determinaciones, juzgar sobre las coantaminaclones mencionadas

J, en caso de observarse un aumento brusco en las mismas, llamar la atenci
del operador de um equipo sobre el mal funcionamiento de los filtros §

fallas mecdnicas,por ejemplo de cojinetes, al estado incipiente.
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Combustible

Una consecuencla inmediata de la contamimacién de un aceite lubricante
con combustible es la reduccidén de su viscosidad y de su punto de
inflamacién.

Por otro lado, la resistencia de la pelicula lubricante - donde ésta

es llamada a separar dos superficies en movimiento relativo - es funcién
‘directa de la viscosidad del fluido interpuesto, por lo que una disminu-
clén de la viscosidad reduciri asimismo las propiedades lubricantes del
aceite, pudiéndose producir contacto metal - metal, recalentamientos,

Yy - teniendo en cuenta que el punto de inflamacién del lubricante también
ha disminuido - desarrollo de temperaturas superiores a dicho punto de
inflamacién (41) (42).

Dado que un cdrter de un equipo em marcha contiene en todo momento una
mezcla intima de aceite y aire, todas las condiciones son propicias

para una explosidém de cérter.,

Agua_

La presencia de agua en el cédrter do.un motor diesel tiene un efecto pro-
nunclado sobre la velocidad de oxidacién del aceite, aunque, de acuerdo

a Zuidema (35), este factor parece no haber sido objeto de estudios pro-
fundos.

En ensayos de laboratorio, efectuados sobre aceite de turbinas, se ha
podido comprobar que em presencia de cobre y hierro el perfodo de induccié
de la oxidacién de un aceite es reducido por la presencia de agua. asi

por ejemplo, un aceite que en un emnsayo standardizado en presencia de
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agua tenia un periodo de induccidn de 110 horas, demostré periodos de
induccién mayores de 400 horas en ausencia de agua. Resultados semejantes
han sido observados en ensayos de oxidacidén acelerada bajo presién.

La vida tGtil de un aceite contaminado con agua es frecuentemente reducida
hasta una décima parte de la del aceite no contaminado.

Se atribuye el efecto del agua a una mayor actividad catalitica de los

metales presentes, (43).



PARTE EXPERIMENTAL



Las determinaciones analiticas por medio de las cuales diagnosticamos el estado
de un motor diesel son :
Viscosidad S.U.S. a 98.9 2C
Viscosidad S.U.S. a 37.8 2C
Punto de inflamacién
Nimero de neutralizacién
Cenizas sulfatadas
Dilucién
Carbén libre
Sustancias oxidadas
Detergencia

Nimero de saponificacién

Técnicas empleadas

La viscosidad universal Saybolt es el tiempo de flujo en segundos de 60 ml. de
muestra fluyendo por un orificio Universal calibrado bajo condiciones determinadai
Midiendo este tiempo se obtiene la viscosidad de la muestra a dicha temperatura.
El método standard de determinacidén de viecosidad Saybolt - designacién ASTM

D 88 - 56 ~ describe la técnica para la medicién empirica de la viscosidad

Saybolt de productos de petréleo a temperaturas especificadas, entre 70 y 210 &F.

Se coloca el viscosimetro y el bafio dond; no haya peligro de corrientes de aire

y de cambios rédpidos de la temperatura del aire. La muestra no debe ser contami-
nada por polvo Svmapores durante el ensayo.

S8e llena el baiio por lo menos un cuarto de pulgada por encima del nivel de-desbor:
del viscosimetro. Se agita y controla la temperatura del baiio, de modo que la

muestra no varie en mis de + 0.05 £F después de alcanzar la temperatura del ensay:
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Si la temperatura del emnsayo se halla por encima de la temperatura ambiente,
la muestra puede ser precalentada a no mids de 3 2F por encima de la tem-
peratura del ensayo.
Se introduce un tapén de corcho con un hilo para su ficil separacién, dentro
de la cdmara de aire en el fondo del viscosimetro. E1 corcho debe adaptarse
bien, vara evitar el escape de aire, lo que se prueba por la ausencia de
aceite sobre el corcho cuando se saca. Se filtra la muestra preparada a
través de un tamiz de malla 100 directamente al viscosimetro hasta que el
nivel se halle por encima del mivel de desborde. Se agita la muestira hasta
que su temperatura permanezca constante dentro de los 0,05 &F de la tempe-
ratura del emsayo durante un minuto de agitaciém continua. Se agita con un
termémetro equipado de un soporte. Se practica un movimiento circudar a
30 - 50 rpm en un plano horizontal. No debe ajustarse la temperatura por
inmersidén de cuerpos frios 6 calientes.dentro de la muestra. Tal tratamiento
térmico puede afectar la muestra y la precisidn del emsayo.
Se saca el termémetro de la muestra. Se quita el aceite de la canaleta
hasta que su nivel esté por debajo del nivel de desborde. Esto se logra
colocando el extremo del tubo de descarga en un punto de la canaleta y luego
aplicando succién. Se coloca el frasco receptor donde el flujo de aceite
toque el cuello del frasco. La graduacidén sobre el frasco serd emtre 10
Y 13 cm del fondo del viscosimetro. Se quita el corcho del viscosimetro
mediante el hilo adaptado. Simultd{neamente se toma el tiempo. Se toma nue-
vamente el tiempo en el instante en que la’part; inferior del menisco al-
cance la marca grabada. Se mide el tiempo de flujo en segundos.
El tiempo en segundos exp;esa la viaecosidad Universal Saybolt del aceite

a lu temperatura a la que se hizo el emsayo.
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Este método describe un procedimiento para determinar el punto de infla-
macién de todos los productos de petr8leo con excepcién de fuel oil y

aquéllos que tengan un punto de inflamacién de "copa'" abierta por debajo

de 175 gF (79 gC).

El recipiente del ensayo es llenado hasta un nivel especificado con la muestra.
La temperatura de la muestra se aumenta ripidamente al principio y luego

a un; velocidad lenta y constante a medida que se gcerca al punto de infla-
pacién, La temperatura minima a la que la aplicacién de la llama del ensayo
provoca la ignicién de los vapores por encima de la superficie del liquido

de la copa, se toma como punto de inflamacién.

Este método describe la técnica para la determinacidén de componentes &cidos

6 bisicos en productos de petréleo y lubricantes.

En aceites nuevos y usados, los constituyentes que pueden poseer caracteristi-
cas &cidas incluyen XAcidos orgdnicos e inorgdnicos, &steres, compuestos fe-
nélicos, lactonas, resinas, sales de metales pesados, sales de amonio y otras
bases débiles, sales &cidas de 4cidos polibdsicos y aditivos, tales como
inhibidores y detergentes,

El método puede ser usado para indicar cambios que.oourren en el aceite duran-—
te su uso en condiciones de oxidacién, independientemente de su color.

Se pueden definir los siguientes términos :

Acidez total : la cantidad de 4lcali, expresada en miligramos de hidrdéxido de

potasio, que es necesaria para neutralizar todos los componentes

4cidos presentes en un gramo de muestra.
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Acidez mineral : la cantidad de base, expresada en miligramos de hidréxido
de potasio, que se requieren para neutralizar los compo-

nentes acidos fuertes en un gramo de muestra.

La muestra es disuelta en una mezcla de benceno y de alcohol isopropilico
que contiene una pequeila cantidad de agua y se titula potenciométrimamente
con hidréxido de potasio alcohélico 6§ solucidn de 4cido clorhfdrico, utili-
zando un electrodo de vidrio y un electrodo de referencia de calomel. lLas
lecturas se llevan a un grifico con respecto a los respectivos volfimenes

de titulacidén y los puntos finales se toman para pH 11 y 4 respectivamente,

Método de titulacién empleando indicador que varia de color - AST™ D 974-55T
Para determinar la acidez total, la muestra se disuelve en una mezcla de
benceno y de alcohol isopropilico, conteniendo una pequefia cantidad de

agua ¥ la solucién resultante monofisica se titula a temperatura ambiente
con una solucién standard alcohb§lica Zcida 6 bdsica respectivamente hasta

el punto fimal indicado por el viraje de la soluciém de p - naftol benceina,
(anaranjada emn medio 4cido y verde parduzca en medio alcalino). Para deter-
minar la acidez mineral, uma porcidén de la muestra se extrae con agua ca-
liente y el extracto acuoso se titula con solucién de hidréxido de potasio,

utilizando el metil orange como indicador.

