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INTRODUCCION

Comoconsecuencia del intenso desarrollo de la industria, la producción de

energia adquiere cada dia mayorimportancia. La literatura especializada

da cuenta continuamente de nuevos tipos de maquinaria productora de fuerza

motriz y de cambios introducidos en los tipos de equipos existentes, con

el fin de producir mayorcantidad de energia y a menorcosto adquisitivo

y operativo. Entre estos equipos ocupanun lugar primordial los motores

diesel. Damosa titulo de ejemplo algunos datos estadísticos suministrados

por la Dirección Nacional de Energia y Combustibles correspondientes a

potencia instalada en el año 1959, en la República Argentina:

Potencia total Potencia producida Potencia diese

instalada por equipos diesel potencia tota]

KW KW %

Servicios públicos 2.227.000 425.000 19.3

Industrias privadas 938.000 480.000 51.2

Total 3.165.000 905.200 28.7

En vista del desarrollo industrial es de esperar que estas cifras se multi,

pliquen Varias veces en los próximos años. A Ésto cabe agregar los motores

diesel de camiones, automotores pasajeros y locomotoras diesel eléctricas

que recorren el pais. Ante la enormeimportancia que revisten los equipos

diesel resulta pues evidente que existe una aguda competencia entre los

distintos fabricantes de los mismosen el mundoentero para producir

equipos cada vez más eficaces y económicos.

Para una potencia dada, ésto se consigue :



aumentando la relación de compresión

aumentandola velocidad del motor

aumentandola presión de admisión de aire mediante turbocargadore

reduciendo el tamaño y peso por HPproducido en los equipos.

Estos factores traen aparejado comoconsecuencias inmediatas :

/
/
/
/

/

mayores temperaturas

mayores velocidades lineales

mayores presiones

mayorprecisión en la ejecución de todos los elementos,

especialmente los de inyección

menores tolerancias Operativas

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

equipos diesel modernos están sometidos a exigencias más severas :

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

las de combustión que alcanzan mas de 60 atmósferas.

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

gamade temperaturas; al arrancar, a veces debajo de 0 80 - y a tem­

peraturas existentes en las paredes de los cilindros expuestos a la

combustión, por ejemplo a 250 SC.

c) Las velocidades de las superficies en movimientovarian desde cero,

existentes por ejemplo en los puntos muertos superior e inferior de

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

motores veloces varias miles de revoluciones por minuto.

Requieren lubricación :

movimientoscontinuos rotativos; por ejemplo cojinetes de bielas y

bancadas
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movimientos de vaivón; por ejemplo en los pernos de pistón

sistemas rébantes; por ejemplo los aros de pistón contra las camisas

excéntricos; por ejemplo las levas contra los botadores

engranajes de diversa especie.

Por razones de simplicidad y por ende de economia, un sólo fluido debe

ser capaz en la gran mayoria de los equipos de lubricar satisfactoriamente

todos los elementos citados bajo todas las condiciones enumeradas. Sólo

algunos tipos de equipos, en general de alta potencia, requieren dos

tipos de lubricantes.

La de lubricar no es sin embargola única función que debe cumplir este

fluido. El lubricante debe también actuar de :

. fluido enfriador de los órganos internos del motor : pistñnes,

ejes, cojinetes, etc.

. fluido lavador que arrastra las contaminacionessólidas de cierto

tamañoy las deposita en los filtros instalados para tal fin.

. dispersante a tin de impedir que ciertas contaminaciones, particuy

larmente carbón formado por combustión incompleta de combustible

y de lubricante se aglomereny se depositen en el interior del

motor. Asimismodebe evitar la deposición de lacas y gomas, pro­

ductos de oxidación y polimerización del aceite lubricante y de

craqueo del combustible.

. anticonrosivo contra los ácidos inorgánicos y orgánicos formadospor

oxidación del lubricante

interacción del lubricante con productos de combustión incompleta

compuestos de azufre provenientes del combustible que han pasado

al cárter.
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Ademásde las condiciones enumeradas, las que se refieren directamente a

las funciones del lubricante con respecto al motor, este debe también pose

una alta estabilidad quimica frente a las muyseveras condiciones de oxi­

dación a las cuales está expuesto por periodos prolongados.

Si un lubricante para motores diesel falla en una sBla de sus funciones, 6

si su estabilidad quimica no es adecuada, las consecuencias para un equipo

diesel modernoen el cual se emplea dicho lubricante pueden ser nefastas

al poco tiempo de funcionamiento.

En vista de lo que antecede resulta obvio que la fabricación de un lubri­

cante de primera calidad para los motores diesel modernosrequiere un ex­

tenso estudio y una elaboración cuidadosa, tanto en lo que se refiere a

las bases de petróleo comoa la formulación y agregado de los aditivos.

La venta de aceites lubricantes para motores diesel representa una consi­

derable fracción de las operaciones de las compañiascomercializadoras de

productos de petróleo. A titulo informativo, diremos que en la Argentina,

se consumieron durante 1961 más de 22 millones de litros de este tipo de

producto. Dadola importancia de estas cifras, las compañiaspetroleras

dedican un gran esfuerzo e importantes sumasa la investigación 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 especificaciones —aceptadas internacionalmente - sobr

exigencias de servicio y han desarrollado los ensayos correspondientes.

Las especificaciones mencionadas se basan esencialmente sobre el compor­

tamiento del lubricante en motores standardizados, funcionando bajo con­

diciones preestablecidas, utilizando un combustible de composicióny

Calidad especificada.
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En las pruebas sobre banco se evalúan los cambios fisico - quimicos que se

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

una vez concluida la prueba.

En el lubricante se determina mediante ensayos analíticos :

. formación de carbón libre (llámase por definición carbón libre a

toda sustancia contenida en un aceite usado, insoluble en

solventes parafinicos y aromáticos).

.. formación de sustancias oxidadas macromoleculares y de polímeros

(asfaltenos)

. formación de sustancias de carácter ácido

. . formación de ésteres y jabones de ácidos orgánicos con metales de

los órganos internos de los motores en contacto con el lubricante

. cambios de viscosidad (función del contenido y naturaleza de carbón

libre, asfaltenos, asi comode una eventual dilución con combus­

tible y sus productos de combustión incompleta).

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

evaluando :

/ corrósión de cojinetes de composiciónespecificada, especialmente

sensibles al ataque quimico

/ depósitos de gomasy lacas en distintas partes del equipo;

Conel fin de poder apreciar mejor estos depósitos se utilizan,

en algunos ensayos, pistones estañados.

/ estado de los aros : nimero de aros pegados —obstrucción de ranuras

y conductos de drenaje de aceite, etc.

/ depósitos carbonosos en distintas partes del equipo y estado de

limpieza interna del equipo en general.
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Gracias a las especificaciones mencionadasy la aguda competencia

entre las compañiaspetroleras existen varios tipos de lubricantes

de distintas marcas que cumplen en un todo y frecuentemente sobrepasan

las condiciones minimasexigidas.



CONTROLES DE OPERACION PARA LOS ACEITES

En vista de las exigencias a las cuales estan sometidas las partes vitales

de un motor diesel modernoy dada la fundamental importancia que tiene

para toda industria la producción ininterrumpida de fuerza motriz, los

equipos diesel deben estar sometidos a estrictos controles a fin de ase­

gurar su funcionamiento correcto, con eficiencia máxima, 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 enfriamiento

temperatura del aceite lubricante

presión del aceite lubricante antes y después de los filtros

ausencia de humoen los gases de escape

etc.

b) control del estado mecánico de los equipos :

mediante desarmesperiódicos parciales, se controlan el estado de

desgaste, limpieZa y/ó funcionamiento de :

bombas e inyectores

válvulas y cabezas de los cilindros

camisas y pistones

cigueñal
etc.

c) estadisticas de consumosespecificos de lubricante y combustible

d) control analitico 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 deterioro tanto mayor, cuantn

más seheras las condiciones de oxidación y contaminación a las cuales está

expuesto el lubricante.

Para un tipo de equipo y servicio dado, estas condiciones que provocan el

deterioro del lubricante son a su vez función de una operación más ó menos

satisfactoria en lo que se refiere a combustióny estado mecánico del

equipo relacionado con el ciclo térmico.

La determinación periódica de las propiedades fisico - químicas del aceite

lubricante, ademásde asegurar una lubricación correcta de todos los punto

del equipo en todo momentoy un cambio de aceite cuando éste ha llegado

al final de su vida útil, sirve pues para conocer las condiciones de lim­

pieza interna, mecánicas y de combustión, sin necesidad de proceder a una

interrupción en el servicio, desarme del equipo y prueba ó medida de sus

componentes. Para cada tipo de lubricante, motor y servicio de Operación,

puede de esta forma establecerse una velocidad de deterioro del lubricante

considerada normal. Cualquier aumentoen esta velocidad de deterioro es

signo de una anomalía operativa y/ó mecanica.

La interpretación del conjunto de variaciones de las distintas variables

fisico - químicas de un aceite en servicio y su comparacióncon variacione

consideradas normales, permite reconocer dónde reside la anomalía. Mediant

las curvas de deterioro del lubricante, pueden detectarse anemalias y

fallas operativas y mecánicas, antes que cualquier otro signo exterior
lo revele.

La QuimicaAnalítica se ha constituido pues en un instrumento casi indis­

pensable para un control racional de los equipos diesel.
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Las determinaciones analíticas que sirven para seguir el deterioro de

un aceite y por ende la operación de los equipos son las siguientes z

o .variación de la viscosidad

. variación del punto de inflamación

. formación de sustancias de carácter ácido (variación del

númerode neutralización)

. formación de ésteres y jabones de ácidos orgánicos (variación

en el número de saponificación)

o variación en el valor de cenizas sulfatadas (indice de contami­

naciones intrínsecas ó extrinsecas del lubricante con materia

inorgánica y en algunos casos de agotamiento de aditivos).

. formación de carbón libre (revelado por un método de migración

selectiVa por solventes sucesivos)

o formación de productos oxidados macromoleculares y de polímeros

(determinado por igual método que el carbón libre)

o estado de dispersión (determinado por el método de migración

selectiva antes mencionado,observación ocular directa y

microscópica).

Las tres últimas determinaciones, a saber =

carbón libre

sustancias oxidadas macromoleculares y de polimerización

detergencia

fueron objeto de un estudio exhaustivo, encontrándose la técnica original

de migración selectiva por solventes sucesivos mencionadaanteriormente,

y que se tratará en detalle en el transcurso de este trabajo.



La experiencia ha demostrado que las determinaciones antedichas, efectuada

según le técnica mencionada, constituyen el elemento de mayor valor

y el más accesible para juzgar sobre el funcionamiento de los equipos.
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CONSTITUCION Y PROPIEDADES DE ACEITES LUBRICANTES PARA MOTORES DIESEL

Elaboración

El petróleo crudo, tal comose extrae de los pozos, consta esencialmente

de una mezcla compleja de hidrocarburos y un bajo porcentaje de compuestos

orgánicos oxiggnados, nitrogenados, de azufre, etc. Los hidrocarburos

varian en peso molecular desde el del metano hasta compuestos de peso

molecular tan alto y volatilidad tan baja que no puedenser destilados

aún a alto vacio. Varian en estructura desde parafinas normales a anillos

aromáticos condensadoscon cadenas laterales alkilicas. La distribución

de distintos tipos moleculares, y por lo tanto, la cantidad de aceite lubr

cante potencialmente presente en un crudo dado, varia ampliamente con la

fuente de extracción del crudo. Algunos crudos consisten predominantemente

de gasolina y de naftas y otros contienen asfaltos comoprincipal consti­

tuyente. El alto peso molecular y la'complejidad del aceite lubricante

hace la separación en compuestospuros una tarea prácticamente imposible.

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

C a C de un crudo hallando la siguiente composición z25 35

%

n u parafinas 13.9

isoparaiinas 8,3

monocicloparafinas 18,4

dicicloparafinas 9.9

tri y poli cielopararinas 16,#
aromáticos mononuclearesc. anillos

cieloparafinicos 10,5

aromáticos dinucleares cÁanillos
cicloparafinicos 8,1



%
aromáticos trinueleares c. anillos

cicloparafinicos 6,6

aromáticos polinueleares c. anillos
eioloparatinicos 8,0

La refinación de un aceite lubricante por lo general involucra varios paso

para eliminar ciertos componentesindeseables. Algunosmétodos de refi­

nación son quimicos, otros fisicos.

Los hidrocarburos de las fracciones de petróleo que mayorestabilidad qui­

mica bajo condiciones habituales evidencian son los parafinicos, siguiendo

en órden decreciente estructuras narténicas y finalmente hidrocarburos

aromáticos. Normalmenteno se encuentran en petróleos crudos hidrocarburos

oletinieos 6 acetilénicos, los que tambiénson inestables.

Durante los procesos de refinación convencionales, se tiende pues a enri­

quecer las fracciones obtenidas por destilación en hidrocarburos parafi­

nicos. Comoningún proceso de refinación es absolutamente selectivo, siemp

se encontrarán junto con las parafinas hidrocarburos narténicos y aromá­

ticos en mayor 6 menor grado, según la fuente del crudo, métodos y condi­

ciones de refinación empleadosy severidad del tratamiento.

Deahi que bases lubricantes de caracteristicas fisicas semejantes (por

ejemplo, viscosidades a distintas temperaturas, punto de inflamación, peso

especifico, ete.) provenientes de distintos crudos y/ó refinados por

distintos métodos pueden diferir ampliamenteen cuanto a su suseeptibilida

a aditivos y comportamientoen servicio del lubricante terminado.

De ahi también que en el estado actual de la tecnologia del petróleo, la

única manera concluyente para comprobarel grado de eficiencia en servicio

de un lubricante para motores diesel, consiste en probar dicho lubricante

en.los equipos y bajo las condiciones operatiVas consideradas normales 6

simulando dichas condiciones.
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El aumentoen la concentracion de los hidrocarburos paraíinicos durante el

proceso de refinación trae aparejado un incremento más 6 menos pronunciada

del punto de escurrimiento del lubricante, y según su viscosidad, origen

y grado de refinación, las bases deben en algunos casos ser sometidas a

una "desparafinaeión" 6 cristalización fraccionada para eliminar los com­

ponentes de alto punto de fusión.

La experiencia acumuladay la investigación han demostrado que los hidro­

carburos mas deseables para un lubricante para motores de combustión inter

son los parafinicos con cadenas laterales largas y los de estructura nar­

ténica con largas cadenaslaterales parafinicas.

Todoproceso de refinación se dirige pues hacia la eliminación y/ó trans­

formación de los componentesde naturaleza distinta a los mencionados.