Para determinar el nfmero de neutralizaciém debem tomarse precauciones a
fin de obtener siempre una muestra representativa, ya que el sedimento
mismo es 4cido & bdsico 6 lleva adsorbido materia de reaccibéam dcida 6
b4sica de la muestra, Para lograr &sto, se calienta la muestra de aceite
usado a 60 X 5 2C en el recipiente original que contiene el aceite y se
agita hasta que el sedimento se halle homogéneamente suspendido en

el aceite., Una vez que se tenga la absoluta seguridad de haber logrado una
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perfecta suspensién de todo el sedimento, se pasa la muestra por un tamiz de

malla 100 para separar particulas contaminantes de gran tamafio.

Cenizas sBlfatadas Designacién ASTM D 810 - 48

El método usado es el de reduccién de cenizas secas (dry ashing). Se calienta
la odpsula hasta que el contenido se inflama y sé quema. Se lleva todo a una
plancha caliente y se mantiene a una taﬁperatura tal que s86lo queden cenizas
¥ carbéne S1 queda material lfquido se callenta sobre un mechero cuidadosamente
hasta que no se desprenda mds humo, Se provoca la igniocién sobre un mechero
hasta que la oxidacién del carbén sea completa, teniendo cuidado de calentar
lentamente., No debe calentarse por encima de 850 8C.,

Se afiaden 5 ml, de 4cido clorhidrico, se cubre-la cdpsula con un vidrio de
reloj y se digiere a una temperatura baja‘durante 25 a 30 minutos. Se enfria
durante 15 a 20 minutos y se pesa al 0,1 miligramo. Se lleva nuevamente a
ignicién a 775 + 25 2C por 10 a 15 minutos, se enfria y vuelve a pesar.

Se repite este procedimiento hasta que el peso sea constante al 0,5 miligramo
entre dos pesadas consecutivas,

Se hace una determinacién en blanco siguiendo el mismo procedimiento y usando

las mismas cantidades de reactivos.

Para el andlisis de aceites lubricantes que no contienen plomo se utiliza el
método AS™M D 874 - 57 T, Este métode describe una técnica para determinar el
residuo sulfatado de aceites lubricantes aditivados. Estos aditivos generalmente
contienen uno 6§ varios de los sigulentes metales : bario, caleio, magnesio,estail
potasio y sodio.Estos pueden estar en combinacién con azufre, fésforo y cloro.
El bario, calcio, magnesio, potasio y sodio son transformados en sus respectlvos
sulfados y el estaifio a 6xido estdnico. Ya que el sulfato de minc se descompone

lentamente en el 6xido correspondiente a la temperatura de ignicién usada, puede
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haber variacién en los resultados obtenidos con muestras que contengan este
elemento,El azufre y el cloro no interfieren, no asi el fésforo en concentra-
ciones por encima de 0,1 %.

La muestra se lleva a ignicién y se quema hasta que 8610 quedan cenizas y
carbén, Después de enfriar, el residuo calcinado se trata con £cido sulfidrico
Y se callenta a aproximadamente 550 2C hasta que la oxidacidén del carbén sea
pricticamente total. El residuo se deja enfriar, se trata nuevamente con dcido

sulfdrico, se calienta a 775 8C y se pesa.

No se puede medir la dilucién directamente y en la actualidad no existe un
método standard del Instituto de Petréleo Inglés ni de la ASTM para este
objeto, -

El aceite lubricante y el combustible que penetra al ciArter son sujetos a pérdic
de fracciones livianas y a oxidacién a las temperaturas imperantes en servicio
Yy se hace imposible separar por destilacién 6 por alghn otro medio simple, las
fracciones livianas de uno de las pesadas del otro.

La viscosidad y el punto de inflamacién, ademds del estado de oxidacidén del
acelte y cantidad destilada hasta 400 2C con termémetro sumergido en el liquido,
dan por lo general una indicacién de aumentos considerables y condiciones

anormales.

Agua  Designacibén ASTM D 95 - 56 T

Este método se usa para determinar el contenido de agua en aceites lubricantes
mediante destilacién con un solvente voldtil, inmiscible en agua. La muestra es
calentada a reflujo con un solvente inmiscible en agua que codestila por arrast:
con el agua de la muestra. El solvente condensado y el agua soh separados contiu

mente en una trampa, decantando el agua en una seccidén graduada de la trampa y
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el solvente vuelve al alambique. E1l solvente empleado es el aguarrds
mineral.
La muestra usada debe ser representativa de la muestra total, ésto se

logra por agitacién y homogemizaciéa.

Nimero_de saponificaciém Designacién ASTM D 94 - 56 T

Este método se usa para determinar la cantidad de componentes que se
saponifican f4clilmente ek las comdiciones del ensayo. Ya que compuestos
de azufre, fésforo, halégenos y ciertos otros elementos que se afiaden
algunasg veces a los aceites lubricantes tambiém consumen dlcalis y
&cidos, los resultados obtemidos imdican el efecto de estas sustancias -
ademds del material saponificable presente.

El afimero de saponificacién de un aceite es el nimero de miligramos de
hidréxido de potasio que es consumido por ua gramo de aceite en las
coadiciones del ensayo.

El método consiste en calentar una muestra pesada de aceite lubricante
disuelta en metil-etil-cetoma, con una cantidad medida de soluciém
alcohblica standard de hidréxido de pobasio., Se determina luego del
periodo de calentamiento, la cantidad de hidréxido de potasio no consu-
mida,por titulacifén com una soluciém standard de dcido clorhidrico. El
hidréxido de potasio consumido es calculado y dividido por el peso de

la muestra.
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METODO DESARROLLADO POR MIGRACION SELECTIVA

POR SOLVENTES SUCESIVOS

Antecedentes

1) Apreciacién cualitativa del comtemido ea insolubles emn um aceite
lubricante.
Gates, Bergstrom, Hodgson y Wendt (44) desrrollarom uma técmica para
determinar en forma cualitativa la presencia de imrsolubles en un
aceite lubricante usado y su grado de detergencia.
La técmica consiste en colocar una gota de aceite sobre una tira de
papel de filtro y observar su aspecto luego de su autoiifusién7
los autores de este trabajo publicado emn 1955 no desarrollaron el

método mis alli de lo descripto.

2) Método ASTM D 893 - 52 T (45) (46).
Este método describe la técnica para la determinaciém cuamtitativa
de insolubles en pemntano mormal y em bencemro de um aceite lubricante
usado.
La técnica fué publicada en noviembre del aifio 1946 y revisada en
1948, 1950 y 1952.
Definiciones ASTM

Aceite lubricante usado es el aceite y la materia contaminante suspen-

dida ®n €1 que circula a través de un sistema lubricante y que puede
ser extraida del sistema - ya sea durante la operacién 6 inmediata-~

mente después del perfiodo de operacién.

Insolubles en pentano normal son las sustancias insolubles que pueden

ser soparadas de una solucién de aceite en pentano normal y que junto
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con los insolubles en benceno pueden incluir sustancias asfdlticas

resinosas insolublea producidas por la oxldacién del aceite y del
combustible.

Insolubles en benceno § "extrinsecos" constituyen la parte de los

insolubles en pentano normal no solubles en benceno y pueden incluir-
ademds de los contaminantes insolubles provenientes del exterior -
las sustancias insolubles en benceno producidas por la oxidacién
y descomposicidén térmica del aceite, aditivos del aceite y combus-
tible,

Resinas insolubles incluyen aquellas suastancias aafilticas que son

ingolubles en pentano normal y solubles en benceno.

Técnica para la determinacién de insolubles en pentano normal

Se seca un tubo de centrifuga durante 30 minutos a 105 + 3 2C, se deja
enfriar y se pesa. Se pesam 10 z 0,1 g de la muestra de aceite usado -
precalentada a 60 2 5 8C y agitado hasta que el sedimento eaté homogénea~-
mente suspendido en el aceite - y se llena el tubo de centrifuga hasta
la marca de 100 ml, con pentano normal. Se adapta un tapén al tubo y

se agita la mezcla hasta que sea homogénea.

Se retira el tapén, lavando con la menor cantidad posible de pentano
normal los insolubles adheridos al tapén. Se centrifuga durante 20 minu-
tos a una velocidad swuficiente como para conferir a las extremidades de
los tubos una fuerza centrifuga relativa (recf) de 600 a 700.

Se decanta cuidadosamente el liquido sin dispersar el precipitado del
fondo del tubo, dejando no m4s de 3 ml en el tubo de centrifuga. Se
afiladen 10 ml de pentano normal y se remueve el precipltado del fondo

del tubo con un alambre. Se lavan los insolubles adheridos al alambre
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con pentanc normal, llenando el tubo hasta la marca de 50 ml. Se cierra el
tubo con el tapdén y se agita hasta que la ﬁezcla sea homogénea. Se retira
el tapén y se lava. Se centrifuga durante 20 mimutos. Se decanta el lfquido
sobre nadante, tomando lis miximas precauciones para no dispersar el sedi-
mento del fondo del tubo. Se repite el proceso de lavado por segunda vez.
Se seca el tubo de centrifuga conteniendo el precipitado lavado durante

30 minutos a 105 & 3 2C, se deja enfriar y se pesa.

Técnica para la determinacidén de insolubles en benceno

Se comienza con una nueva mdestra de aceite usado convenientemente preparada,
Y se centrifugan los insolubles en pentano normal como se describié:anterior-
mente desde a) hasta c¢) sin proceder a secarlos.

Después de centrifugar, se decanta la soluclén de pentano normal con las
mismas precauclones mencionadas anteriormente. Se afiaden 10 ml de una solu-
cibén de 50 partes de benceno y 50 partes de etanol. Se remueve el precipitado
del fondo del tubo mediante un alambre. Se lava el alambre con la soluciémn
mencionada y se llena el tubo hasta la marca de 50 ml. Se coloca el tapén

Y se aglta hasta que la mezcla sea homogénea. Se retira el tapén y se lavan
los insolubles adheridos con la menor cantidad posible de solucién alcohol -
benceno. Se centrifuga de 10 a 20 minutos hasta no observar mis insolubles
en suspensién en el liquido. Se decanta la solucién limpida sin remover el
precipitado. Se repite el procedimiento de lavado sustituyendo la solucién
de benceno - alcohol por benceno puro.

Se seca durante una hoba a 105 % 3 2C, se deja enfriar y se pesa.
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METODO DESARROLLADO EN EL PRESENTE TRABAJO :

METODO POR MIGRACION SELECTIVA POCR SOLVENTES SUCESIVOS

En la técnica desarrollada en el presente trabajo se hace uso de los dos
métodos antes descriptos.
Luego de depositar la gota de acelte usado sobre una tira de papel de
filtro - en forma semejante a la descripta en el método de Gates, Bergstrom,
Hodgson y Wendt (44), — se separan los componentes del aceite usado desde
el punto de vista de su funcién ; es decir :

a) aceite no deteriorado

b) sustancias oxidadas macromoleculares y polimerizadas - asfaltenos -

causantes de gomas y lacas en el interior de los equipos.

¢) carbén libre - causante de depésitos carbonosos.

Haclendo uso del principio en el que se basa el método ASTM ( D 893 - 52 T)
(46), se logra esta separaclién por las distintas solubilidades, a saber :
« el aceite no deteriorado - soluble en heptano normal
. las sustanclas oxidadas macromoleculares y polimerizadas (asfal-
tenos) - solubles en benceno e insolubles en heptano normal.

. el carbén libre ~ insoluble en ambos solventes.
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TECNICA

Sobre una parrilla de acero inoxidable se coloca la tira de papel de filtro

horizontalkmente con la gota de aceite usado depositada y secada luego

durante varias horas.

La tira de papel de filtro es doblada en una de las extremidades - la més

cercana a la gota - en tal forma que su extremo pesque en el solvente

contenido en una cuba en la cual estd apoyada la parrilla con las tiras

de papel de filtro.
- A ﬁ doblez

O mancha de
[ _:,umn_. _m,_“__,_w_mq lubricante

———t-— Tira de

__ B O vente “"

kM$4__m_,_ - o papel de
ril filtro

parrilla tira de ‘

papel de fiitro

El solvente sube por capilaridad y al pasar a través de la mancha disuelve
las fracciones contenidas en la mancha y solubles en el solvente en
cuestidn,

Usase como primer solvente heptano normal, que disuelve el aceite no
deteriorado, quedando en la mancha original los polimeros, macromoléculas
oxidadas (asfaltenos) y carbén libre.

Déjase arrastrar todo el aceite por el solvente hasta el extremo de la

tira de papel de filtro. Terminada esta operacidén, se retira la tira, se
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deja secar y se vuelve a tratar en la misma forma con benceno. Este, al
pasar a través de la mancha, por capilaridad, disolverd{ todas las sus-
tancias oxidadas macromoleculares y polimerizadas (asfaltenos), quedando

en el lugar original y sin disolver ni por el heptano normal ni por el
banceno, el llamado carbén libre.

La tira se saca de la cuba antes que el frente de omda del benceno pueda
confundirse con el aceite extraldo durante la primera operacién con heptano
normal.

La intensidad de color y espeasor de la raya producida por extraccién con
benceno permite estimar el contenido de asfaltenos, responsables del
depbSsito de lacas en el interior de los equipos diesel, pegado de aros

¥y recalentamientos locales.

La intensidad y forma de la mancha de carbén libre permite apreciar la
cantidad de carbém presente y el grado de detergencia del lubricante en el .
momento de la extraceiénm de la muestra.

La determinacién semi cuantitativa se logra comparando intensidad de color
Y forma obtenidas con patrones provenientes de determinaciones con aceites
lubricantes del mismo tipo y en estado de deterioro conocidos.
Paralelamente con los ensayos realizados segfin la técnica descrita, se
efectuaron ensayos similares suspendliendo la tira de papel de filtro verti-
calmente en tubos de ensayo tapados, con los solventes mencionados. No pudo
observarse diferencia significativa en las tiras tratadas segin las dos
técnicas.

Se hilcleron ensayos con tiras de papel de filtro de diferentes dimensiones,
llegéndose a la conclusién que el tamafio adecuado es de 2 om de ancho por
10 cm de largo.

Debido a dificultades recientes en la adquisicién de papel de &iltro

Whatman N2 42 y antes de terminar las existencias de dicho papel en nuestro



poder, se realizé un estudio comparativo con varios tipos de papeles,
encontrdndose una equivalencia en todo sentido con un papel fabricado en

el pais (x).

Simulténeamente y con fines comparativos se realizaron sobre los mismos
aceites lubricantes determinaciones por el método ASTM y por el método
de migracién selectiva por solventes sucesivos.
Diferencias entre el método AST™M y el método propuesto :
Métddo ASTX : Insolubles_en pentano normal :
4) secado y pesado de tubo de centrifuga
B) peasdo de muestra
3) agregado de pentano normal -
L) agitacién
5) lavado del tapén
6) centrifugacién durante 20 minutos
7) decantacién
8) agregado de pentano normal
9) agitawién
10) lavado del tapén
11) centrifugacién durante 20 minutos
12) decantacién
13) lavado

14) secado durante 30 minutos a 105 X 3 gC.