Los hidrocarburos citados poseen :

- óptima estabilidad quimica

- baja volatilidad para un corte dado

- puntos de escurrimiento y enturbiamiento satisfactoriamente

bajos para una viscosidad dada

v bajo gradiente de viscosidad con la temperatura.

A esta última propiedad —el gradiente de viscosidad con la temperatura ­

se asigna una importancia especial. Sirve para juzgar de manerarelati­

vamente simple - mediante la determinación de la viscosidad de un lubri­

cante a dos temperaturas pretijadas - y conociendolas caracteristicas de

variación de viscosidad de las bases antes de surrefinaeión, el grado de

refinación de un aceite y predecir hasta cierto punto el comportamiento

del lubricante dado en servicio, caracteristicas de los productos de

deterioro, etc.
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Existen varios métodospara expresar cuantitativamente la variación de la

viscosidad con la temperatura, siendo el de mayoraceptación internacional

el llamado “Indice de viscosidad". mótodo comparativo propuestos por Dean,

Lapeyrouse y Davis (4) (5), el cual asigna convencionalmente valores de

cero y cien respectivamente a ciertos crudos provenientes del Golfo de

Méjico (altamente naftónicos) y de Pennsylvania (altamente parafinicos),

teniendo muyaltos y muybajos gradientes de viscosidad respectivamente.

El indice de viscosidad da pues una idea de la “parafinicidad" de un aceit

y por ende, de su estabilidad quimica.

Todoproceso de refinación está precedido de una destilación primaria a

presión atmosférica y reducida con arrastre por vapor de agua.

La destilación fraccionada permite separar el petróleo crudo en fracciones

que difieren entre si por sus puntos de ebullición respectivos. De esta

forma se eliminan del futuro lubricante :

e las fracciones demasiadolivianas indeseables por su baja viscosidad y

volatilidad las que tendrian comoconsecuencia :

consumoexcesivo de lubricante

punto de inflamación bajo, con el consiguiente mayor

peligro de explosión

. las fracciones pesadas indeseables que causarán según sus caracteris­

ticas :

depósitos carbonosos de baja estabilidad quimica y altos puntos

de solidificación, pidiendo ocasionar dificultades de bombeoy

circulación a las temperaturas reinantes en cualquier fase de

su servic io .

Tanto las fracciones destiladas comoel residuo de la destilación contiene

componentesque sirven para aceite lubricante. Ambas,según sus caracteris

ticas, se sometenpues a los distintos procesos de refinación.
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PROCESOS DE REFINACION DE ACEITES LUBRICANTES

Sus principios y efectos se describen a continuación :

Precipitación por solventes 6 desasfaltizado

Componentesde alto peso molecular de naturaleza resinosa 6 asfáltica no

pueden ser tolerados en un aceite lubricante terminado, ya que provocan

excesiva formación de lodos en servicio. Asimismotienen efecto en detri­

mento del color y residuo carbonoso.

Cuandouna mezcla de aceite lubricante residual y asfalto es diluida con

un hidrocarburo liviano, tal comopropano a temperatura ambiente ó mayor,

se produce una separación de fases (6) (7). El aceite y cualquier parafina

sólida presente en el aceite permanecendisueltos en el propano, que es

liquido a la presión empleada, mientras que los asfaltos más pesados y

resinas precipiran en forma de un liquido viscoso. La separación se erectú

en primera aproximación de acuerdo a tamaño molecular más que de tipo.

Las dos capas que se separarán fácilmente son conducidas a sistemas de

destilación separados para la separación de propano y la producción de

aceite desasfaltizado y asfalto.

Extracción por solventes selectivos

Después de la separación de resinas y asfalto, el aceite remanente en gene

ral aún no es satisfactorio comolubricante (7) (8) (9). La mayoria de los

crudos contienen aromáticos en cantidad suficiente en el aceite lubricante

comopara causar excesiva formación de lodo y carbonización durante ope­

raciones a alta temperatura y comopara afectar las caracteristicas de

fluidez del aceite a bajas temperaturas, factor sobre el que también influ

la parafina sólida.
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Si el aceite (fracciones destiladas ó residuo desasfaltizado ), constituid

por componentesparafinicos, naftánicos y aromáticos, es mezclado con un

solvente polar apropiado, se produce una separación de fases. Los compo­

nentes parafinicos y parte de los nafténicos se concentran en 1a parte

superior llamada fase refinada. Los aromáticos y el resto de los nafténico

quedan en la inferior ó extracto; El solvente, aunque presente en ambas

fases, se encuentra principalmente en la inferior. Las fases separadas son

sujetas a destilación en sistemas separados para la recuperación del sol­

vente y la producción de aceite refinado y extracto. Los solventes más

usados actualmente son el furfural y el fenol.

Degpggafinación

La parafina sólida, que consiste de una mezcla de parafinas normales y de

otros hidrocarburos de alto punto de fusión y baja solubilidad en aceite a

bajas temperaturas, interfiere con la fluidez'del lubricante a bajas tem­

peraturas (7). Nopuede por lo tanto ser tolerada en un lubricante termi­

nado en concentraciones significativas, a menosque el aceite a ser usado

no está sometido a temperaturas bajas.

El proceso de desparafinación consiste en un enfriamiento de una mezcla de

aceite con un solvente apropiado para producir 1a separación de la parafin

sólida, fase que se separa luego por una filtración 6 oentrifugación.

Adsorción

Cuandoun aceite es tratado con un sólido adsorbente ciertas impurezas son

separadas. El adsorbente puede ser aplicado ya sea por percolación, en la

cual el aceite precalentado para adquirir la fluidez adecuada, es pasado

por una torre rellena con adsorbente granuloso ó por el método de contacto
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en el que un adsorbente mas finamente dividido es agitado con el aceite

y luego separado por filtración.

Las impurezas que son separadas por este tipo de tratamiento incluyen sóli­

dos en suspensión, gotitas de agua y componentespolares tales comoácidos

nafténicos, fenoles, jabones, etc. que son separados por adsorción.

El efecto principal sobre el aceite terminado es de mejorar su color y tra]

parencia, aunque también puede tener una influencia sobre 1a estabilidad

a la oxidación.

Hidrogenación

El aceite lubricante consiste esencialmente de una mezcla de hidrocarburos

parafinicos y nafténicos. Algunasfracciones insatisfactorias por contener

demasiados aromáticos ó por la presencia de impurezas polares pueden ser

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

descenso de viscosidad que ésta produce.
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FUNCION DE LOS ADITIVOS

El último paso en la elaboración de un aceite lubricante es la mezcla de

bases para llegar a las exigennias de viscosidad y la incorporación de

aditivos.

Comparandolos motores diesel modernos con otro tipo de maquinaria, resulta

evidente que existen factores que hacen la lubricación correcta por tiempo

prolongado extremadamentedificil (ll). Por esta razón, aceites minerales
puros, por refinados que estén, resultan insuficientes.

La tecnologia se preocupó y sigue bregando continuamente por desarrollar

productos - los llamados "aditivos", capaces de reforzar las cualidades

naturalmente presentes en los aceites bases y oonferirles nuevas propiedadq

beneficiosas para los equipos.

Existe una amplia gama de compuestos —en su mayoria órgano metálicos ú

orgánicos —utilizados comoaditivos. Cada una de las grandes compañias

petroleras utiliza productos distintos cuya composicióny concentración

en los aceites lubricantes son guardados comoestrictamente secretos.

varios aditivos tienen efectos antagónicos, por lo que la formulación debe

realizarse con todo cuidado, y los lubricantes resultantes someterse a

pruebas exhaustivas. Los tipos de aditivos comúnmentepresentes en un lubri­

cante para equipos diesel son los siguientes z

. inhibidores de la oxidación

Estós aditivos actúan en general comoenvenenadores de los catalizadores

de oxidación que se forman en el lubricante durante su servicio.

La concentración varia según el grado de refinación y susceptibilidad de

las bases y cantidad de aditivo detergente - dispersante presente.

Para un tipo de aditivo inhibidor de oxidación se lograrán resultados satil

factorioa con concentraciones tanto másbajas, cuanto mayor el indice de
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viscosidad de la base y cuanto menor sea la concentración de aditivos

detergentes - dispersantes presentes.

. aptigpgrgsivgs

Este tipo de aditivos actúa por :

/ pasivación de las superficies metálicas

/ recubrimiento de las superficies metálicas y formación "in situ" de

capas protectoras; en este caso la acción anticorrosiva está prece­

dida por una leve corrosión de las mismassuperficies a proteger.

Unaceite de poca parafinicidad (bajo indice de viscosidad), necesita menor

concentración de aditivo anticorrosivo que un aceite de alto indice de

viscosidad, ya que los productos de deterioro del primer lubricante citado

son menoscorrosivos que los del último y, a causa de su inestabilidad quir

mica, el lubricante de bajo indice de viscosidad forma a sqvez barnices, lo
que al depositarse, protegen las partes metálicas contra la corrosión.

Actúanen sentido contrario a los anticorrosivos,los aditivos detergentes ­

dispersantes, los que por su acción de evitar depósitos, exponenlas

superficies metálicas al ataque quimico.

- 92055211162.: 1129952925

A pesar de realizarse siempre en presencia de un apreciable exceso de aire,

1a combustión en un motor diesel rara vez es completa, dado el tiempo

extremadamenjecorto durante el cual la mismase debe producir.

Comoconsecuencia, tiene lugar durante cada ciclo motor de los equipos ­

una 6 dos revoluciones según se trate de un motor de dos 6 cuatro tiempos ­

la formación de cierta cantidad de productos de combustión incompleta :

carbón, hidrocarburos más 6 menos craqueados (olefinas y aromáticos con

amplia gamade pesos moleculares), productos oxigenados macromoleculares,et

Los compuestos de azufre siempre presentes en el combustible forman anhi­
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drido y ácido sulfuroso y sulfúrico y combinaciones de éstos con los pro­

ductos de combustión 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

nación del aceite lubricante con esos productos resulta inevitable aún en

motores en excelentes condiciones mecánicas. Los productos de la combustiól

más 6 menoscompleta y sulfurados antes citados son en gran parte inestar

bles, formandoen presencia de aceite, de superficies metálicas expuestas

(cojinetes, camisas, pistones, etc.) 6 en contacto con superficies calien­

tes (zona de los aros, cara inferior de.los pistones, valvulas,etc.) :

lodos, laoas, carbón y jabones.

Los jabones actúan de autocatalizadores de la formación de lacas, provo­

cando un deterioro acelerado del lubricante, especialmente en presencia de

agua proveniente de la combustión.

Lodos, carbón y lacas de depositarán en los lugares calientes de los equi­

pos, 6 donde la circulación del lubricante no es enérgica, provocando

suciedad general, recalentamientos locales por el carácter aislante de los

depósitos, pudiéndose llegar hasta depósitos que provocan pegado de aros

y válvulas y obstrucción de conductos de lubricantes.

Es decir que alcanzado cierto punto de suciedad, la operación de un equipo

diesel se deteriora en forma acelerada a causa del mismo, observándose

simultáneamenteun deterioro acelerado del lubricante.

La velocidad de deposición 6 sedimentación de particulas suspendidas en

un medio fluido sigue la ley de Stokes :
v=AR2+ABR

donde g_es la velocidad de sedimentación

B_ el radio de las particulas en sedimentación

¿_ una caracteristica que dependede la aceleración de las particulas, la



viscosidad del medio fluido y las diferencias de densidades entre las par­

ticulas y el mediofluido.

y g, otra caracteristica, función del caminolibre promediode las parti­

culas bajo condiciones que reinan en ese momento,es decir, de la concen­

tración de dichas particulas (ll).

De alli que la velocidad de sedimentación y por ende la cantidad de materi

depositada por unidad de tiempo, será tanto menor cuanto menor el diámetro

de las particulas de carbón, productos de oxidación del lubricante y com­

binación con compuestos suspendidos.de azufre.

Es función de los aditivos detergentes —dispersantes de rodear las parti­

culas mencionadas con un coloide protector en cuanto se forman, manteniend4

el diámetro de las mismasbajo e impidiendo su agregación y floculación.

De este modolas particulas en suspensión no contribuyen a ensuciar el

equipo, ni a la formación de depósitos de carbonosos y de laoas con la

consecuencia de recalentamiento local, pegado de aros y válvulas y dete­

rioro de las condiciones operativas en general y del lubricante en par­

ticular, (12) (13)­

Se entiende que al mantener las superficies metálicas limpias, éstas están

expuestas al ataque quimico de los productos corrosivos que se forman en

el lubricante durante su servicio, por lo que un aceite detergente requiern

mayor concentración de aditivo anticorrosivo que uno no detergente, para

lograr la mismaprotección de los elementos del motor.

Por esta mismarazón, algunas compañiaspetroleras agregan a sus aceites

detergentes sustancias que les confieren una cierta "reserva alcalina"

y que reaccionan con productos de deterioro ácidos —orgánicos e inorgá­

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

Todos los aceites lubricantes tienen un requisito en común- que durante

su uso se produzca un minimode transformación en sus propiedades fisico ­

químicas. Los cambios de las propiedades durante su Operación son debidos

en parte a contaminaciones externas pero en gran parte también a transfor­

maciones químicas en las moléculas del aceite mismo. Estas reacciones

químicas principalmente son de oxidación.

La oxidación de un aceite lubricante conducea dificultades, tal como

corrosión de cojinetes, pegado de aros, formación de lacas y lodos y aumen

de viscosidad. Tal comose mencionóanteriormente, la resistencia a la oxi

dación 6 al deterioro se logra en parte eliminando por refinación compo­

nentes indeseables del aceite original.

Otra manera complementala refinación y consiste en agregar ciertos tipos

aditivos. Estos pueden ser inhibidores de oxidación, dispersantes que rode

los productos de oxidación a medida que se forman, y de esta manera, evita

su acción deteriorante - ó sustancias que formanuna pelicula protectora

sobre las superficies metálicas, evitando de este modoel ataque por los

componentes oxidados.

Los aceites lubricantes están compuestos de una mezcla tan compleja de

hidrocarburos que resulta dificil identificar compuestosespecificos en
sus productos de oxidación, con ezcepnión de productos de degradación como

agua, anhídrido carbónico y algunos de los ácidos carboxilicos inferiores.

La mayoria de los estudios sobre oxidación fueron realizados a temperatura

entre lOO y 200 SC. Por debajo de 100 SC las velocidades de oxidación son

bajas y por encima de 200 20 pueden ser muyaltas.

Chavanne (15) (16) (l?) ha estudiado la oxidación de algunas parafinas y

naftenos; oxidando n-decano, n-nonano y n-octano con oxigeno a presión
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atmosférica y a 120 8C.