NOTA : (x) Papel de filtro N2 2 (Fernindez, Berlusconi y Rocca).
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Método ASTM : Insolubles en benceno

15) peaado de muestra

16) a 26) idénticos a los pasos 3) a 13) de la pdgina
anterior

27) agragdd de solucién benceno - etanol hasta 10 ml

28) remover el precipitado, lavado y nuevo agregado de
solucidén (50 ml)

29) agitacién

30) centrifugacién de 10 a 20 minutos

31) decantacién

32) lavado eon bencenmo puro

33) secado durante una hora a 105 & 3 g¢

34) pesada

Método por migracién selectiva por solventes sucesivos

1) homogenizacidn de la muestra

2) colocado de la gota sobre la tira de papel de filtro
3) elucién con heptanoc normal

L) secado de la tira por evaporacidn natural del solvente
5) elucidén con benceno

6) secado por evaporacién natural del solvente

?) comparacién con patrones

Diferencias en solventes empleados en los dos métodos

Método ASTM : pentano normal

Método propuesto : heptano normal

Se utilizé este solvente por ser mis ficil de manejar

por su menor volatilidad.
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Ventajas sobre el método ASTH

Aunque con el método ASTM se pueden obtener resultados numéricos, mientras
que el método por migracién selectiva por solventes sucesivos se basa
sobre comparaciém de color y forma de la mancha remanente y de la raya -
obtenida por elucién con benceno-con patrones, se pueden sefialar las
siguientes ventajas sobre el método ASTM :
1) simplicidad
No se requieren centrifuga, estufa (a prueba de explosién) ni
balanza.
Técnica sencilla.
.Bajo costo.
2) reproducibilidad de los resultados
Los resultados pueden ser reproduclidos emn cualquier momento y por
diferentes técmicos sin dificultad. Ya que la técnica es muy simple,
no existe el error en la realizaciém de ella; lo importante es la
uniformidad del papel de filtro y la pureza de los solventes.
3) rapidez
Besultados lacanzables en menos de dos horas.
Durante este tiempo el técnico s8lo requiere atender el proceso durante
10 minutos aproximadamente. E1 resto del tiempo estd destinado al secado
de la gota y al lavado de la misma con heptano normal.
4) multiplicidad
El némero de muestras que pueden ser analizadas simultineamente estd
sélo limitado por el tamafio de la parrilla que sirve de soporte a las
tiras de papel de filtro ¥ de la cuba en la que pescan las tiras en

el solvente.



ANALISIS DE LUBRICANTES USADOS

Equipo Caterpillar

Lubricante Rimula S.A.E. 30 (SHELL)

Horas de uso del lubricante : 750

Datos Anflisis Lubricante
analfticos anterior sin uso

Viscosidad S.U.Se. a 98.9 £C 70 70 65
Viscosidad S.U.8. a 37.8 2C 791 762 587
Punto de inflamacién &cC 211 211 221
N2 de neutralizacién 0,72 0,90 0,80
Cenizas sulfatadas % 2,14 2,04 2,14
Dilucién % 1,2 1,2 -
Carbén libre normal normal -
Sustancias oxidadas normal bajo -
Detergencia satisfactoria satisfactoria -

Comentario :

A pesar de un estado afin satisfactorio, el contenido en carbén libre del lubri
cante con s86lo 750 horas de uso es aproximadamente equivalente al del cicle
anterior con 1,450 horas de uso, siendo el de las sustancias oxidadas equi-
valente al ciclo anterior con 2,000 horas,

La velocidad de deterioro del lubeicante hace suponer gque la combustién no se
realiza bajo condiciones tan satisfactorias como durante los c¢iclos anteriores

8e recomienda revisar los inyectores y bombas.

NOTA : Al inspeccionar los inyectores se constatd que uno (de los doce) estaba

en condiciones no del todo satisfactorias.



- 65 -

Tal como se deduce del comentario, la aplicacién del método por migracién
selectiva por solventes sucesivos a muestras de aceite extraldas del equipo
en cuestibén, permitid descubrir una anomalia al estado inmcipientes antes
que otro sigmo exterior lo revelara, eviténdose que el deterioro causara

dafios que mecesitarian reparaciones mayores.



ANALISIS DE LUBRICANTES USADOS

Equipo ¢ Deutz

Lubricante Talona S.A.E. 40 (SHELL)

o0

Horas de uso del lubricante : 2.400

Datos Lubricante

analiticos sin uso
Viscosidad S.U.S, a 98.9 £C 84 77
Viscosidad S.UsS. a 37.8 £C 1091 922
Punto de inflamacién £C 228 228
N2 de neutralizacién 1,1% 0,18
Cenizas sulfatadas % 0,85 0,70
Dilucién % 1,2 -
Carbén libre normal -
Sustancias oxidadas norm;l -
Detergencha satisfactoria -

Comentario :
Del conjunto de datos analfticos del lubricante usado y teniendo en cuenta :
. las horas de uso del mismo
. el consumo especifico en combustible del equipo
. el consumo especifico en lubricante del equipo
« las condiciones operativas
se desprende que 3
/ la combustidén es satisfactoria
tal como surge de los valores de H viscosidad
sustancias oxidadas
carbén libre
detergencia

La formacién de productos de combustién incompleta es baja.



- 67 -

/ las camisas y aros est4{n en buen estado.
Se nota poco pasaje de productos de combustién al cérter.
El valor de dilucién es normal.
/ El estado de limpieza interna del equipo es adecuado.
Son muy escasos 6 inexistentes los depbésitos de gomas y carbdn

sobre aros y pistones.

/ Las temperaturas de las paredes de los cilindros y del cérter
son normales,
No se produce condensacién de los productos de combustién con
la consiguiente contamimnacién y oxidaciém excesiva del

lubricante, seguida de una pérdida de detergencia.

Llama la atencién un aumento algo elevado del nfimero de neutralizacién
(acidez) del lubricante analizado.
Un aumento de acidez por oxidaciém puede provocar :
o« Corrosién de los cojinetes que tendr4{ como consecuencia una reduccién
de su vida fitil
.\ Un eventual deterioro en las demds propiedades del lubricante,
provocado por autocatflisis de los dcidos orgénicos y jabones

formados.

El método por migracidén selectiva por solventes sucesivos permitid asegurar
que la combustidén era satisfactoria y que el estado de limpieza interna
del equipo era adecuado.

Asimismo reveld una detergencia del aceite lubricante -~ satisfactorla.



ANALISIS DE LUBRICANTES USADOS

Equipo

Lubricante

Horas de uso del lubricante

Viscosidad S.U.S. a 98.9 gC

Viscosidad S.U.S. a 37.8 &C

Punto de inflamacién
N2 de neutralizacién
Cenizas sulfatadas
Dilueién

Carbén libre
Sustancias oxidadas

Detergencia

Comentario

%

(1]

English Electric

ESSO Lubricante HD 40

- 68 =

990
Datos Anfl1isis Lubricante
analiticos anterior sin uso
75 73 79,6
835 735 995
221 220 258
0,72 0,67 0,11
0,32 0,35 0,38
2,2- 2,2 -
normal bajo -
normal bajo -
satisfactoria satisfactoria -

Nétase un aumento en el contenido de carbédn libre y sustancias oxidadas del

lubricante, con respecto al anflisis anterior - lo cual puede ser considerado

normal - dado el nimero de horas de uso del mismo y servicio del equipo,

(el equipo trabajdé con un promedio de 63 % de su potencia nominal, siendo

el consumo especifico en lubricante de 1,40 g/HP h).