La oxidación está precedida generalmente de un periodo de inducción. Los

productos de oxidación gaseosos, que representan un lO %aproximadamente

del total, eran similares en los tres casos, e incluían 30 - #0 %de

anhídrido carbónico, l - 3 % de monóxido de carbono, 5 a 7 % de hidrógeno

y l a 2 %de hidrocarburos saturados. Los productos liquidos contenían

agua, ácido succinico y formaldehído.

Los tres hidrocarburos produjeron una cantidad preponderante de metil-óctií

metil-heptil y metil-hexil cetonas respectivamente, comoasimismo una seric

de ácidos carboxilicos desde el fórmico hasta Cn_l, donde ¿les el número
de átomos de carbono en el hidrocarburo. Estos resultados indicarian que

el ataque a la parafina 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 peróxidos en altas concentraciones en las primeras etapas

de la oxidación fué demostrada por Larsen (18). Fenske (19) publicó un

trabajo en el que expresa que el agua representa del 4# al 70 %del oxigenn

absorbido por el aceite. Larsen también halló comoChernozhukovy Krein (at

que los hidrocarburos aromáticos dan productos de condensación que oscure­

cen al aceite y precipitan, mientras que las parafinas y naftenos permanecc

homogéneosy claros en color, una vez oxidados.

yaesu: 25199920562a 241212092

Todos los estudios de oxidación nombradosanteriormente, fueron realizados

en ausencia de catalizadores 6 antioxidantes. En la práctica, ambostipos

de productos tienen una influencia considerable sobre la velocidad de

oxidación y grado de oxidación de un aceite lubricante.

Los catalizadores de la oxidación de un aceite lubricante incluyen una
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amplia gama de compuestos. Hanson y Egerton (Z!) encontraron que el di­

óxido de nitrógeno, en concentraciones comparables a las presentes en

cilindros de motores, influye muchoen el grado de absorción del oxigeno

de un aceite a 220 20, siendo su efecto el de abreviar el periodo de

inducción.Productos de oxidación, tal comolos peróxidos, pueden actuar

ellos mismosde catalizadores, comolo evidencia el tipo de curva cóncava

ó autocatalitica de absorción de oxigeno. Sin embargo, éstas no consti­

tuyen las fuentes másserias de catálisis de deterioro de aceites lubri­

cantes, sino la catálisis por metales, principalmente por compuestosde

metales que pueden cambias fácilmente de valencia - y especificamente por

compuestos de cobre, plomo y hierro. Estos tres metales probablemente no

son más nocivos que varios otros que también actúan de catalizadores,

tales comomanganeso, cromo ó vanadio, pero los primeros juegan un rol

muchomás importante debido a su mayor prevalencia.en la composición

quimica de motores, lubricantes, etc.

Davis, Lincoln, Byrkit y Jones (22) demostraron que los naftenatos de

hierro, plomo, cobre, cadmioy plata actúan de catalizadores de la oxi­

dación del aceite lubricante, variando el efecto con la concentración.

Hallaron que en general un aceite puede tolerar una cierta cantidad de

catalizador sin experimentar un aumentoen la velocidad de oxidación.

Un aumento más allá de este valor de umbral resulta en un marcado descenso

del periodo de inducción. A medida que la concentración es aumentada aún

más, se alcanza un punto en el que el sistema se torna nuevamente insen­

sible a un ulterior cambioen la concentración.Pareceria que los aceites

contuvieran anticatalizadores naturales que 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

saturacióncatalitica.
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Sawyer (23) estudió el efecto catalitico de varios metales y aleaciones

sobre ocho diferentes aceites. Halló que en el caso de aleaciones de

aluminio, aluminio puro y acero inoxidable el efecto catalitico era el

mas bajo. Cobre y acero de bajo contenido de carbono tenian efectos

cataliticos muymarcados. Fenske (19) (24) estudió el efecto de cobre,

hierro y plomo, tanto en su forma metálica comoen su forma de naftenato

soluble. Halló que el naftenato de cobre era el más potente de los tres

jabones y el de plomo el menos. Este mismoórden regia para los metales,

en las primeras etapas de la oxidación mientras que ¡n etapas posteriores
el plomose convertía en el más potente de los tres. Esto se atribuyó 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 catálisis en motores extrayendo

muestras de aceite y determinando su velocidad de oxidación en vidrio

sin añadir ningún otro catalizador. Hallaron que un aceite pierde su

estabilidad muyrapidamente, especialmente si el motor se opera sin filtro

Encontraron que un aceite usado podia ser mejorado considerablemente con

respecto a su estabilidad simplementepor filtración. La separación de

la dilución con combustible por destilación con vapor tenia poco efecto

subsiguiente, pero la separación de metales solubles por intermedio de

lavados con ácido clorhídrico diluido y percolación a través de arcillas,

devolvia al aceite practicamente su originaria estabilidad. Demostraron

que los insolubles del aceite 6 "catalizador de carter", especialmente

cuando se obtenía de un motor que operaba con nafta conteniendo plomo,

constituyen un potente catalizador.

El contenido de cobre y plomodel catalizador de cárter son sin embargo

demasiadobajos para explicar 6 justificar toda su actividad. Los autores

de estos trabajos creen que la mismaes debida en gran parte a la presenoi
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de haluros de hierro derivados por interacción entre los metales de los

motores y los compuestosde halógenos presentes en el plomotetraetilo.

Los aditivos dispersantes incorporados en el aceite, peptizan ciertos

productos de oxidación y los mantienen en estado coloidal, dispersados,

evitando asi su deposición comolacas. De este modomantienen las super­

ficies metálicas limpias, pero vulnerables a un ataque por productos

ácidos provenientes de la oxidación del aceite 6 combustible. Los metales

disueltos entonces actúan de catalizadores para oxidaciones subsiguientes.

Los pasivadores, por otro lado, protegen las superficies metálicas limpias

pero vulnerables a un ataque por productos ácidos provenientes de la oxi­

dación del aceite ó combustible. Los metales disueltos entonces actúan de

catalizadores para oxidaciones subsiguientes. Los pasivadores, por otro

lado, protegen las superficies metalicas del ataque por formación de un

film protector en la superficie y de este modotambién evitan catálisis

metálica.

Los desactivadores anulan el efecto catalitico de metales disueltos reac­

cionando con ellos y formandouna combinación inactiva y a veces insoluble

De este modo, didpersantes, pasivadores y deactivadores, ninguno de los

cuales necesita tener efecto alguno sobre la velocidad de oxidación en

vidrio y en ausencia de catalizador, puede tener una influencia enorme

en motores.

Un compuesto aislado puede servir en mas de una función. Reiff (27) ha de­

mostrado que las sales de metales de ácidos fenólicos de la siguiente es­

tructura general tienen propiedades multi funcionales. Compuestosde este

tipo actúan de depresores del punto de escurrimiento y mejoradores del

"indice de viscosidad". Son también inhibidores, comose evidencia por

el hecho que el aumento de viscosidad, insolubles en solventes y número
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de neutralización son mantenidos

en un valor bajo en pruebas de ////

motores comparadas con ensayos ¡,0

en blanco hechos con aceites R“ \\\ - c\‘QM
sin aditivos.

El mecanismode la acción de antioxidantes se considera en general como

de ruptura de cadenas‘_de reacciones por combinacióndel antioxidante con

una molócula "activa", de modoque se oxida el antioxidante mismo. En este

proceso,la molécula antioxidante es destruida, pero con una disipación de

la energia que la molécula "activa" poseia, de modoque la reacción en

cadena es rota. Asi la oxidación 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 reacción en cadena normal.

Antioxidantes usados en aceites para motores incluyen entre otros, los

siguientes compuestosy tipos : tributilfoífito, trifenilfosfito, tri ­

p - terciario amilfenol, fosfito, etc. Muchosde estos aditivos actúan

también de inhibidores de corrosión y asimismo reducen la velocidad de

oxidación, (9) (28) (29).

El aceite de cárter puede estar contaminado con agua, ya sea por conden­

sación de productos de combustión pasando entre aros de pistón y cilindro

ó por filtración del sistema refrigerante a través de juntas defectuosas

ó fisuras en la cabeza de cilindro y block. La fuente principal es el

sistema enfriador, Cuandoel agua de enfriamiento contiene un inhibidor

de corrosión inorgánico con un elemento quimico definido, muypequeñas

filtraciones pueden ser descubiertas en etapas tempranas, examinandoel

aceite para descubrir este elemento, que no se pierde por evaporación



del agua.

El agua en el aceite de carter también provoca formación de lodos y puede

interferir con las propiedades dispersantes del aditivo detergente; no es

aconsejable seguir la operación con un aceite tal.

La materia insoluble que penetra y se forma en el aceite de carter del moto:

diesel en servicio es principalmente carbón proveniente de combustión inp

completa del combustible, productos de oxidación del aceite y del combus­

tible, productos de desgaste, residuos de polvo de la atmósfera circundante

no retenidos por filtros de aceite y productos de degradación de aditivos.

Unacierta 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 :

l) Insolubles en algún solvente apropiado, tal comopentano 6 heptano nor­

mal, que no tiene acción solubilizante apreciable sobre ninguno de los

productos mencionados.

2) Insolubles en benceno ó cloroformo que no incluyen los productos de oxi­

dación solubles en estos solventes.

Un conocimiento de (l) es importante para probar la capacidad del aceite

detergente de mantener la materia insoluble total en forma dispersa.

Cantidades excesivas pueden depositarse sobre componentesdel motor, anulan'

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

(2) llamada frecuentemente "asfaltenos" representa la cantidad de productos

de oxidación presentes y en alguna medida revela la degradación general

del aceite. Unaumentorápido puede tener serias derivaciones. particular­

mente si ésto no está acompañadopor un aumento simultáneo en insolubles

totales.
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Un factor que influye de manera importante en el deterioro del lubricante

es su contaminación con combustible. Dicha contaminación puede ser externa

por rotura de conducto, unión de entrada a los inyectores 6 salida de

bombas de inyección ó juntas de base de bembas defectuosas —6 bien

interna - por desgaste mecánico, aros pegados ó inyectores en condiciones

defectuosas.

La dilución tendrá un efecto directo sobre la fuerza de la pelicula lubri­

cante y por ende, junto con el descenso del punto de inflamación acompa­

ñante, sobre el peligro de explosiones de cárter.



- 31 s

COMPOSICION DE ACEITES USADOS

La composición de los productos contaminantes de un aceite lubricante sn

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

y comoconsecuencia, debe recurrirse a términos que den - ya sea una

indicación sobre su aspecto u origen 6 una idea de las prcpiedades del

producto en cuestión.

El analisis demuestra que - aparte del aceite lubricante no modificado­

un aceite en servicio puede contener :

l) Hollin y carbón en suspensión (resultante de la combustión incompleta

de combustible y/ó lubricante)

2) Asfaltenos (productos de oxidación y polimerización de naturaleza

asfáltica, caracterizados por su solubilidad en benceno)

3) Productos de desgaste, corrosión, contaminacionesentrinsecas (tierra,

arena, etc.)

4) Combustible no qunmado

5) Agua

En lo que sigue se discutirá el mecanismode formación de cada una de

los productos contaminantes, la influencia que los mismostienen sobre

el servicio del aceite lubricante y cuáles son los mediosanalíticos

para la determinación de los mismos.
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Hollin - Carbón

El asi llamado carbón en suspensión en el aceite es causado por carboni­

zación del aceite lubricante y del combustible sobre las paredes calientes

de la cámara de combustión.

El hollin se forma principalmente comoconsecuencia de una combustión incom

pleta de una mezcla gaseosa combustible, por ejemplo comoresultado de

una falta de aire local ó porque una mezcla combustible encendida pasa

sobre una pared relativamente fria. En tal caso la combustiónserá incom­

pleta y se hallará hollin en el escape asi comosobre las paredes del espar
cio de combustión y sobre la corona de pistón. Ademaslas particulas de

hollin se aglomerarán en la pelicula de aceite lubricante y formaránparte

del sistema de aceite circulante.

El término carbón no significa el elemento quimico carbono. El hollin por

ejemplo puede contener un mayor porcentaje de carbono que los depósitos

de carbón en un motor. Se refiere a productos de combustión incompleta

que pueden digerir muchounos de otros. El carbón puede ser considerado

comoun producto de transición entre asfalto y coke, pero en la mayoria de

los casos también contiene aceite y cenizas. Asimismoel contenido en

oxigeno puede ser conáiderable, (30), (31).

SegúnAubert y Sachanen(32) (33), las reacciones iniciales para ciertas

familias de hidrocarburos, que se producirian al estar sometido el aceite

lubricante a la acción del calor y cuya consecuencia es la formación de

productos de deterioro del tipo carbonoso, serian :

-a) Reacciones primarias de hidrocarburos aciclicos saturados.­

Para las parafinas, la reacción primaria seria de ruptura de la molécula

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 mismohidrocarburo se puede descomponer de varias maneras diferente

por acción del calor. La experiencia demuestra que a una mismatemperatura

las diferentes reacciones primarias posibles tienen distintas velocidades.

Asi, las reacciones que involucran la ruptura de una unión C - H tienen

velocidades menores que las reacciones de ruptura de una unión c - C.

La pirólisis del butano normal a temperaturas comprendidas entre 600 y

700 SC da lugar a compuestos cuya formación se explica admitiendo que

las reacciones

n butano = metano + propileno

ln butano = etano + etileno

n butano = hidrógeno + buteno

tienen velocidades respectivamente proporcionales a númerosdel orden

de #4, 46 y 10.

b) Reacciones primarias de hidrocarburos cielánicos

l) los ciclos que tienen más de 6 átomos de carbono se isomerizan en

homólogosdel cicloexano. Asi, el cicloheptano da metilciclohexano.

2) los ciclos de 5 átomos de carbono parecen poseer una estabilidad

particular a temperaturas elevadas, dando ciclos de 3 y 4 átomos

de carbono.

Uc Reacciones primarias de hidroaromáticos

El eiclohexano y sus homólogos experimentan una deshidrogenación que

los transforma en productos aromáticos. En el núcleo ciclohexánico, las

uniones C - H se rompen más fácilmente que las uniones C - C, contra­

riamente de lo que sucede para las cadenas rectas y ias ciclánicas de

3, 4 6 5 átomos de carbono.