La determinacién de carbém libre, sustamclas oxidadas y detergencia por el méto

de migracién selectiva por solventes sucesivos sirve de criterio para juzgar

sobre las condiciones operativas del equipo.
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ANALISIS DE LUBRICANTES USADOS

Equipo ¢ Franco Tosl
Lubricante ¢ ESSO Lubricante HD 40
Horas de uso del lubricante : 566
Datos Anflisis Lubricante

analiticos anterior sin uso
Viscosidad S.U.S. a 98,9 £C 73,5 79,6
Viscosidad S.U.S. a 37.8 2C 7?77 995
Punto de inflamacién gC 22k 258
N2 de neutralizaecidn 0,50 0,11
Cenizas sulfatadas % 0,39 0,38
Dilucién % b3, =
Carbén libre bajo -
Sustancias oxidadas bajo -
Detergencia satisfactoria -

Comentario :
La muestra analizada demuestra una dilucién relativamente elevada y oxidaclén
moderada.
Esto puede ser debido a :
equipo trabajando a baja temperatura y/é cargas livianas
por tiempo prolongado

y/6 contaminacién externa del lubricante con combustible.

El estado general del lubricante es satisfactorio.



ANALISIS DE LUBRICANTES USADOS

Equipo
Lubricante

Horas de uso del lubricante

Viscosidad S.U.S. a 98.9 2C
Viscosidad S.U.S. a 37.8 &C
Punto de inflamacién eC
N2 de neutralizacidn
Cenizas sulfatadas %
Dilucién

Carbén libre

Sustaneias oxidadas
Detergencia

Residuo carbonoso
(Conradson) %

Comentario :

0

Fiat

Essolube HDX40 (Esso)

70 -

830
Datos Anilisis Lubricante
analfticos anteriores sin uso
(1) (2)
112 88 91 83
1263 1048 1145 927
205 196 226 227
1,28 0,73 1,43 0,42
1,04 1,08 0,95 1,66
2,5 3,0 1,3 -
alto alto alto -
alto alto alto -

ingatisfactoria insatisf.

2,93

3,45

insatisf. -

215

El lubricante demuestra una velocidad de deterioro excesiva.

1,95

Luego de aproximadamente 830 horas de uso, el aceite se encuentra en un estado

de oxidacién y deterioro apreciablemente mayor que el lubricante correspondient

al eiclo anterior, con 1000 horas de uso. Este hecho queda evidenciado Por :

. el mayor aumento de viscosidad, a pesar de una mayor dilucién y disminuci¢

en el punto de inflamacién

. el mayor contenido en carbén libre

NOTAS (1) 500 horas de uso
(2) 1000 horas de uso - eiclo anterior.
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. el mayor eontenido en sustancias oxidadas macromoleculares

« la disminueién en las propiedades detergentes del lubricante.

En vista de que -~ de acuerdo a los anflisis de lubricante sin uso y com-
bustible - estos productos son de calidad satisfactoria y teniendo en
cuenta las siguientes conclusiones derivadas de los anilisis

velocidad excesiva de deterioro del lubricante

que este deterioro se produce de manera apreciablemente acelerada

de un eiclo a otro

se deduce que la anomalfa operativa reside en una combustidn defectuosa.
En easo de no subsanarse el inconveniente sefialado, el deterioro del lubri-

cante se producird con velocidad cada vez mayor pudiendo provocar serios

dafios al equipo.

En este caso, la determinacién de carbdén librey sustanclas oxidadas y la deter-
gencia del aceite lubricante extralido del equipo, comstituye el factor mis

importante para juzgar sobre la anomalia observada.



ANALISIS DE LUBRICANTES USADOS

Equipo
Lubricante

Horas de uso del lubricante

Viscosidad S.U.S. a 98.9 2C
¥iscosidad S.U.S. a 37.8 &C
Punto de inflamacién £C
N2 de neutralizacién
Cenizas sulfatadas %
Diluecién

Carbén libre

Sustancias oxidadas

Detergencia

Agua %

Comentario :

.o

Fiat
Supermévil HD 415
1156

Datos
analiticos

92
1075
215
0,55
0,14
1,5
alto

bajo

insatisfactoria

0,1

- 72 -

Lubricante
sin uso

78
780
230

0,15
0,45

Por efecto del agua tuvo lugar el deterioro del lubricante, manifestdndose el

mismo como sigue :, floculacién del carbén libre

pérdida de detergeneia

ensuclamiento interno del eguipo con lodo

. eliminacion de la mayor parte de los aditivos del lubrican

evidenciado por una reduceién apreciable en el contenido e

eenizas sulfatadas

. eventual obstruecidn de conductos de lubricaecidn por

emulsidén de agua en aeeite.
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La forma e intemnsidad de la mancha remanente luego de la extracciém por
ambos solventes permitié revelar la pérdida de detergencia del aceite,

la floculacién del earbdém y la falta de limpieza interma del equipo.



Discusién de los resultados

Importaneia relativa, significado e interpretacién de las determinaciones
analitieas.

Viscosidad

Es funeién directa de la viscosidad de un lubricante la resistencia a la rotura
de su pelfeula bajo condieiones de lubricacién hidrodinfmiga. La viseosidad de
un aceite en un motor diesel disminuye con la dilueién eon combustible y aument
con la contaminaeién con sustaneias oxidadas macromoleculares, y con carbén
libre. E1 aumento de viscosldad debido al @ltimo de los faetores citados es
funeién de la eantidad y volumen de las partfculas suspendidas, rigiendo
aproximadamente la férmula de Einstein para esferas rigidas suspendidas en

un fluido :

7. = 25 ¢

es la viscosidad especifiea

L1}

donde 7’?
y 9

Definese e¢omo viseosidad especifica

la fraceién de wolumen de material suspendido.

7sr ‘—'-—O—"“"

70
donde v e 8 la viseosldad del aceite econtaminado eon earbénm
Y 79 es la viscosidad del aceite sin uso

Al interpretar la variaeidn de viscosidad en un aceite usado debe pues tenerse

en cuenta su estado de exidacién, dilueién y contenido en earbén libre.

En vista de que en un motor diesel las distintas partes pueden estar a tempe-

raturas muy variadas, debe procurarse un gradiente de viscosidad con la tempe-
ratura lo menor posible. Por otro lado, el gradiente de viscosidad con la tem-
peratura es una funcién de la composicién quimieca del aceite lubricante, siendc

el mismo tantomenorcuanto mis parafinico el lubricante,
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Los hidrocarburos parafinieos son, de acuerdo a lo visto en el capitulo corres-
pondiente a la eomposieién quimica de los lubricantes, quimieamente m4{s esta-
bles que los otros tipos de hidrocarburos eventualmente presentes. Por ende,
un bajo gradiente de viseosidad con la temperatura también es deseable desde
el punto de vista inalterabilidad del lubrieante en servicio. Existen sin
embargo objeciones al uso del lubricante de fndice de viseosidad excesivo en
un motor diesel, pues las parafinas al ser dessompuestas térmicamente forman
productos carbonosos duros, los que al'depositarse en la zona de los aros,
pueden proveear la rotura de &stos.

Los hidreearbutos nafténicos, por otra parte, los que predominan en lubrieantei
de menor Indice de viscosidad, formarin por descomposicién tfrmiea productos
pastosos, los cuales al ser depositados causardn mayor sueiedad interna de

los equipos, que los produectos de desecomposieidn de las parafinas, pero no
perjudicarin la integridad meednieca de sﬁs érganos.

Los 4£cidos formados por oxidacién de parafinas son en general de menor peso
molecular que los formades por hidrocarburos naftémniecos y por lo tanto,

més eorrosivos.

Por las iazones citadas, mientras algunas compaiilas fabricantes de motores
diesel exigen un indice de viseosidad minimo de 90 (por ejemplo Mercedes
Benz), otros especifiean "lubricantes correctamente refinados de Indice de

viseosidad eomprendido entre 35 y 75" (General Motors).