-34­

d) Reacciones primarias de olefinas

Las más frecuentes son z

l) una reacción entre dos moléculas que origina una nueVaolefina
R R

A ¡{sé-n ¿H
\ a A l

u ..LH cn '2 CH
1L ‘¿n 9B En

l B I
T T

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

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

aromático
C H

H2 2

3 S 2H C C H2c 7'
H2 2H C C H2

H2

Del etileno se pasa al cicloexano.

e) Reacciones primarias de aromáticos

Las transformaciones que se producen en estos hidrocarburos por acción

del calor parecen consistir esencialmente de x

por un lado, rupturas de ln unión C —c que se producen sólo en las

cadenas laterales suficientemente largas, teniendo cada una por efecto

de soldar una parafina y un hidrocarburc aromático con un radical no

saturado, por otra parte. condensaciones consecutivas de productos

resultantes de las rupturas de uniones C —H del núcleo.

Del hecho experimental que una molécula alifáti'a se corta generalmente

entre dos carbonos, mientras que una molécula cíclica se suelda entre un
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carbono y un hidrógeno, resulta - comohemos señalado - que en los hidro­

carburos aciclicos saturados la unión C - C es más débil que la unión

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

Estas reacciones tratarian de explicar lo que ocurre en parte cuandose

produce un cambio quimico en el lubricante por acción del calor.

El residuo de carbón seria el resultado de una descomposiciónparcial del

aceite por el calor y se puede obtener experimentalmentepor destiiación

destructiva del aceite sin presencia de oxigeno en la reacción.

La cantidad y estado de agregación del carbón existente en el aceite ciru

culante revela la existencia de depósitos carbonosos en el interior de

los equipos. Georgi (29) cita el siguiente análisis tipico de un depósito

carbonoso hallado en un carter de motor diesel

Aceite % 42

Agua % 3

Carbón % 3%

Hierro - Silice % 2

Resinas % 19

El métodopropuesto en el presente trabajo permite apreciar la cantidad

y estado de agregación del carbón antes mencionado, según se explicará

en cada ejemplo más adelante.
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Por oxidación del lubricante e interacción del mismocon gases de combus­

tión se forman los llamados "asfaltenos", insolubles en heptano normal

y solubles en benceno. La consecuencia de una cantidad excesiva de estos

productos químicamenteinestables en el aceite lubricante es el depósito

de gomasy lacas en las zonas calientes, recalentamientos locales por su

carácter aislante y otros inconvenientes bien conocidos.

Esquemáticamente, la oxidación de un aceite lubricante en servicio, en

presencia de suficiente cantidad de oxigeno, puede ser explicada por la

siguiente reacción en cadena simplificada :

1) RH fi R' + H’
hidrocarburo

2) R + 02 ¿__¿> R O2 radical hidroperóxido

3) Roa“ + R H—'-—>R" + Ro2 H hidroperóxido

#) n R O2 H -—-{> ( R 02 H )n sustancias oxidadas polimerizad

Fenske y colaboradores (19) estudiaron la oxidación de aceites lubricantes

hallando que 44 a 70 % del oxigeno absorbido se transforma en agua y que

a temperaturas desde lOO a 200 SC el mecanismo de la oxidación de una

parafina puede ser postulada de la siguiente forma :
É 0 — O — H

oa + CH3(CH2)n-?-F—H———>CH3(CH2ln-¿í-CH3
H H H

Parafina Hidroperóxido
O-O-H

CHB(CH2)n-g -CH3 ——) CH3(CH2)nCOCH3 + 320
H

Hidroperóxide Getona
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o2 + c113(c32)n00033————>cn3(cna)ncoon + cho
Cetona Acido carboxílico Formaldehido

Ademáshabría un ataque primario sobre el átomo de carbono gana más bien

que sobre el átomo de carbono beta. Esto resultaría en la formación de una

cetona del mismo número de átomos de carbono pero con el grupo C = 0 des­

plazado hacia el centro de la molécula. El ácido carboxílico correspohdien1

tendría un átomo de carbono menos que el de la fórmula arriba detallada y

se obtendría acetaldehido en vez de formaldehido. Los ácidos podrían ser

oxidados posteriormente por ataque de otros átomos de carbono y los alde­

hidos probablemente serían oxidados hasta formar los ácidos correspondient<

y dióxido de carbono y agua en cierto grado. ña formación de alcoholes

requeriría la acción reductora de un hidroperóxido.

O'O-H 0 H
I I

CH3(CH2)n-C—CH3_>CH3(CH2)n-9-CH3 + o
H H

Hidroperóxido Alcohol

Tambiénpodrían formarse ésteres por condensación de un ácido y un alcohol‘

Chavanne y Bode (15) realizaron un extenso estudio de los productos de oxL

dación del l - 4 dhnetil cicloexano. Las experiencias se efectuaron a 120 1

Utilizando 116 gramos de hidrocarburo lograron recuperar 21 gramos de ma­

teria que no había reaccionado, de modoque se produjo la oxidación de

95 g del producto. El oxígeno consumido fué de 30,7 g recuperándose 123 g

de productos de oxidación (el valor teórico sería 95 8 + 30,7 g = 125,7 5)

.El principal producto de oxidación era el 1-# dimetilcicloexanol que fue

recuperado al estado puro (30 g). Otros productos eran agua, dióxido de
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carbono, (5,2 g), ácido metil acetil valórico (8 - 9 g), ácido

acético (4 —5 g), ácido metil valérico (2 - 3 g), demetil ciclo exane­

diol y acetonil acetona (0,5 g). Tambiénse detectaron pequeñas cantidades

de hidrógeno, óxido de carbono, metano, etano y ácido fórmico.

'Los autores de este trabajo postularon la formación del hidroperóxido

comoel primer paso de la oxidación del 1 —# dimetil cicloexano.

CEy H2—3——H2\<:0 HH \H2__Ha./ H3

Este peróxido se descompondriaen gran parte por reducción a alcohol. Esto

se deberia a que los átomos de carbono terciarios en este hidrocarburo

—áctuarian de agentes reductores del peróxido de acuerdo a la siguiente

reacción :

H H2—_.-H2 /0 0 H 2..—H C H3

>< x + y“ 3< 7C H H _——_H2 C 33 C H H2=__H2 H3 2

Hidroperóxido del 1-4
l-# dimetil cicloexano

dinetilcicloexano

H /H2*-——H2 OH2 \\' \ l-k dinetil cicloexanol
Pi cn/\H H' ‘a“ 2 033

Los demás productos de oxidación sin duda se formarian comoresultado de

una posterior oxidación del hidroperóxido, con ruptura del anillo naftó­
nico.

H H -———H OOH H H ——__CH 0
, 2 2 , 1,. \ /° 2 2\ //

\ \ 02% /C\\: C - GHZ + HZO
CH3 H2— H2 C33 C33 H2_r—_(3:0

OHhidroperóxido del
1_h ¿;_-i:1-4-1-A,-m- ácido 6 metil 3 acetil valérico



Unposterior ataque de esta molécula en el otro átomo de carbono terciario

explicaría la formación observada de acetonil acetona

9 H 0 00H 9
| ' 3 .Í

CH3 C CH2 C32 9 CH2 C - OH + 02 CH3 É CH2 CH2 C‘CH2 e

CH3 33 OH

ácido 6 metil S acetil valórico hidroperóxido del ácidof3 metil

a acetil valórico
CH CO CH CH C0 CH

3 2 2 + GHZ OH COOH3

acetonilacetona ácido glicólico

El ácido glicólico no fué identificado por los autores de este trabajo.

Es posible que no haya sido detectado ó que haya sido objeto de una poste­

rior oxidación con formación de ácido fórmioo, dióxido de carbono y agua.

La formación del acido metil valérico puede ser explicada por la

oxidación posterior del hidroperóxido del hidrocarburo respectivo mediante

dos moléculas de oxigeno y la ruptura del anillo nafténico en cada lado

del átomo de carbono terciario.

H H2.___H2 00H H\\ //CHZ—-CH3

;><: + 02 /9 //0 + CH3 COOH. _/
C33 Ha.___F2 CH3 CH3 \\\CHZ___C.

OH

hidroperóxido del 1-4 ácido 8 metil valérico ácido acétic

dimetil cicloexano

Esto no explicaría la formación de hidrógeno, metano y etano, que proba­

blemente se generan por craqueo.

Todos estos productos de reacción intermedios pueden polimerizarse dando

lugar a sustancias maeromoleculares que pueden mantenerse en estado coloi­

dal en el aceite lubricante ó aglomerarse formandodepósitos de gomasy

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



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

El métodopor migración selectiva por solventes sucesivos desarrollado

en el presente trabajo determina en conjunto los productos de oxidación

y polimerización presentes en el aceite lubricante y que se caracte­

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

La estabilidad a la oxidación de un aceite lubricante es determinada por

su composición. La presencia de concentraciones relativamente bajas de

ciertas impurezas es altamente nociva en este respecto, La composición

del aceite también determina en gran parte el tipo de productos de oxi­

dación que se forman. Aceites con alto contenido de aromáticos y compues­

tos de azufre tienen mayor tendencia a la formación de productos de oxi­

dación insolubles. Esto ocurre particularmente en el caso de productos

aromáticos polares condensados contrariamente al de componentesaromáticos

de menor polaridad remanentes en un aceite refinado por extracción por

solventes. Zuidema(34) ha demostrado que la tendencia de cierto tipo

de aceite destilado de producir asfaltenos por oxidación disminuye en

forma directa con el grado de refinación.

La composición de un aceite lubricante no sólo afecta su tendencia de

formación de productos cuidados y polimerizalos sino que también tiene

influencia sobre el depósito de los mismos, (gomas, lacas). Esto se

demuestra en la figura siguiente (35) (36), en la que cada punto repre­

senta un enperimento en el cual una cantidad dada de astaltenos en solu­

ción bencénica es añadida a un aceite, la solución es calentada bajo

determinadas condiciones y filtrada para determinar el grado de pepti­

zación y solución de los asfaltenos. Se puede observar que la presencia
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de diamil antraceno tiene un efecto considerablem mientras que los mono,

di y poli amil antracenos tienen efecto muchomenor sobre la capacidad

del aceite de solubilizar ó de peptizar los asfaltenos. Los aceites inco­

loros difieren apreciablemente según su contenido nafténico, comolo

demuestra la tercera curva de la figura.

%de anillos nafkgnicos en aceite incolorolO 20 30 50
¡.1OO

. monoamil naftaleno

x di amil naftaleno

o poli amil naftaleno

ceno

30 .L

20
%deasfaltenosretenidosporfiltro

8‘

o 1' aó 3o 40 50

%aromáticos agregados a aceite incoloro

Estos resultados indican que las parafinas tienen propiedades solubili­

zantes y/ó antifloculantos más pobres que los naftenos y aromáticos. Ia

que un alto indice de viscosidad está 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 asfalrenos en

solución 6 en dispersión coloidal.
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Los aceites minerales puros son deficientes en su capacidad de evitar el

depósito de lacas y lodos bajo condiciones operativas severas, y en genera

se corrige ésto por el añadido de agentes aditivos especificos. Los aceite

resultantes son los llamados aceites detergentes, siendo el aditivo res­

ponsable de esta función llamado "detergente". Georgi (37) ha sugerido

más bien el término de "dispersante", ya que su función es en primera

instancia la de evitar el depósito más bien que la de eliminar depósitos

previamente formados.

Tal comose mencionóal hablar de los aditivos, los dispersantes son defi­

nidos comoaditivos que evitan la floculación ó coagulación de particulas

coloidales. Debeseñalarse que la floculación puede ocurrir ya sea en el

seno de la fase del aceite, con una precipitación de grandes particulas de

lodo 6 en las superficies del motor comoresinas 6 lacas. Un diSpersante

puede tener propiedades detergentes, pero si es añadido a un aceite nuevo

que es colocado en un motor limpio funcionará sólo comoantifloculante,

ya que las sustancias oxidadas y polimerizadas se forman al estado coloida

y el aditivo sólo 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 máquina que contiene depósitos formados anteriormente.

El mecanismode la acción de los dispersantes de mantener los asfaltenos

en un estado de suspensión relativamente estable puede ser considerado

análogo al de los agentes emulsificantes aceite - agua.Las gotas de agua

suspendidas en un aceite mineral puro coalescen fácilmente, ya que de esta

forma disminuyenel área de la interfase y por lo tanto la energia libre

interrasial del sistema. Cuandolos agentes emulsificantes están presentes

son adsorbidos en la interfase de las gotas. (37). La causa de este proces

de adsorción es el descenso de la energia libre interfasial que en ergs/cn
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es numéricamenteigual al descenso de la tensión interfasial en dinas / cm

Debido al hecho que el sistema se halla a un nivel de energia libre infe­

rior y posiblemente debido a que la pelicula adsorbida también ofrece una

protección mecánica, hay una tendencia menor de coalescencia de las gotas,

de alli que la emulsión es más estable, (38). En el caso de insolubles en

aceite una teoria similar puede ser usada salvo que la fase discontinua

es un sólido en lugar de un liquido.

Comoalternativa de este mecanismofisico, Denison y Clayton (39) han su­

gerido una teoria quimicapara explicar la acción de los dispersantes.

De acuerdo a esta hipótesis, la laca se forma sobre superficies calientes

por condensación de oxiácidos que son formados por oxidación del aceite.

Aditivos de naturaleza basica, que son sales de bases fuertes y ácidos

débiles, se combinancon estos oziácidos más fuertes para formar sales.

Los acidos débiles liberados en esta reacción no son capaces de condensars

para formar lacas.

En investigaciones de laboratorio es interesante estudiar tanto la formaci

comoel depósito de los insolubles en aceite. Los insolubles pueden ser

introducidos en el aceite por oxidación del aceite mismo6 pueden ser aña­

didos en un estado preformado, ya sea en solución de un solvente que es

miscible con el aceite, por ejemplo asfaltenos disueltos en benceno 6 al

estado sólido, por ejemplo negro de humo. Todos estps métodos tienen sus

ventajas y desventajas. La oxidación del aceite se asemeja al comportamien

del aceite en el motor, con respecto a la formación de los insolubles

derivados del aceite mismo. Sin embargono toma en consideración el efecto

de los combustibles. Ademáscomplica la determinación de los aditivos, ya

que tanto los antioxidantes comolos dispersantes reducen la cantidad de
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lacas y lodos recuperados. El empleo de una solución de asfaltenosaen

benceno tiene la ventaja de separar los efectos de oxidación y floculación

El negro de humoha sido usado por Talley y Larsen (40) para reproducir

depósitos de hollin formados en motores diesel. Sin embargo, debe agregara

comoun sólido y en un estado de agregación distinto del coloidal.

Existen varios métodos para determinar el grado de floculación de inso­

lubles en aceite. El más directo es el simple exámenmicroscópico (cuali­

tativo). Para lograr una determinación cuantitativa se pueden emplear

filtraciones 6 centrifugación a alta velocidad. Otro metodoes la técnica

"cromatográfica" usada por Talley y Larsen relacionada con sus estudios

de negro de humoy su efecto sobre la radiación infrarroja. Estos investi­

gadores han descripto cuatro técnicas que emplean varias combinaciones de

introducción de insolubles en aceite y determinación de su grado de peptiz

ción. Las primeras dos emplean oxidación del aceite para formar los inso­

lubles y centrifugación a alta velocidad y transmisión de luz de 9700Í

de longitud de onda respectivamente, para determinar la peptización.