En ausencia de otra contaminacién, el punto de inflamaeilén de un aceite de
eirter tiene tendeneia a aumentar. Esta tendeneia seri tanto mayor ouanto més
fracciones livianas existan en el lubricante nuevo. Por la misma razén, tal
lubrieante demostrari un econsumo exeesivo durante el primer periodo de su

servielo,



Debe también en lo posible evitarse el uso de aceite de punto de inflamaeién
anormalmente bajo en vista de gque una menor cantidad de diluyente es capaz
de llevarlo debajo del valor considerado critico para explosiones de eirter,
En general, los puntos de inflamacién disminuyen en servieio porque afn una
dilucién relativamente pequefia eon combustible tiene un efecto considerable

sobre esta ecaracteristica.

Dilueién con combustible

La dilueién del aceite lubricante con ecombustible tendr{ como consecuencia
una reduceidén de la viseosidad y del punto de inflamaeién.

Debido a la reduceidn de viscosidad disminuirf la fuerza de la pelieula de
lubricante, pudiendo ocurrir retura de la misma m4s § menos parcial, eentacto
direeto entre las deos superficies en movimiento con el consiguiente desgaste
¥y recalentamiento.

La presencia en el cdrter del oxigene del aire, niebla de aceite lubricante y
un punto caliente debido a lubricacién defectuosa son propiclas para provocar
una explesidén de cdrter. Estas eondiciones se aleanzardn con tanto mayor
facilidad cuanto mds bajo esté el punto de inflamacién del aceite presente.
Establécese un valor erftieo del punto de inflamaeién (en general alrededor
de 180 §C), debajo del cual se considera que debido a la dilueién el aceite
tiene fraeeiones livianas en tal ecantidad como para constituir peligre de
explosidn. |

Un apregiable aumento en la diluci6n,'no acompaiiade por un aumento correspon-—
dliente en carbén libre y sustaneias oxidadas signifiea, que la probable

causa de la dilueién es externa (rotura de un cafio de combustible, junta mal

ajustada, etec).
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Némero de neutralizaeién

En todo lubricante moderno las sustancias S¢idas estdn constituidas por sus-
taneias orgdnieas. Cualquier acidez sulffriea formada por contaminaeién del
lubricante con preductos de combustién es inmediatamente neutralizada por
aditivos de ecardcter bdsico & aislada mediante aditives detergentes - disper-~
santes actuando de eoloides proetectores.

La acidez encentrada no permite pues juzgar sobre la corrosividad de un lubri-
ecante dado. Permite sin embargo juzgar éu&ndo el lubricante llega al final

de su vida dtil,

Efectivamente, la mayeria de les lubricantes medernes para motores diesel
eontienen aditivos euya aceién se basa sobre la neutralizacién de los preduectos
deidos orginicos 6 inergédnieos 8§ su aislamiento. Cuando la eoneentraeién de

los aditivos aetivos cae debajo de un ciegto valor, la acidez aumenta eon el
uso de manera pronunciada.

El punto de inflexién de la eurva del nimero de neutralizacién em funcién de
las horas de uso del lubricante econstituye pues un indiee euando el mismo

ha llegade 2l final de su vida ftil, Desafortunadamente, por tratarse de
dcidos débiles, el nfimero de neutralizacién es diffieil de determinar eon pre-
¢isién y todos los datos deben basarse sobre estadisticas.

Segfn los tipes de moteres diesel y sus condieiones mecdnicas y de combustidn,
las curvas antes mencionadas serdn m4s 8 menos inclinsdas y el punte de inflawié

mids 8 menos pronunciade.

Nfmere_de sapenifigacién

De igual forma que para el nimero de neutralizaeidn, debe asignarse al ndmero
de saponifieaeién y al aumento del misme durante el servieio, un valor esta-
di{stico diffeil de determinar con preeisidn.

El aumente del nfmero de sapohificacién no acompaiiado per un aumente simultdneo

en eenizas sulfatadas, indica en general formacién de ésteres por oxidacién y
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contaminacién del lubriecante.
Un aumente simultdneo del nidmero de saponificacién y de las eenizas es un

Indice de la prebabilidad de ataque corrosive con formacidén de jabones

solubles en el ageite,

Cuande los motores diesel eran lubricados eon aseites minerales pures, de
bajo contenido en eenizas, el aumenteo de este valer durante el serviecie daba
una indieacién preeisa del eentenide en metales de desgaste y sueiedad intre-
dueida por el aire de combustién., Con el uso e¢asi universal de aeceites deter-
gentes, econteniende aditives basades sebre elementos metdlicos, la pesibilidad
de interpretar econtenides en cenizas de esta manera simple se ha perdide.

En aceites nueves, la determinaeién de las eenizas sulfatadas sirve de control
del econtenide de aditives de caracteriatieas conogidas.

La reacecién de los aditives con les eontaminantes ne signifiea necesaria-
mente una reduceién en el centenide en eenizas sulfatadas, ya que por su
tamafio, buena parte de les contaminantes redeades de les aditives pasan a
través de les filtres de lubriecantes conveneionalmente usados.

Un aumente en e¢enizas sulfatadas es Indiee de :

. funcienamiente defeetuese del filtre de aire - ingreso de
eontaminacienes extrinsecas

o desgaste meednico de algin érgano interne del metor - camisas,

aros, ¢ojinetes, ete. -

o ataque eorresive de algune de los Srganes meneionadoes.
Una ecausa posible aunque menos freeuente de un aumento de eenizas sulfatadas,
generalmente aeompaiiada de una pérdida de detergencia y presencia de agua, es
preveeada por ingrese al aceite lubriscante de agua de refrigeracién con algin

aditive, por causa de una fisura en camisas 6§ rotura de alguna junta.
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Carbém libre

Tal eomo se menciond anteriormente, la presencia de carbém en un lubricangpe
usado proviene de una combustiém incompleta del aceite como del combus-
tible. La formacién de uma cierta cantidad de ocarbémn libre es casi inevi-
table en la mayoria de las operaciomes. El mismo es mormalmente mantenido
en fima dispersiém en el lubricante debido a la accién de los aditivos
detergentes — dispersantes.

La comcentracién de carbém libre aumenta eom el uso hasta llegar a un estado
de saturaeiém, pasado el cual, floeula - causando emsuclamiemto del equipo.
Antes de alcanzar este estado el aceite debe ser removado, en easo com-
trario las comsecuencias para el equipo puedem ser mefastas.

El método desarrollado en el presente trabajo revela mediamte un emsayo
simple y rdpido la cantidad de carbén libre presente en el aceite, asi

eomo su estado de agregacidm.

Sustancias oxidadas

Las sustanc¢ias oxidadas macromoleculares y polimeros designadas bajo el
nombre genérico de Masfaltenos" son formadas emn su mayoria cuamdo los
produetos de combustidén mis 6 memos completa pasamn al cdrter eatre aros

y camisas y emtram em comtacto com el aceite lubricante. Su concemtracién
es pues funciéa directa de uma eombustiém incompleta aooﬁpaﬁada por clerto
desgaste mecédnico. |

Debido a que los asfaltemos forman ;oluciones c¢oloidales liofilicas con

el aceite mo som retemidas por los filtros y se depositarda em los lugares
ealieates de los equipos, (z2oma de los aros, cara inferior de las cabezas
de pistém,etc.) causando pegado de aros eon la comsiguleante pérdida de

estanqueidad de los cilimdros, recaleamtamiemtos loecales por su cardcter
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aislaate y - en casos extremos - rajaduras de pistomes.
Los aditivos detergeates — dispersantes evitam hasta cierto punto su

depSsito em los pumtos antes memcionados.