La tercera técnica es el método de WoodRiver que consiste en agregar una

solución de asfaltenoo en.hencenoal aceite seguido por filtración.

El último es el metodo "cremategráfice" en el que negro de humoes aña­

dido al aceite, que luego es filtrado a través de una columnade arena

midiendose la profundidad de penetración del negro de humo.
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El ingreso de las sustancias arriba mencionadasal aceite en circulación

y sus concentraciones relativas son función de :

a) eficiencia de filtros de aire

b) eficiencia de sistemas de purificación del lubricante (filtros y/ó

centrífuga)

c) estado de deterioro del aceite base y de sus aditivos en lo que se

refiere a corrosividad

d) presencia de ciertos órganos metálicos cuyos elementos actúan de

catalizadores (hierro, cobren plomo, estaño, etc.).

Asi por ejemplo varios motores utilizan cojinetes de metal rosado, consis­

tiendo estoi de granos de plomo rodeados de una matriz de cobre. Dicho

material, debido a las superficies de contacto entre dos metales distintos

es particularmente susceptible al ataque quimicoaún de ácidos orgánicos

que se formandurante 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

fósforo.

La presencia de agua contribuirá en todos los casos a aumentar la tendenci

de ataque corrosivo.

La determinación analítica de cenizas en un lubricante usado permite, junt

con otras determinaciones, Juzgar sobre las contaminaciones mencionadas

y, en caso de observarse un aumento brusco en las mismas, llamar la atenci

del operador de un equipo sobre el mal funcionamiento de los filtros 6

fallas mecánicas,por ejemplode cojinetes, al estado incipiente.
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Combustible

Una consecuencia inmediata de la contaminación de un aceite lubricante

con combustible es la reducción de su viscosidad y de su punto de

inflamación.

Por otro lado, la resistencia de la pelicula lubricante - dondeésta

es llamada a separar dos superficies en movimientorelativo - es función

'directa de la viscosidad del fluido interpuesto, por lo que una disminu­

ción de la viscosidad reducirá asimismolas propiedades lubricantes del

aceite, pudiéndoseproducir contacto metal - metal, recalentamientos,

y - teniendo en cuenta que el punto de inflamación del lubricante también

ha disminuido - desarrollo de temperaturas superiores a dicho punto de

inflamación (¿t-l) (42).

Dado que un carter de un equipo en marcha contiene en todo momentouna

mezcla intima de aceite y aire, todas las condiciones son propicias

para una explosión de carter.

¿32a.

La presencia de agua en el carter de un motor diesel tiene un efecto pro­

nunciado sobre la velocidad de oxidación 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 en presencia de cobre y hierro el periodo de inducció

de la oxidación de un aceite es reducido por la presencia de agua. Asi

por ejemplo, un aceite que en un ensayo standardizado en presencia de
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agua tenia un periodo de inducción de 110 horas, demostró periodos de

inducción mayores de 400 horas en ausencia de agua. Resultados semejantes

han sido observados en ensayos de oxidación acelerada bajo presión.

La vida útil 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 mayoractividad catalitica de los

metales presentes, (#3).



PARTE EXPERIMENTAL
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Las determinaciones analíticas por medio de las cuales diagnosticamos el estado

de un motor diesel son :

Viscosidad S.U.S. a 98.9 RC

Viscosidad S.U.S. a 37.8 80

Punto de inflamación

Númerode neutralización

Cenizas sulfatadas

Dilución

Carbón libre

Sustancias oxidadas

Detergencia

Númerode saponificación

Técnicas empleadas

liscgsidsdjaileassljykolt4

La viscosidad universal Saybolt es el tiempo de flujo en segundos de 60 ml. de

muestra fluyendo por un orificio Universal calibrado bajo condiciones determinadas

Midiendo este tiempo se obtiene la viscosidad de la muestra a dicha temperatura.

El método standard de determinación de viscosidad Saybolt - designación ASTM

D 88 - 56 - describe la técnica para la medición empírica de la viscosidad

Saybolt de productos de petróleo a temperaturas especificadas, entre 70 y 210 RF.

Se coloca el viscosimetro y el baño donde no haya peligro de corrientes de aire

y de cambios rapidos de la temperatura del aire. La muestra no debe ser contami­

nada por polvo óvaapores durante el ensayo.

Se llena el baño por lo menos un cuarto de pulgada por encima del nivel derdesbor4

del viscosimetro. Se agita y controla la temperatura del baño, de modoque la

muestra no varie en más de 1 0.05 RFdespués de alcanzar la temperatura del en5¡y4
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Si la temperatura del ensayo se halla por encima de la temperatura ambiente,

la muestra puede ser precalentada a no más de 3 2P por encima de la tem­

peratura del ensayo.

Se introduce un tapón de corcho con un hilo para su fácil separación, dentro

de la cámara de aire en el fondo del viscosimetro. El corcho debe adaptarse

bien, para 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 encimadel nivel de desborde. Se agita la muestra hasta

que su temperatura permanezca constante dentro de los 0.05 RF de la tempe­

ratura del ensayo durante un minuto de agitación continua. Se agita con un

termómetro equipado de un soporte. Se practica un movimiento circular a

30 - 50 rpm en un plano horizontal. No debe ajustarse la temperatura por

inmersión de cuerpos frios 6 calientes dentro de la muestra. Tal tratamiento

térmico puede afectar la muestra y la precisión del ensayo.

Se saca el termómetro de la muestra. Se quita el aceite de 1a canaleta

hasta que su nivel este 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 succión. Se coloca el frasco receptor dondeel flujo de aceite

toque el cuello del frasco. La graduación sobre el frasco será entre lO

y 13 cm del fondo del viscosimetro. Se quita el corcho del viscosimetro

mediante el hilo adaptado. Simultáneamente se toma el tiempo. Se toma nue­

vamenteel tiempo en el instante en que la’parte inferior del meniscoal­

cance la marca grabada. Se mide el tiempo de flujo en segundos.

El tiempo en segundos expresa la viscosidad Universal Saybolt del aceite

a la temperatura a la que se hizo el ensayo.
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¿nato ge_i¿fla¿n_agián_- Método de Cleveland a Designación ASTMD 92 —57

Este método describe un procedimiento para determinar el punto de infla­

mación de todos los productos de petróleo con excepción de fuel oil y

aquéllos que tengan un punto de inflamación de "copa" abierta por debajo

de 175 SF (79 2C).

El recipiente del ensayo es llenado hasta un nivel especigicado con la muestra.

La temperatura de la muestra se aumenta'rápidamente al principio y luego

a una velocidad lenta y constante a medida que se acerca al punto de infla­
mación. La temperatura minimaa la que la aplicación de la llama del ensayo

provoca la ignición de los Vapores por encimade la superficie del liquido

de la copa, se toma comopunto de inflamación.

Hfi!p¿o_dg_gegtgaligagión - Método potenciométrioo Designación ASTMD 664-54

Este método describe la técnica para la determinación de componentesácidos

ó básicos en productos de petróleo y lubricantes.

En aceites nuevos y usados, los constituyentes que puedenposeer caracteristi­

cas ácidas incluyen ácidos orgánicos e inorgánicos, ósteres, compuestosfe­

nólicos, lactonas, resinas, sales de metales pesados, sales de amonioy otras

bases débiles, sales ácidas de ácidos polibásicos y aditivos, tales como

inhibidores y detergentes.

El método puede ser usado para indicar cambios que ocurren en el aceite duran­

te su uso en condiciones de oxidación, independientemente de su color.

Se pueden definir los siguientes términos :

Acidez total : la cantidad de álcali, expresada en miligramos de hidróxido de

potasio, que es necesaria para neutralizar todos los componentes

ácidos presentes en un gramo de muestra.
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Acidez mineral z la cantidad de base, expresada en miligramos de hidróxido

de potasio, que se requieren para neutralizar los compo­

nentes ácidos fuertes en un gramode muestra.

La muestra es disuelta en una mezcla de benceno y de alcohol isopropilico

que contiene una pequeña cantidad de agua y se titula potenciométrisamente

con hidróxido de potasio alcohólico ó solución de ácido clorhídrico, utili­

zando un electrodo de vidrio y un electrodo de referencia de calomel. Las

lecturas se llevan a un gráfico con respecto a los respectivos volúmenes

de titulación y los puntos finales se tomanpara pHll y h respectivamente.

Método de titulación empleando indicador que varia de color - ASTMD 974-55T

Para determinar la acidez total, la muestra se disuelve en una mezcla de

benceno y de alcohol isopropilico, conteniendo una pequeña cantidad de

agua y la solución resultante monofásica se titula a temperatura ambiente

con una solución standard alcohólica ácida ó básica respectivamente hasta

el punto final indicado por el viraje de la solución de p —naftol benceina,

(anaranjada en medio ácido y verde parduzca en medio alcalino). Para deter­

minar la acidez mineral, una porción de la muestra se extrae con agua ca­

liente y el extracto acuoso se titula con solución de hidróxido de potasio,

utilizando el metil orange comoindicador.

Para determinar el númerode neutralización deben tomarse precauciones a

fin de obtener siempre una muestra representativa, ya que el sedimento

mismoes acido 6 básico ó lleva adsorbido materia de reacción ácida 6

básica de la muestra. Para lograr ésto, se calienta la muestra de aceite

usado a 60 Ï 5 SCen el recipiente original que contiene el aceite y se

agita hasta que el sedimento se halle homogéneamentesuspendido en

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

malla 100 para separar particulas contaminantes de gran tamaño.

Cenizas sñlfatadas Designación ASTMD 810 - 48

El métodousado es el de reducción de cenizas secas (dry ashing). Se calienta

la cápsula hasta que el contenido se inflama y se quema. Se lleva todo a una

plancha caliente y se mantiene a una temperatura tal que sólo queden cenizas

y carbón. Si queda material liquido se calienta sobre un mechero cuidadosamente

hasta que no se desprenda más humo. Se provoca la ignición sobre un mechero

hasta que la oxidación del carbón sea completa, teniendo cuidado de calentar

lentamente. No debe calentarse por encima de 850 BC.

Se añaden 5 ml. de ácido clorhídrico, se cubreïla cápsula 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

ignición a 775 1 25 SCpor lO 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 determinación en blanco siguiendo el mismoprocedimiento y usando

las mismascantidades de reactivos.

Para el análisis de aceites lubricantes que no contienen plomose utiliza el

método ASTMD 87# - 57 T. Este métode describe una técnica para determinar el

residuo sulfatado de aceites lubricantes aditivados. Estos aditivos generalmente

contienen uno ó varios de los siguientes metales : bario, calcio, magnesio,estañ

potasio y sodio.Estos pueden estar en combinacióncon azufre, fósforo y cloro.

El bario, calcio, magnesio, potasio y sodio son transformados en sus respectivos

sulfatos y el estaño a óxido estánico. Ia que el sulfato de zinc se descompone

lentamente en el óxido correspondiente a la temperatura de ignición usada, puede
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haber variación en los resultados obtenidos con muestras que contengan este

elemento,El azufre y el cloro no interfieren, no asi el fósforo en concentra­

ciones por encima de 0,1 %.

La muestra se lleva a ignición y se quemahasta que sólo quedan cenizas y

carbón. Despuésde enfriar, el residuo calcinado se trata con ácido sulfúrico

y se calienta a aproximadamente 550 RChasta que la oxidación del carbón sea

prácticamente total. El residuo se deja enfriar, se trata nuevamentecon ácido
sulfúrico, se calienta a 775 ac y se pesa.

Dilugign

No se puede medir la dilución directamente y en la actualidad no existe un

método standard del Instituto de Petróleo Inglés ni de la ASTMpara este

objeto. i

El aceite lubricante y el combustible que penetra al cárter son sujetos a perdió

de fracciones livianas y a oxidación a las temperaturas imperantes en servicio

y se hace imposible separar por destilación ó por algún otro medio simple, las

fracciones livianas de uno de las pesadas del otro.

La viscosidad y el punto de inflamación, además del estado de oxidación del

aceite y cantidad destilada hasta 400 SC con termómetro sumergido en el liquido,

dan por lo general una indicación de aumentos considerables y condiciones

anormales.

o

¿gga_ Designación ASTMD 95 - 56 T

Este método se usa para determinar el contenido de agua en aceites lubricantes

mediante destilación con un solvente volátil, inmiscible en agua. La muestra es

calentada a reflujo con un sblvente inmiscible en agua que codestila por arrast:

con el agua de la muestra. El solvente condensado y el agua son separados conti:

mente en una trampa, decantando el agua en una sección graduada de la trampa y



-54­

el solvente vuelve al alambique. El solvente empleadoes el aguarrás

mineral.

La muestra usada debe ser representativa de la nuestra total, ésto se

logra por agitación y homogenización.

Efigpgo_dg_gapogigigagign Designación ASTMD 94 - 56 T

Este mótodo se usa para determinar la cantidad de componentes que se

saponifican fácilmente en las condiciones del ensayo. Ya que compuestos

de azufre, fósforo, halógenos y ciertos otros elementos que se añaden

algunas veces a los aceites lubricantes tambión consumenálcalis y

ácidos, los resultados obtenidos indican el efecto de estas sustancias ­

ademásdel material saponificable presente.

El número de saponificación de un aceite es el número de miligramos de

hidróxido de potasio que es consumido por un gramo de aceite en las

condiciones del ensayo.

El métodoconsiste en calentar una muestra pesada de aceite lubricante

disuelta en metil-etil-cetona, con una cantidad medidade solución

alcohólica standard de hidróxido de potasio. Se determina luego del

periodo de calentamiento, la cantidad de hidróxido de potasio no consu­

mida,por titulación con una solución standard de ácido clorhídrico. El

hidróxido de potasio consumidoes calculado y dividido por el peso de

la muestra.
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METODO DESARROLLADO POR MIGRACION SELECTIVA

POR SOLVENTES SUCESIVOI

Antecedentes

l)

a)

Apreciación cualitativa del contenido en insolubles en un aceite

lubricante.

Gates, Bergstrom, Hodgsony Wendt (#4) desrrollaron una técnica para

determinar en forma cualitativa la presencia de insolubles en un

aceite lubricante usado y su grado de detergencia.

La técnica consiste en colocar una gota de aceite sobre una tira de

papel de filtro y observar su aspecto luego de su autodifusión;
los autores de este trabajo publicado en 1955 no desarrollaron el

métodomás allá de lo descripto.

Método ASTMn 893 - 52 T (#5) (#6).

Este métododescribe 1a técnica para la determinación cuantitativa

de insolubles en pantano normal y en benceno de un aceite lubricante

usado.

La tecnica fue publicada en noviembre del año l9ü6 y revisada en

1948. 1950 Y 1952­

Definiciones ASTM

Aceite lubricante usado es el aceite y la materia contaminante suspen­

dida sn él que circula a través de un sistema lubricante y que puede

ser extraída del sistema - ya sea durante la operación 6 inmediata­

mente después deliperiodo de operación.

Insolubles en pentano normal son las sustancias insolubles que pueden

ser separadas de una solución de aceite en pentano normal y que junto
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con los insolubles en bencenopuedenincluir sustancias asfálticas

resinosas insolubles producidas por la oxidación del aceite y del

combustible.

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

insolubles en pantano normal no solubles en benceno y pueden incluir­

ademásde los contaminantes insolubles provenientes del exterior ­

las sustancias insolubles en bencenoproducidas por la oxidación

y descomposición térmica del aceite, aditivos del aceite y combus­

tible.

Resinas insolubles incluyen aquellas sustancias asfálticas que son

insolubles en pantano normal y solubles en benceno.

Técnica para la determinación de insolubles en pentano normal

Se seca un tubo de centrifuga durante 30 minutos a 105 1 3 BC, se deja

enfriar y se pesa. Se pesan 10 3 0,1 s de la nuestra de aceite usado ­

precalentads a 60 3 5 ac y agitado hasta que el sedimento este homogénea­

mente suspendido en el aceite - y se llena el tubo de centrifusa hasta

la ¡arca de 100 ml, con pentano normal. Se adapta un tapón al tubo y

se agita la mezcla hasta que sea homogénea.

Se retira el tapón, lavando con la menor cantidad posible de pantano

normal los insolublee adheridos al tapón. Se centrifuga durante 20 minu­

tos a una velocidad suficiente comopara conferir a las extremidades de

los tubos una fuerza centrífuga relativa (ref) de 600 a 700.

Se decanta cuidadosamenteel liquido sin dispersar el precipitado del

fondo del tubo, dejando no más de 3 ml en el tubo de centrífuga. Se

añaden 10 ml de pentano normal y se remueve el precipitado del fondo

del tubo con un alambre. Se lavan los insolubles adheridos al alambre
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con pentano normal, llenando el tubo hasta la marca de 50 ml. Se cierra el

tubo con el tapón y se agita hasta que la mezcla sea homogénea.Se retira

el tapón y se lava. Se centrifuga durante 20 minutos. Se decanta el liquido

sobre nadante, tomandolas máximasprecauciones para no dispersar el sedi­

mento del fondo del tubo. Se repite el proceso de lavado por segunda vez.

Se seca el tubo de centrífuga conteniendo el precipitado lavado durante

30 minutos a 105 3 3 SC, se deja enfriar y se pesa.

Técnica para la determinación de insolubles en benceno

Se comienza con una nueva muestra de aceite usado convenientemente preparada,

y se centrifugan los insolubles en pentano normal comose describió anterior­

mente desde a) hasta c) sin proceder a secarlos.

Después de centrifugar, se decanta la solución de pantano normal con las

mismas precauciones mencionadas anteriormente. Se añaden lO ml de una solu­

ción 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 solución

mencionada y se llena el tubo hasta la marca de 50 ml. Se coloca el tapón

y se agita hasta que la mezcla sea homogénea.Se retira el tapón y se lavan

los insolubles adheridos con la menorcantidad posible de solución alcohol ­

benceno. Se centrífuga de 10 a 20 minutos hasta no observar más insolubles

en suspensión en el liquido. Se decanta la solución limpida sin remover el

precipitado. Se repite el procedimiento de lavado sustituyendo la solución

de benceno - alcohol por benceno puro.

c) Se seca durante una hora a 105 1 3 SC, se deja enfriar y se pesa.
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METODO DESARROLLADO EN EL PRESENTE TRABAJO :

METODO POR MIGRACION SELECTIVÁ POR SOLVENTES SUGESIVOS

En la técnica desarrollada en el presente trabajo se hace uso de los dos

métodosantes descriptos.

Luego de depositar la gota de aceite usado sobre una tira de papel de

filtro —en forma semejante a la descripta en el método de Gates, Bergstrom,

Hodgsony Wendt (4#), - se separan los componentes del aceite usado desde

el punto de vista de su función ; es decir :

a) aceite no deteriorado

b) sustancias oxidadas macronoleculares y polinerizadas - asfaltenos ­

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

c) carbón libre - causante de depósitos carbonosos.

Haciendo uso del principio en el que se basa el método ASTM( D 893 - 52 T)

(46), se logra esta separación por las distintas solubilidades, a saben :

. el aceite no deteriorado - soluble en heptano normal

. las sustancias ozidadas nacronoleculares y polinerizadas-(asfal­

tenos) - solubles en benceno e insolubles en heptano normal.

. el carbón libre - insoluble en anbos solventes.
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Sobre una parrilla de acero inoxidable se coloca 1a tira de papel de filtro

horizontalmente 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 más

cercana a la gota —en tal torna que su extremo pesque en el solvente

contenido en una cuba en la cual está apoyada1a parrilla con las tiras

de papel de filtro.

n _ ‘ doblez
l__ __ _.__

s C) mancha de

[ __, _M;_ .______rr:r] lubricante
1 1

¡ i

i l cuba
‘ :

o '6“ q o o c; óí' Q
I ___*vs*--—- -*4 Tira de__ s ol} v e n t e“ "
Lhá <_ _ ef_‘ papel de

filtro
parrilla tira de

papel de filtro

El solvente sube por capilaridad y al pasar a través de la manchadisuelve

las fracciones contenidas en la ¡ancha y solubles en el solvente en

cuestión.

Usase cono primer solvente heptano norIal, que disuelve el aceite no

deteriorado, quedando en la manchaoriginal los polimeros, macromoléculas

oxidadas (asfaltenos) y carbón libre.

Déjase arrastrar todo el aceite por el solvente hasta el extreno de 1a

tira de papel de filtro. Terminadaesta operación, se retira la tira, se
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deja secar y se vuelve a tratar en la nisna forma con benceno. Este, al

pasar a través de la mancha,por capilaridad, disolverá todas las sus­

tancias ozidadas macromoleculares y polimerizadas (asfaltenos), quedando

en el lugar original y sin disolver ni por el heptano normal ni por el

banceno, el llamado carbón libre.

La tira se saca de la cuba antes que el frente de onda del benceno pueda

confundirse con el aceite extraido durante la prinera operación con heptano

normal.

La intensidad de color y espesor de la raya producida por extracción con

benceno permite estimar el contenido de asfaltenos, responsables del

depósito de lacas en el interior de los equipos diesel, pegado de aros

y recalentanientos locales.

La intensidad y forma de 1a manchade carbón libre permite apreciar la

cantidad de carbón presente y el grado de detergencia del lubricante en el.

nonento de la extracción de la muestra.

La determinación semi cuantitativa se logra comparandointensidad de color

y forma obtenidas con patrones provenientes de determinaciones con aceites

lubricantes del mismotipo y en estado de deterioro conocidos.

Paralelamente con los ensayos realizados según la técnica descrita, se

efectuaron ensayos similares suspendiendola 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 segúnlas dos
técnicas.

Se hicieron ensayos con tiras de papel de filtro de diferentes dimensiones,

llegándose a la conclusión que el tamaño adecuado es de 2 cn de ancho por

10 cn de largo.

Debidoa dificultades recientes en la adquisición de papel de diltro

WhatmanN2 42 y antes de terminar las existencias de dicho papel en nuestro



poder, se realizó un estudio comparativo con Varios tipos de papeles,

encontrándose una equivalencia en todo sentido con un papel fabricado en

el pais (x).

simultáneamente y con fines comparativos se realizaron sobre los mismos

aceites lubricantes deterninaciones por el método ASTMy por el método

de migración selectiva por solventes sucesivos.

Diferencias entre el método ASTMy el método propuesto :

Métddo ASTM: Insolubles en Rentang_npgpgl :

1V secado y pesado de tubo de centrífuga

l) pesado de nuestra

3] agregado de pentano normal ­

4V agitación

V5

6

lavado del tapón

V centrifugación durante 20 minutos

U7 decantación

8) agregado de pontano nornal

V9

lO) lavado del tapón

agitación

ll
V centrifugación durante 20 ¡inutos

12 U decantación

13) lavado

1l+ secado durante 3o minutos a 105 I 3 ac.V

NOTA : (x) Papel de filtro N2 2 (Fernández, Berlusconi y Rocca).
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Métcdo ASTMz Insolubles en benceno

15) pecado de nuestra

16) a 26) idénticos a los pasos 3) a 13) de la página

anterior

27) agragddade solución benceno —etanol hasta lO nl

28) relover el precipitado, lavado y nuevo agregado de

solución (50 nl)

29) agitación

30) centrifugación de 10 a 20 minutos

31) decantación

32) lavado con benceno puro

33) secado durante una hora a 105 3 3 SC

34) pesada

Métodopor migración selectiva por solventes sucesivos

l) honogenización de la muestra

2) colocado de la gota sobre la tira de papel de filtro

3) elución con heptano normal

4) secado de la tira por evaporación natural del solvente

5) elución con benceno

6) secado por evaporación natural del solvente

1) conparación con patrones

Diferencias en solventes elpleados en los dos ¡6todos

Método ASTM : pentano norlal

Metodo proguesto z heptano norlal

Se utilizó este solvente por ser más fácil de manejar

por su menorvolatilidad.



Ventajas sobre el método ASTM

Aunque con el método ASTMse pueden obtener resultados numéricos, mientras

que el metodopor migración selectiva por solventes sucesivos se basa

sobre comparación de color y forma de la mancha remanente y de la raya ­

obtenida por elución con benceno-con patrones, se pueden señalar las

siguientes ventajas sobre el metodo ASflM:

l) simplicidad

No se requieren centrífuga, estufa (a prueba de explosión) ni

balanza.

Tecnica sencilla.

.Bajo costo.

2) reproducibilidad de los resultados

Los resultados pueden ser reproducidos en cualquier momentoy por

diferentes técnicos sin dificultad. Ya que la tecnica es muysimple,

no existe el error en la realización de ella; lo importante es 1a

uniformidad del papel de filtro y la pureza de los solventes.

3) rapidez

RIsultados lacanzables en menos de dos horas.

Durante este tienpo el tecnico sólo requiere atender el proceso durante

lo minutos aproximadamente.El resto del tiempo está destinado al secado

de la gota y al lavado de la misma con heptano normal.

4
V multiplicidad

El número de muestras que pueden ser analizadas simultáneamente está

sólo limitado por el tamañode la parrilla que sirve de soporte a Las

tiras de papel de filtro y de la cuba en la que pescan las tiras en

el solvente.



ANALISIS DE LUBRICANTES USADOS

Equipo : Caterpillar

LUhricante 3 SOAcEe
Horas de uso del lubricante : 750

Datos Análisis Lubricante
analíticos anterior- sin uso

Viscosidad s.U.s. a 98.9 sc 7o 7o 65

Viscosidad s.U.s. a 37.8 sc 791 762 587

Punto de inflamación ac 211 211 221

N2 de neutralización 0,72 0,90 0,80

Cenizas sulfatadas % 2,l# 2,0# 2,14

Dilución % 1,á 1,2 ­

Carbón libre normal normal ­

Sustancias oxidadas normal bajo —

Detergenoia satisfactoria satisfactoria —

Comentario :

A pesar de un estado aún satisfactorio, el contenido en carbón libre del lubri­

cante con sólo 750 horas de uso es aproximadamenteeqnivalente al del ciclo

anterior con 1.#50 horas de uso, siendo el de las sustancias oxidadas equi­

valente al ciclo anterior con 2.000 horas.

La velocidad de deterioro del lubsicante hace suponer que la combustión no se

realiza bajo condiciones tan satisfactorias comodurante los ciclos anteriores

Se recomienda revisar los inyectores y bombas.

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

en condiciones no del todo satisfactorias.
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Tal cono se deduce del comentario, la aplicación del nétodo por migración

selectiva por solventes sucesivos a nuestras de aceite extraídas del equipo

en cuestión, pernitió descubrir una anomalíaal estado incipiente; antes

que otro signo exterior lo revelara, evitándose que el deterioro cansara

daños que necesitarian reparaciones mayores.
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ANALISIS DE LUBRICANTES USADOS

Equipo : Deutz

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

Horas de uso del lubricante : 2.#00

Datos Lubricante
analíticos sin uso

Viscosidad S.U.S. a 98.9 SC 8k 77

Viscosidad S.U.S. a 37.8 ac 109i 922

Punto de inflamación 20 228 228

N8 de neutralización 1,14 0,18

Cenizas sulfatadas % 0,85 0,70

Dilución % 1,2 ­

carbón libre normal —

Sustancias oxidadas normal ­

Detergencña satisfactoria ­

Comentario :

Del conjunto de datos analíticos del lubricante usado y teniendo en cuenta z

. las horas de uso del mismo

. el consumoespecifico en combustible del equipo

. el consumoespecifico en lubricante del equipo

. las condiciones operativas

se desprende que :

/ la combustiónes satisfactoria

tal comosurge de los valores de ; viscosidad
sustancias oxidadas
carbón libre
detergencia

La formación de productos de combustión incompleta es baja.
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/ Las camisas y aros están en buen estado.

Se nota poco pasaje de productos de combustión al carter.

El valor de dilución es normal.

/ El estado de limpieza interna del equipo es adecuado.

Son muy escasos ó inexistentes los depósitos de gomasy carbón

sobre aros y pistones.

/ Las temperaturas de las paredes de los cilindros y del cárter

son normales.

No se produce condensación de los productos de combustión con

la consiguiente contaminación y oxidación excesiva del

lubricante, seguida de una pérdida de detergencia.

Llena la atención un aumentoalgo elevado del númerode neutralización

(acidez) del lubricante analizado.

Un aumento de acidez por oxidación puede provocar :

. Corrosión de los cojinetes que tendrá comoconsecuencia una reducción

de su vida útil

.\ Un eventual deterioro en las demáspropiedades del lubricante,

provocadopor autocatálisis de los ácidos orgánicos y jabones

formados.

El nótodo por migración selectiva por solventes sucesivos permitió asegurar

que la combustiónera satisfactoria y que el estado de limpieza interna

del equipo era adecuado.

Asimismoreveló una detergencia del aceite lubricante - satisfactoria.