La apreeiscibém simultdmea de carbbém libre y sustamcias oxidadas comstituye
una de las fuemtes de imformaciém anali{tiea mis valiosas sobre :

o estado mecdmico del equipo relaciomado eon el eielo térmieo

. condiciones de combustién

. condiciones de limpieza interna de los equipos

A titulo de ejemplo se indica que por ejemplo un contenido relativamente
alto de carbén libre acompaiiado de baja. oxidacidn indican condiciones

de combustién defectuosas.

Alta oxidacién y bajo contenido en carbén libre son signos de combustién

satisfactoria a pesar de desgaste mecdnico del eqiipo.

Detergen

La falta de detergencia es generalmente debida a :
-~ agotamiento de los aditivos detergentes — dispersantes por
exceso de carbénm libre 8 eliminacién accidental de los
aditivos mencionados .

- presencia de agua

En el primer caso la floculacién del carbén libre es acompafiada por un
depbsito simultdneo de las sustanclas oxidadas casi siempre presentes,
mientras que en presencia de agua adn carbén libre en baja cantidad

floculard sin que se observe priacticamente sustancia oxidada.
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El carbén libre y los asfaltenos son generalmente los factores que limitan
la vida €til de wn aceite detergente, (normalmente usado en los motores
diesel modernos).
El deterioro normal de un aceite detergente se manifiesta por un aumento
paulatino en carbén libre y asfaltenos,
Asi, en el ewrso de la vida de un aceite lubricante detergente se observa
en los respectivos "gcromatogramas" manchas remanentes de carbén libre de
intensidad creciente de bordes siempre esfumados. Pwede admitirse en el
centro de la mancha una estratificacién, iIndice de un peincipio de flo-
owlacién de las sustancias suspendidas. Los bordem de la mancha en ningin
caso aparecen nitidamente. En algunos casos, obsérvase difusién a lo largo
de 2 a 3 cm del carbén finamente suspendido, provocado por arrastre mecénico
del mismo por accidn de los solventes, ﬁsto ocurre :

a) cuando el aceite posee una alta detergencia

b) ewando la concentracién de carbén libre llega a un limite que

excede la capacidad de fijacién del papel de filtro.

Se distingue entre los dos casos por observacién de los bordes y del color
de la mancha remanente. En el primero de los casos, la mancha remanente
serd de color poco intenso, a veces de intensidad de color més débil que
la del carbdn arrastrado, mientras que en segundo caso la mancha remanente

serd oscura y de bordes bien definidos.

En el curso de wn c¢iclo de un aoeit; lubricante detergente, la raya corres-
pondiente a los asfaltenos también aumenta de intensidad de color, mante-
niéndose su espesor reduwcido, signo de gque todos los asfaltenos presentes

pueden ser eluidos de la gota a velocidad aproximadamente constante.
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Antes de llegar el aceite lubricante al final de su wida #til, todo cambio
que tiene lugar en 8§l se realiza de manera paulatina. Un incremento brusco
en carbén libre y/8 asfaltenos entre dos determinaeiones realizadas con
poca diferencia de horas de uso, es Indice de :
. el aceite ha perdido sus propiedades fisico - quimicas,
probablemente por agotamiento de sus aditivos
. en el intervalo en cuegtién se ha producido una anomalia
operativa § mecdnica del equipo - relacionada con el
ciclo térmico, por ejemplo, falla del sistema de inyeccién,

rotura de aros, etc.

La préctica permite decidir cufles son los factores responsables de los

cambios observados.

La contaminacién - alin temporaria - de un aceite detergente con agua (even—
tualmente el agua pudo haber sido eliminada del aceite antes de la extrac-
cién de 1la ﬁuestra por el proceso de purificacifn del aceite por centri-
fugacidén), es revelada en el "“cromatograma'.

Es tipico de la contaminacidén de un aceite lubricante con agua en algin
momento de su ciclo, la aparicién de una forma irregwlar de la mancha re-
manente gque ademis presentarid nitidez en su contorno por la pérdida de

detergencia.,

A continuacién, a titulo informativo, se dan algunos ejemplos tomados como
ti{picos de condiciones normales y anormales, hallados en el curso del

trabajo experimental.
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Equipo : MWM

Potencia : 520 HP

Lubricante : Talpa S.A.E. 30 (SHELL) - Aceite mineral puro.
Horas de uso : 2550

Filtro usado : Streamline

Carbén libre : normal

Asfaltenos : normal

Conelugiones
Equipo en condiciones operativas satisfactorias -

El sistema de purificacién trabaja satisfactotiamente.
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Equipo : Otto Deutz

Potencia ¢ 500 HP

Lubricante : Citex Super Cumbre HD 40 -~  detergente
Horas de wuso : 1500

Carbén libre : normal

Asfaltenos : normal

Detergencia : satisfactoria

Conclusiones

La combustidn se realiza de manera satisfactoria.
El estado mecdnico del equipo es bueno.

La limpieza interna del equipo es adecuada.
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Equipo H Mirrlees

Potenecia : 270 HP

Lubrisante s Estor HD 40 (ESSO) - detergente
Horas de uso : 250

Carbén libre : muy alto

Asfaltenos s muy alto

Detergencia : insatisfactoria

Conelusiones

Presencia de agua (obsérvese los bordes irregulares de la maneha remanente)
El aceite ha perdido su detergenecia (los bordes de la mancha son nitidos,
no hay difusién). .
Probabilidad de depésito de lasas en la parte interna de los pistones y de
aros pegados.

Probabllidad de estado meecdnieo defectuoso del equipo.

Combustién insatisfactoria.



Equipo
Potencia
Lubricante

Horas de uso

Carbén libre
Asfaltenos

Detergencia

Conclusiones

Presencia de agua.

Equipo sucio con lodos.

[ 13

Fiat

490 HP

YPF 415 - detergente
700

alto
bajo

insatisfactoria

-

Condiciones mecdnicas satisfactorias.

Probabilidad de combustidn defectuosa.
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Equipo ¢  FRANCO TOSI
Potencia : 550 HP
Lubricange ¢ Estor HD 40 (ESSO) - detergente
Horas de uso : 450
Carbén libre : alto
Asfaltenos :{ normal

Detergencia : insatisfactoria

Conclusiones

Probabilidad de combustién defectuosa.
El aceite ha perdido su detergencia.

El lubricante ha llegado al final de su vida dtil.
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a) S )

En la figura adjunta se observa la mancha no desarrollada y el ‘'cromato-

grama" de un aceite lubricante en tres estados de deterioro frogresivo.

Equipo SKODA

Potencia

290 HP
Lubricante ¢ Talona HD 40 (SHELL) - detergente

Horas de uso : a) 300 B) 600 e¢) 900

a) 300 horas de uso.

Obsérvase : 1) la mancha remanente de carbén libre poco intensa y de
bordes esfumados. Al ser depositada la gota sobre el papel
de filtro, el carbdn libre - debido a su estado coloidal -
pudo difgndir.

2) la raya correspondiente a los asfaltenos es nitida, pero
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poco intensa.

b) 600 horas de uso.
La mancha de carbén libre as{ como la raya correspondiente a los asfal-
tenos se han intensificado. El aceite ha mantenido su detergencia tal
como surge del hecho que los bordes de la mancha remanente de carbén
libre siguen esfumados.
Obsérvese que en la mancha no desarrollada précticamente no se nota
diferencia entre 2) y b), mientras que los "cromatogramas" evidencian

una diferencia aprecilable,

¢) 900 horas de uso.
Entre las 600 y 900 horas de uso, el aceite se ha deteriorado con apre-
¢iable velocidad, tal como surge de la intensidad de la mancha de carbén
libre y de la raya correspondiente a los asfaltenos respectivamente,
Se sospecha agotamiento de los aditivos dispersantes.
La eoncentraeién de carbdn libre ha llegado a tal punto que parte del
mismo es arrastrado mecénicamente por los solventes al estado ecoloidal,
mientras que la otra parte ha floculado formando una mancha de bordes

nitidos.