ANALISIS DE LUBRICANTES USADOS

Equipo

Lubricante

Horas de uso del lubricante

Viscosidad S.U.S. a 98.9 20

Visoosidad S.U.S. a 37.8 20

Punto de inflamación

N2 de neutralización

Cenizas sulfatadas

Dilución

Carbón libre

Sustancias oxidadas

Detergencia

Comentario :

20

%

English Electric
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E380 Lubricante HD40

990

Datos Análisis Lubricante
analíticos 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 ­

Nótase un aumento en el contenido de carbón libre y sustancias oxidadas del

lubricante, con respecto al análisis interior —lo cual puede ser considerado

normal —dado el número de horas de uso del mismo y servicio del equipo,

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

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

La determinación de carbón libre, sustancias oxidadas y detergencia por el méto

de migración selectiva por solventes sucesivos sirve de criterio para juzgar

sobre las condiciones operativas del equipo.



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 SC

Punto de inflamación SC

N2 de neutralización

Cenizas sulfatadas %

Dilución

Carbón libre

Sustancias oxidadas

Detergencia

Comentario z

Franco Tosi

ESSO Lubricante HD #0

566
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Datos Análisis Lubricante
analíticos anterior sin uso

73,5 79,6

777 995

224 258

0,50 0,11

0,39 0,38

4.3. ­

bajo _

bajo _

satisfactoria ­

La muestra analizada demuestra una dilución relativamente elevada y oxidación

moderada.

Esto puede ser debido a :

equipo trabajando a baja temperatura y/ó cargas livianas

por tiempo prolongado

y/ó contaminación externa del lubricante con combustible.

El estado general del lubricante es satisfactorio.
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ANALISIS DE LUBRICANTES USADOS

Equipo : Fiat

Lubricante z Essolube HDX40(Esso)

Horas de uso del lubricante : 830

Datos Análisis Lubricante
analíticos anteriores sin uso

. (l) 12)

Viscosidad SerSo a 98.9 SC 112 88 91 83

Viscosidad s.U.s. a 37.8 ac 1263 1048 1145 927

Punto de inflamación SC 205 196 226 22?

N2 de neutralización 1,28 0,73 1,43 0,42

Cenizas sulfatadas % 1,04 1,08 0,95 1,66

Dilución % 2,5 32° 1t3 ‘

Carbónlibre alto alto alto ­

Sustancias oxidadas alto alto alto ­

Detergencia insatisfactoria insatisf. insatisf. ­
Residuo carbonoso

(Conradson) % 2,93 3,45 3315 1,95

Comentario Q

E1 lubricante demuestra una velocidad de deterioro excesiva.

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

de oxidación y deterioro apreciablemente mayor que el lubricante correspondien1

a1 ciclo anterior, con 1000 horas de uso. Este hecho queda evidenciado por :

. el mayor aumento de viscosidad, a pesar de una mayor dilución y disminucid

en el punto de inflamación

. el mayor contenido en carbón libre
NOTAS (1)’ 500 horas de uso '"”“

(2) 1000 horas de uso - ciclo anterior.
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. el mayor contenido en sustancias oxidadas macromoleculares

. la disminución en las propiedades detergentes del lubricante.

En vista de qu: - de acuerdo a los análisis de lubricante sin uso y com­

bustible - estos productos son de calidad satisfactoria y teniendo en

cuenta las siguientes conclusiones derivadas de los análisis

velocidad excesiva de deterioro del lubricante

que este deterioro se produce de manera apreciablenente acelerada
de un ciclo a otro

se deduce que la anomalía operatiVa reside en una combustión defectuosa.

En caso de no subsanarse el inconveniente señalado, el deterioro del lubri­

cante se producirá con velocidad cada vez mayor pudiendo provocar serios

daños al equipo.

En este caso, la determinación de carbón libres sustancias oxidadas y la deter­

gencia del aceite lubricante extraido del equipo, constituye el factor más

importante para juzgar sobre 1a anomalía observada.
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ANALISIS DE LUBRICANTES USADOS

Equipo

Lubricante

Horas de uso del lubricante

Viscosidad S.U.S. a 98.9 SC

Uiscosidad S.U.S. a 37.9 SC

Punto de inflamación SC

N2 de neutralización

Cenizas sulfatadas %

Dilución

Carbón libre

Sustancias oxidadas

Detergencia

Agua %

Comentario :

Fiat

Supermóvil HD 415

1156

Datos Lubricante
analíticos sin uso

92' 78

1075 780

215 230

0,55 0,15

0,14 0.45

1,5 ­
alto ­

bajo _

insatisfactoria ­

0,1 _

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

mismo como sigue :. floeulación del carbón libre

pérdida de detergeneia

ensuciamiento interno del equipo con lodo

. eliminacion de la mayorparte de los aditivos del lubrican

evidenciado por una reducción apreciable en el contenido e

cenizas sulfatadas

. eventual obstrucción de conductos de lubricación por

emulsión de agua en aceite.
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La forma e intensidad de la mancharemanente luego de la extracción por

ambossolventes permitió revelar la pérdida de detergencia del aceite,

la floculación del carbón y la falta de limpieza interna del equipo.



-74­

Discusión de los resultados

Importancia relativa, significado e interpretación de las determinaciones
analíticas.

1192an
Es función directa de la viscosidad de un lubricante la resistencia a la rotura

de su pelicula bajo condiciones de lubricación hidrodinámica. La viscosidad de

un aceite en un motor diesel disminuye con la dilución con combustible y anment

con 1a contaminación con sustancias oxidadas macromoleculares. y con carbón

libre. E1 aumentode viscosidad debido al último de los factores citados es

función de la cantidad y volumende las particulas suspendidas, rigiendo

aproximadamente1a fórmula de Einstein para esferas rígidas suspendidas en

un fluido :

75', : 9,5‘ é

donde 75? z es la viscosidad especiiica

y ó : la fracción de volumende material suspendido.

Definese comoviscosidad especifica
7sr “12"1

7o

donde y e s la viscosidad del aceite contaminado con carbón

y 7° es la viscosidad del aceite sin uso

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

en cuenta su estado de oxidación, dilución y contenido en carbón libre.

lay-¿eye ¿ala 112°2‘id¿d_°211_1á¿amargura

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

raturas muyvariadas, debe procurarse un gradiente de viscosidad con la tempe­

ratura lo menorposible. Por otro lado, el gradiente de viscosidad con la tem­

peratura es una función de la composiciónquimica del aceite lubricante, siendo

el mismotantomenorcuanto más parafinieo el lubricante.
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Los hidrocarburos parafinicos son, de acuerdo a lo visto en el capitulo corres­

pondiente a la composición quimica de los lubricantes, químicamentemás esta­

bles que los otros tipos de hidrocarburos eventualmente presentes. Por ende,

un bajo gradiente de viscosidad con la temperatura también es deseable desde

el punto de vista inalterabilidad del lubricante en servicio. Existen sin

embargoobjeciones al uso del lubricante de indice de viscosidad excesivo en

un motor diesel, pues las parafina: al ser descompuestas tórmicamente forman

productos carbonosos duros, los que al depositarse en la zona de los aros,

pueden provocar la rotura de éstod.

Los hidrocarburos naftónicos, por otra parte, los que predominanen lubricante¡

de menor indice de viscosidad, formarán por descomposición térmica productos

pastosos, los cuales al ser depositados causarán mayorsuciedad interna de

los equipos, que los productos de descomposición de las parafinas, pero no

perjudicarán la integridad mecánica de sus órganos.

Los ácidos formados por oxidación de parafinas son en general de menor peso

molecular que los formadospor hidrocarburos naftónicos y por lo tanto,

más corrosivos.

Por las razones citadas, mientras algunas compañiasfabricantes de motores

diesel exigen un indice de viscosidad minimode 90 (por ejemplo Mercedes

Benz), otros especifican "lubricantes correctamente refinados de indice de

viscosidad comprendido entre 35 y 75" (General Motors).

Punto de inflamación

En ausencia de otra contaminación, el punto de inflamación de un aceite de

cárter tiene tendencia a aumentar. Esta tendencia será tanto mayorcuanto más

fracciones livianas existan en el lubricante nuevo. Por la mismarazón, tal

lubricante demostrará un consumoexcesivo durante el primer periodo de su

servicio.
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Debe también en lo posible evitarse el uso de aceite de punto de inflamación

anormalmente bajo en vista de que una menor cantidad de diluyente es capaz

de llevarlo debajo del valor considerado critico para explosiones de carter.

En general, los puntos de inflamación disminuyen en servicio porque aún una

dilución relativamente pequeña con combustible tiene un efecto considerable

sobre esta caracteristica.

Dilución con combustible

La dilución del aceite lubricante con combustible tendra comoconsecuencia

una reducción de la viscosidad y del punto de inflamación.

Debidoa la reducción de viscosidad disminuirá la fuerza de la pelicula de

lubricante, pudiendo ocurrir rotura de la mismamás 6 menosparcial, contacto

directo entre las dos superficies en movimientocon el consiguiente desgaste

y recalentamiento.

La presencia en el carter del oxigenodel aire, niebla de aceite lubricante y

un punto caliente debido a lubricación defectuosa son propicias para provocar

una explosión de carter. Estas condiciones se alcanzarán con tanto mayor

facilidad cuanto más bajo esté el punto de inflamación del aceite presente.

Establécese un valor critico del punto de inflamación (en general alrededor

de 180 IC), debajo del cual se considera que debido a la dilución el aceite

tiene fracciones livianas en tal cantidad comopara constituir peligro de

explosión. I

Un apreciable aumento en la dilución, no acompañadopor un aumento correspon­

diente en carbón libre y sustancias oxidadas significa, que la probable

causa de la dilución es externa (rotura de un caño de combustible, junta mal

ajustada, etc).
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Númerode neutralizacién

En todo lubricante modernolas sustancias ácidas están constituidas por sus­

tancias orgánicas. Cualquier acidez sulfúriea formadapor contaminación del

lubricante con productos de combustión es inmediatamente neutralizada por

aditivos de carácter básico 6 aislada mediante aditivos detergentes —disper­

santes actuando de coloides protectores.

La acidez encontrada no permite pues juzgar sobre la corrosividad de un lubri­

cante dado. Permite sin embargojuzgar cuando el lubricante llega al final

de su vida útil.

Efectivamente, la mayoria de les lubricantes modernospara motores diesel

contienen aditivos cuya acción se basa sobre la neutralización de los productos

ácidos orgánicos 6 inorgánicos ó su aislamiento. Cuandola concentración de

los aditivos activos cae debajo de un cierto valor, la acidez aumentacon el
uso de manera pronunciada.

El punto de inflexión de la curva del númerode neutralización en función de

las horas de uso del lubricante constituye pues un indice cuando el mismo

ha llegado al final de su vida útil. Desafortunadamente,por tratarse de

ácidos débiles, el númerode neutralización es dificil de determinar con pre­

cisión y todos los datos debenbasarse sobre estadisticas.

Según los tipos de motores diesel y sus condiciones mecánicas y de combustión,

las curvas antes mencionadas serán más 6 menosinclinadas y el punto de inflanié

más 6 menos pronunciado.

linea-¿iz gang-¿1232.19

De igual forma que para el númerode neutralización, debe asignarse al número

de saponifieación y al aumentodel mismodurante el servicio, un valor esta­

dístico dificil de determinar con precisión.

El aumento del número de sapohificación no acompañadopor un aumento simultáneo

en cenizas sulfatadas, indica en general formación de esteres por oxidación y
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contaminacióndel lubricante.

Un aumento simultáneo del número de saponificaeión y de las cenizas es un

indice de la probabilidad de ataque cerrosivo con formación de jabones

solubles en el aceite.

goaiaaa sulfatadas

Cuandolos motores diesel eran lubricados con aceites minerales puros, de

bajo contenido en cenizas, el aumentede este valor durante el servicio daba

una indicación precisa del contenido en metales de desgaste y suciedad intro­

ducida por el aire de combustión. Conel uso casi universal de aceites deter­

gentes, conteniendo aditivos basados sobre elementosmetálicos, la posibilidad

de interpretar contenidos en cenizas de esta manera simple se ha perdido.

En aceites nuevos, la determinación de las cenizas sulfatadas sirve de control

del contenido de aditivos de caracteristicas conocidas.

La reacción de los aditivos con los contaminantes no significa necesaria­

mente una reduccion en el contenido en cenizas sulfatadas, ya que por su

tamaño, buena parte de los contaminantes rodeados de los aditivos pasan a

traves de los filtros de lubricantes convencionalmenteusados.

Un aumento en cenizas sulfatadas es indice de z

. funcionamientodefectuoso del filtro de aire - ingreso de

contaminaciones extrinseeas

. desgaste mecánico de algún órgano interno del motor - camisas,

aros, cojinetes, etc¿ ’

. ataque corrosivo de alguno de los órganos mencionados.

Una causa posible aunque menos frecuente de un aumento de cenizas sulfatadas,

generalmente acompañadade una pérdida de detergenoia y presencia de agua, es

provocada por ingreso al aceite lubricante de agua de refrigeración con algún

aditivo, por causa de una fisura en camisas 6 rotura de alguna junta.
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Carbón libre

Tal comose mencionóanteriormente, la presencia de carbón en un lubricante

usado proviene de una combustión incompleta del aceite comodel combus­

tible. La formaciónde una cierta cantidad de carbón libre es casi inevi­

table en la mayoria de las operaciones. El mismoes normalmente mantenido

en tina dispersión en el lubricante debido a la acción de los aditivos

detergentes —dispersantes.

La concentración de carbón libre aumenta con el uso hasta llegar a un estado

de saturación, pasado el cual, floeula - causando ensuciamiento del equipo.

Antes de alcanzar este estado el aceite debe ser renovado, en caso con­

trario las consecuencias para el equipo puedenser nefastas.

El método desarrollado en el presente trabajo revela mediante un ensayo

simple y rápido la cantidad de carbón libre presente en el aceite, asi

comosu estado de agregación.

Sustancias oxidadas

Las sustancias oxidadas macromolecularcs y polímeros designadas bajo el

nombre genérico de "asfaltenos" son formadas en su mayoria cuando los

productos de combustión más ó menos completa pasan al carter entre aros.

y camisas y entran en contacto con el aceite lubricante. Su concentración

es pues función directa de una combustión incompleta acompañadapor cierto

desgaste mecánico. l

Debidoa que los asfaltenos formansoluciones coloidales liofilicas con

el aceite no son retenidas por los filtros y se depositarán en los lugares

calientes de los equipos, (zona de los aros, cara inferior de las cabezas

de pistón,etc.) causando pegado de aros con la consiguiente pérdida de

estanqueidad de los cilindros, recalentamientos locales por su carácter
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aislante y - en casos extremos- rajaduras de pistones.