Coneclusiones

El lubricante ha sobrepadado su vida atil.
Existe la probabilidad de que el equipo contenga depésitos de carbémn y lacas.
En e¢aso de utilizarse este lubricante por tiempo prolongado, la vida del

equipo asi como su funcionamiento normal se enguentran en peligro.
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- Equipo : OTTO DEUTZ
Potencia ¢ 500 HP
Lubricante i YPF 415 - detergente

Horas de uso a) 100 b) 200 e) 250 d) 300

[ 14

El deterioro del lubricante se produjo en el eurso de 300 horas.

La formacidn simulténea de santidades apreciables de earbdén libre y de
asfaltenos en el aceite eon poeas horas de uso indiea eombustidn defec—
tuosa eomo eonseeuencla de una falta de hermetieidad de las cémaras de
sombustidn.

La detergencia se estd aproximando a su limite.
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CURVA Ng 1 - EQUIPO FIAT

Obsérvase a partir de las 500 horas de marcha un aumento pronunciado
en : viscosidad

nimero de neutralizacién

nimero de saponificacién

carbén libre

sustanclas oxidadas
A las 500 horas el lubricante empez$ a demostrar signos de falta de de-
tergencia.
Comparado con el ciclo anterior (anflisis del lubricante con 1000 horas
de uso), puede verse que el deterioro en el presente ciclo es mds pronun-

ciado.

Conclusiones

Existe la probabilid;d que a las 500 horas de uso se hayan agotado los
aditivos inhibidores de oxidacién y dispersantes - detergentes del
lubricante. Por ende,el mismo ha llegado al final de su vida dtil.
El uso prolongado del mismo lubricante conducird.a :
ensuclamiento interno del equipo
formacién de depbsitos de carbén y lacas
recubrimiento de superficies calientes con capas de cardcter
aislante y pegajoso
aros pegados
depbésitos en la cara inferior de la cabeza de los pistones
Eventuales consecuencias :
. operacidn defectuosa por falta de hermeticidad de las cémaras
de combustién

. recalentamiento de los pistones con eventuwal engrane 6 rajadura
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de los mismos.

La vida ﬁtii relativamente corta y el heeho que la misma disminuye de manera

apreciable de un cielo a otro es un signo de gque :

/ la combustién del equipo es defeectuosa, empeorando las
condieiones de un eielo a otro

/ el equipo ha operado durante tiempo relativamente prolongado
en las eondieiones defectuosas meneionadas, existiendo pro-

bablemente falta de hermetieidad en parte de los eilindros.
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CURVA N2 2 Equipo Caterpillar

Desde la inieiaecién de la operacidn, obsérvase aumento continuo y regular

de :
viseosidad

nmero de neutralizaeiédn
nlimero de saponifiecacidn

El contenido en carbén libre es normal durante toda la operaeidén, siendo el

de sustancias oxidadas (asfaltenos) bajo.

Conclusiones

El eonjunto de estas observaciones indiea :
. lubricante trabajando bajo eondleiones severas en equipo caliente
a plena ¢arga. Formacidn continua de productos de cardcter deido
de bajo peso molecular y de sustancias saponificables.
. equipo limpio en sus partes internas
. hermeticidad adecuada de las c¢imaras de combustiédn

operacidén satisfactoria ea general.

El aumento en las eenizas sulfatadas durante las primeras 1000 horas indica
la posibilidad de una operaeién no del todo satisfaetoria del filtro de
aceite y/6 aire de aspiraeiénm.

A las 1000 horas la eantidad de material retenido por los filtros es igual
a la que ingresa al equipo desde el exterior § se forma en el interior del
equipo por deseomposieidén del lubricante y desgaste corrosivo y abrasivo de

los érganos internos.
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CURVA_ N2 3 [Equipo Caterpillar

El aumento paulatino del punto de inflamacién junto con un valor inicial
del mismo relativamente bajo (200 2C), indica la presencia en el aceite
sin uso de fracclones livianas que se evaporan en un equipo trabajando

a temperaturas elevadas, asi como poca contaminacién del lubricante con
combustible no quemado § imperfectamente quemado. A la evaporacién men—

cionada se debe en parte el aumento de viscosidad del lubricante observado.

El nfimero de neutralizacién aumenta ligeramente para luego llegar a un

valor de equilibrio,.

E1l aumento del nilimero de saponificacidén debido a la formacidn de sustancias
saponificables es paulatino.
Obsérvase poca formacién de carbdn libre y de asfaltenos.

La detergencia se mantiene satisfactoria.

Conclusiones

El conjunto de estos datos indica :

. combustién altamente satisfactoria.

. filtros en buenas condiciones

. estado mecénico del equipo adecuado

« el lubricante alin no ha llegado al final de su vida dtil.
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CURVAS N2 4 y 5 Equipo Lister - Blaekstone

Todas las caracteristieas fisigo - quimicas del lubrieante correspondiente
a los dos eiclos, se mantienen aproximadamente cohstantes.

Los nfimeros de neutralizaeién alcanzan valores poeo superiores a los del
aeeite sin uso, manteniéndose esonstantea.

La formaeién de sustaneias oxidadas maeromolegulares puede ser eonsiderada
normal. Obsérvase una veloeidad algo exeesiva en la formaeién de earbén
libre, llegandc el lubrieante al final de su vida Gtil pob falta de

detergeneia alrededor de 1400 horas de uso.

Conelusiones

Lz eonstancia de la mayoria de las caraeteristiecas indiea poeo eontacto
entre el lubrieante y los produetos de.oombusti6n, signo de hermetieidad
adeeuada de las edmaras de e¢ombustién y de una eombustiém aproximadamente
satisfaetoria.
La formaeidén exeesiva de earbém libre, teniendo en ecuentz un eonsumo espe-
eifieo de lubricante normal, se atribuye a una eombustién no del todo
satisfaetoria, que se puede atribuilr a :

. falta de aire

. pulverizaeién inadecuada
Luego de revisar los inyeetores y bombas para asegurar una pulverizaeién
correcta y el filtro de aire para obviar toda restriee¢idn de acseso de
aire de aspiraeidén, se controld la veloeidad del turboeargador, ensontrin-
dose que el mismo giraba para una earga del 90 % sobre la potemeia nominal

a 17.000 rpm, siendo la veloeidad espee¢ifiecada 22.000 rpm.
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CURVA N2 6 Equipo Lister - Blackstone

En esta curva nétase un aumento bruseo del nimero de neutralizaeiér luego
de aproximadamente 800 horas de uso. Dieho aumento es asompafiado por un
aumento simulténeo en las sustaneias oxidadas maeromoleeulares y polime-

rizadas (asfaltenos) eontenidas en el lubrieante.

Conelusiones

Las observaciones meneionadas hacem suponer wue el lubrieamte som 800 horas
de uso ha'lfegado al final de su vida Gtil debido a agotamieato de sus

aditivos antioxidantes.
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CURVA N8 7 Equipo Ansaldo

La eurva sorrespordiente al presente ¢ielo es tipica de uma operaeiém
normal. Las earacteristicas fisieo - quimicas del aceite lubrieante se
mantienen eonstantes,

Los valores del nimero de neutralizaeion y nifimero de saponificaeién aumentam
en un prineipio para luego mantenerse em un valor de equilibrio.

La dilueién aumenta paulatinamente de manera eontinua. Debido a esta razém
se observa um deseenso regular del punto de inflamaeidn.

El aumento en sustaneias oxidadas eon el uso es mormal.

Obsérvase un ineremento algo exeesivo de earbém libre, atribuible - en
vista de un eonsumo especifie¢o em lubriecante normal - a um defeeto de

sombustidn.

Una revisaeiém del equipo demostrd efeetivamemte pulverizaeiém mo del

todo adecuada en dos de los seis eilimdros existentes.
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