Los aditivos detergentes - dispersantes evitan hasta cierto punto su

depósito en los puntos antes mencionados.

La apreciación simultánea de carbón libre y sustancias oxidadas constituye

una de las fuentes de información analítica más valiosas sobre :

. estado mecánico del equipo relacionado con el cielo termico

. condiciones de combustión

. condiciones de limpieza interna de los equipos

A titulo de ejemplo se indica que por ejemplo un contenido relativamente

alto de carbón libre acompañadode baja_oxidación indican condiciones

de combustión defectuosas.

Alta oxidación y bajo contenido en carbón libre son signos de combustión

satisfactoria a pesar de desgaste mecánicodel eqtipo.

aeieasangia

La falta de detergencia es generalmente debida a :

- agotamiento de los aditivos detergentes —dispersantes por

exceso de carbón libre 6 eliminación accidental de los

aditivos mencionados

— presencia de agua

En el primer caso la floculación del carbón libre es acompañadapor un

depósito simultáneo de las sustancias oxidadas casi siempre presentes,

mientras que en presencia de agua aún carbón libre en baja cantidad

floculará sin'que se observe prácticamente sustancia oxidada.
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El carbón libre y los asfaltenos son generalmentelos factores que limitan

la vida útil de un aceite detergente, (normalmenteusado en los motores

diesel modernos).

El deterioro normal de un aceite detergente se manifiesta por un aumento

paulatino en carbón libre y asfaltenos,

Asi, en el curso de la vida de un aceite lubricante detergente se observa

en los respectivos "cromatogramas" manchas remanentes de carbón libre de

intensidad creciente de bordes siempre esfumados. Puede admitirse en el

centro de la manchauna estratificación, indice de un principio de Ilo­

culación de las sustancias suspendidas. Los bordes de la manchaen ningún

caso aparecen nitidamente. En algunos casos, observase difusión a lo largo

de 2 a 3 cm del carbón finamente suspendido, provocado por arrastre mecanico

del mismopor acción de los solventes, Ésto ocurre :

a) cuando el aceite posee una alta detergencia

b) cuando la concentración de carbón libre llega a un limite que

excedela capacidad de fijación del papel de filtro.

Se distingue entre los dos casos por observación de los bordes y del color

de la mancha remanente. En el primero de los casos, la mancha remanente

será de color poco intenso, a veces de intensidad de color más debil qne

la del carbón arrastrado, mientras qne en segundo caso la mancharemanente

será oscura y de bordes bien definidos.

En el curso de un ciclo de un aceite lubricante detergente, la raya corres­

pondiente a los asfaltenos también aumentade intensidad de color, mante­

niéndose su espesor reducido, signo de que todos los asfaltenos presentes

pueden ser eluidos de la gota a velocidad aproximadamenteconstante.
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Antes de llegar el aceite lubricante al final de su vida útil, todo cambio

que tiene lugar en 61 se realiza de manera paulatina. Un incremento brusco

en carbón libre y/ó asfaltenos entre dos determinaciones realizadas con

poca diferencia de horas de uso, es indice de :

. el aceite ha perdido sus propiedades fisico —qnimicas,

probablemente por agotamiento de sus aditivos

. en el intervalo en cuestión se ha producido una anomalía

operativa 6 mecánica del eqnipo —relacionada con el

ciclo térmico, por ejemplo, falla del sistema de inyección,

rotura de aros, etc.

La practica permite decidir cuáles son los factores responsables de los

cambios observados.

La contaminación —aún temporaria - de un aceite detergente con agua (even­

tualmente el agua pudo haber sido eliminada del aceite antes de la extrac­

ción de la muestra por el proceso de purificación del aceite por centri­

fugación), es revelada en el "cromatograma".

Es tipico de la contaminación de un aceite lubricante con agua en algún

momentode su ciclo, la aparición de una forma irregular de la manchare­

manente que ademáspresentará nitidez en su contorno por la pérdida de

detergencia.

A continuación, a titulo informativo, se dan algunos ejemplos tomados como

tipicos de condiciones normales y anormales, hallados en el curso del

trabajo experimental.



Eqnipo

Potencia

Lubricante

Horas de uso

Filtro usado

Carbónlibre

Asfaltenos

flannlnáiQBSE
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M W M

520 HP

Talpa 8.3.E. 30 (SHELL) - Aceite mineral puro.

2550

Streamline

normal

normal

Eqnipo en condiciones operativas satisfactorias‘

El sistema de purificación trabaja áatisfactptiamente.
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Eqpipo : Otto Dentz

Potencia : 500 HP

Lubricante : Cite: Super CumbreHD40 - detergente

Horas de uso : 1500

Carbón libre : normal

Asfaltenos : normal

Detergencía : satisfactoria

Conclusiones

La combustiónse realiza de manerasatisfactoria.

El estado mecánico del equipo es bueno.

La limpieza interna del equipo es adecuada.
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Eqnipo : Mirrlees

Potencia : 270 HP

Lubricante : Estar HD#0 (E380) - detergente

Horas de uso z 250

Carbón libre : muyalto

Asfaltenos : muyalto

Detergencia : insatistaotoria

Conclusiones

Presencia de agua (obsérvese los bordes irregulares de la mancharemanente)

El aceite ha perdido su detergencia (los bordes de 1a manchason nitidos,

no hay difusión). .

Probabilidad de depósito de laoas en 1a parte interna de los pistones y de

aros pegados.

Probabilidad de estado mecánico defectuoso del equipo.

Combustióninsatisfactoria.
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Equipo : Fiat

Potencia : 490 HP

Lubricante : YPF#15 — detergente

Horas de uso : 700

Carbónlibre : alto

Asfaltenos : bajo

Detergencia : insatisfaetoria

Conclusiones

Presencia de agua.

Equipo sucio con lodos. .

Condicionesmecánicas satisfactorias.

Probabilidad de combustión defectuosa.
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Equipo

Potencia

Lubricante

Horas de uso

Carbónlibre

Asfaltenos

Detergencia

Conclusiones

f

l

FRANCO TOSI

55011?

Estar HD40 [ESSO) - detergente

#50

alto

normal

insatisfactoria

Probabilidad de combustión defectuosa.

El aceite ha perdido su detergencia.

El lubricante ha llegado al final de su vida útil.
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En la figura adjunta se observa la manchano desarrollada y el "cromato­

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

Equipo :

Potencia :

Lubricante :

Horas de uso z

SKODA

390 HP

Talona HD 40 (SHELL) — detergente

a) 300 B) 600 c) 900

a) 300 horas de uso.

Observase : l) la mancha remanente de carbón libre poco intensa y de

bordes esfumados. Al ser depositada la gota sobre el papel

de filtro, el carbón libre - debido a su estado coloidal ­

pudo difundir.

2) la raya correspondiente a los asfaltenos es nítida, pero



b)

e)
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poco intensa.

600 horas de uso.

La manchade carbón libre asi comola raya correspondiente a los asfal­

tenos se han intensificado. El aceite ha mantenidosu detergencia tal

como surge del hecho que los bordes de la mancha remanente de carbón

libre siguen esfumados.

Observese que en la manchano desarrollada prácticamente no se nota

diferencia entre a) y b), mientras que los "cromatogramas"evidencian

una diferencia apreciable.

900 horas de uso.

Entre las 600 y 900 horas de uso, el aceite se ha deteriorado con apre­

ciable velocidad, tal comosurge de 1a intensidad de la manchade carbón

libre y de la raya correspondiente a los asfaltenos respectivamente.

Se sospecha agotamiento de los aditivos dispersantes.

La concentración de carbón libre ha llegado a tal punto que parte del

mismoes arrastrado mecánicamentepor los solventes al estado coloidal,

mientras que 1a otra parte ha floculado formando una mancha de bordes

nitidos.

Conclusiones

El lubricante ha sobrepaáadosu vida útil.

Existe la probabilidad de que el equipo contenga depósitos de carbón y lacas.

En caso de utilizarse este lubricante por tiempo prolongado, la vida del

equipo asi comosu funcionamiento normal se encuentran en peligro.
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- Equipo : omo DEUTZ '

Potencia 2 500 EP

Lubricante á YPF 415 — detergente

Horas de uso : a)"lOÓ b) 200 e) 250 d) 300

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

La formación simultanea de cantidades apreciables de carbón libre y de

asfaltenos en el aceite con pocas horas de uso indica combustióndetec­

tuosa comoconsecuencia de una falta de hermeticidad de las cámaras de

combustión.

La detergencia se está aproximandoa su limite.
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CURVA N2 l — EQUIPO FIAT

Obsérvase a partir de las 500 horas de marcha un aumento pronunciado

en : viscosidad

númerode neutralización

númerode saponificación

carbón libre

sustancias oxidadas

A las 500 horas el lubricante empezóa demostrar signos de falta de de­

tergencia.

Comparadocon el ciclo anterior (análisis del lubricante con 1000 horas

de uso), puede verse que el deterioro en el presente ciclo es más pronun­

ciado o

Conclusiones

Existe la probabilidad que a las 500 horas de uso se hayan agotado los

aditivos inhibidores de oxidación y dispersantes —detergentes del

lubricante. Por ende,el mismoha llegado al final de su vida útil.

El uso prolongado del mismolubricante conducirá a :

ensuciamiento interno del equipo

formación de depósitos de carbón y lacas

recubrimiento de superficies calientes con capas de carácter

aislante y pegajoso

aros pegados

depósitos en la cara interior de la cabeza de los pistones

Eventuales consecuencias :

. operación defectuosa por falta de hermeticidad de las cámaras

de combustión

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

La vida útil relativamente corta y el hecho que la mismadisminuye de manera

apreciable de un cielo a otro es un signo de que

/ la combustión del equipo es defectuosa, empeorandolas

condiciones de un ciclo e otro

/ el equipo ha operado durante tiempo relativamente prolongado

en las condiciones defectuoaas mencionadas, existiendo pro­

bablemente falta de hermetieidad en parte de los cilindros.
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CURVAN2 2 Equipo Caterpillar

Desde la iniciación de la operación, obsórvase aumentocontinuo y regular

de z
viscosidad

númerode neutralizaeión

número de saponificación

El contenido en carbón libre es normal durante toda la Operación, siendo el

de sustancias oxidadas (asfaltenos) bajo.

Conclusiones

El conjunto de estas observaciones indica :

. lubricante trabajando bajo condiciones severas en equipo caliente

a plena carga. Formación continua de productos de carácter ácido

de bajo peso molecular y de sustancias saponificables,

. equipo limpio en sus partes internas

. hermeticidad adecuada de las cámaras de combustión

operación satisfactoria en general.

El aumento en las cenizas sulfatadas durante las primeras 1000 horas indica

la posibilidad de una operación no del todo satisfactoria del filtro de

aceite y/ó aire de aspiración.

A las 1000horas la cantidad de material retenido por los filtros es igual

a la que ingresa al equipo desde el'exterior 6 se forma en el interior del

equipo por descomposición del lubricante y desgaste corrosivo y abrasivo de

los órganos internos.
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CURVAN2 3 Equipo Caterpillar

El aumentopaulatino del punto de inflamación junto con un valor inicial

del mismorelativamente bajo (200 SC), indica la presencia en el aceite

sin uso de fracciones livianas que se evaporan en un equipo trabajando

a temperaturas elevadas, asi comopoca contaminación del lubricante con

combustible no quemado ó imperfectamente quemado. A la evaporación men­

cionada se debe en parte el aumentode viscosidad del lubricante observado.

El númerode neutralización aumenta ligeramente para luego llegar a un

valor de equilibrio.

El aumento del número de saponificación debido a la formación de sustancias

saponificables es paulatino.

Observase poca formación de carbón libre y de asfaltenos.

La detergencia se mantiene satisfactoria.

Conclusiones

El conjunto de estos datos indica 2

. combustiónaltamente satisfactoria.

. filtros en buenas condiciones

. estado mecánico del equipo adecuado

. el lubricante aún no ha llegado al final de su vida útil.
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CHRVASN2 # I 2 Equipo Lister - Blackstone

Todaslas caracteristicas fisico - químicasdel lubricante correspondiente

a los dos ciclos, se mantienen aproximadamenteconstantes.

Los númerosde neutralización alcanzan valores poco superiores a los del

aceite sin uso, manteniéndoseconstantes.

La formación de sustancias oxidadas macromoleculares puede ser considerada

normal. Obsérvasc una velocidad algo excesiva en la formación de carbón

libre, llegando c1 lubricante al final de su vida útil por falta de

detergencia alrededor de 1400 horas de uso.

Conclusiones

La constancia de la mayoria de las caracteristicas indica poco contacto

entre el lubricante y los productos de combustión, signo de hermeticidad

adecuada de las cámaras de combustión y de una combustión aproximadamente

satisfactoria.

La formación excesiva de carbón libre, teniendo en cuenta un consumoespe­

cifico de lubricante normal, se atribuye a una combustiónno del todo

satisfactoria, que se puedeatribuir a :

o falta de aire

. pulverización inadecuada

Luego de revisar los inyectores y bombaspara asegurar una pulverización

correcta y el filtro de aire para obviar toda restricción de acceso de
aire de aspiración, se controló la velocidad del turbocargador, encontrány

dose que el mismogiraba para una carga del 90 % sobre la potencia nominal

a 17.000 rpm, siendo la velocidad especificada 22.000 rpm.
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CURVAN2 6 Equipo Lister - Blackstone

En esta curva nótase un aumento brusco del númerode neutralización luego

de aproximadamente 800 horas de uso. Dicho aumento es acompañado por un

aumento simultáneo en las sustancias oxidadas macromoleculares y políme­

rizadas (asfaltenos) contenidas en el lubricante.

Conclusiones

Las observaciones mencionadas hacen suponer que el lubricante con 800 horas

de uso halllegado al final de su vida útil debido a agotamiento de sus

aditivos antioxidantes.
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CURVAN2 z Equipo Ansaldo

La curva correspondiente al presente ciclo es tipica de una operación

normal. Las caracteristicas fisico - químicasdel aceite lubricante se

mantienen constantes.

Los valores del número de neutralizacion y númerode saponificación aumentan

en un principio para luego mantenerse en un Valor de equilibrio.

La dilución aumenta paulatinamente de manera continua. Debido a esta razón

se observa un descenso regular del punto de inflamación.

El aumento en sustancias oxidadas con el uso es normal.

Observase un incremento algo excesivo de carbón libre, atribuible - en

vista de un consumoespecifico en lubricante normal - a un defecto de

combustión.

Una revisación del equipo demostró efectivamente pulverización no del

todo adecuada en dos de los seis cilindros existentes.
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