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INTRODUCCION

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

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

Potencia total Potencia producida Potencia diese

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

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

Para una potencia dada, 8sto se consigue :



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

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

Estos factores traen aparejado como consecuencias inmediatas :

/
/
/
/

/

mayores temperaturas

mayores veloocldades lineales

mayores presiones

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

menores tolerancias operativas

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

equipos dlesel modernos estén sometidos a exigencias més severas :

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

las de combustién que alcanzan mfs de 60 atmésferas.

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

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

Peraturas existentes en las paredes de los cilindros expuestos a la

combustién, por ejemplo a 250 £¢C.

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

existentes por ejemplo en los puntos muertos superior e inferior de

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

motores veloces varias miles de revolucliones por minuto.

Requieren lubricacién :

movimientos continuos rotativos; por ejemplo cojinetes de bielas y

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

exoéntricos; por ejemplo las levas contra los botadores

engranajes de diversa especie.

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

tipos de lubricantes.

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

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

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

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

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

compuestos de azufre provenientes del combustible que han pasado

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

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

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

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

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

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

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

una vez concluida la prueba.

En el lubricante se determina mediante ensayos analiticos :

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

formacién de sustancilas oxidadas macromoleculares y de polimeros
(asfaltenos)

formacién de sustancias de cardcter 4cido

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

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

tible y sus productos de combustién incompleta).

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

evaluando :

/

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

depdsitos de gomas y lacas en distintas partes del equipo.

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

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

depdsitos carbonosos en distintas partes del equipo y estado de

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

las condiclones minimas exigidas.



CONTROLES DE CPERACION PARA LOS ACEITES

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

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

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

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

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

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

lo revele.

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

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

e .variacidén de la viscosidad

o« variacién del punto de inflamacién

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

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

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

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

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

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

mieroscédpica).

Las tres (ltimas determinaciones, a saber :

carbén libre

sustancias oxidadas macromoleculares y de polimerizacién

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

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

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

Elaboraeién

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

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

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

n - parafinas 13,9

isoparafinas 8,3

monoe¢icloparafinas 18,4

dicicloparafinas 9,9

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

cicloparafinieos 10,5

aromdticos dinucleares c¢. snillos
cicloparafinicos 8,1



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

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

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

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

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

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

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

-~ Sptima estabilidad quimiea

- baja volatilidad para un eorte dado

-~ puntos de escurrimiento y enturbiamiento satisfactoriamente

bajos para una visecosidad dada

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

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

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

Sus prineipios y efectos se describen a continuacién :

Preegipitaeidén por solventes 6 desasfaltizado

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

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

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

aeeite desasfaltizado y asfalto.

Extraceién por solventes smeleetivos

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

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

usados actualmente son el furfural y el fenol,

Desparafinacién

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

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

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

Adsorcién

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

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

¥ luego separado por filtraciém.

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

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

a la oxidacién.

HEidrogenacién

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

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

descenso de viscosidad que ésta produce.
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FUNCION DE LOS ADITIVOS

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

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

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

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

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

. inhibidores de la oxidaciém

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

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

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

factorioa con concentraciones tanto m4s bajas, cuanto mayor el indice de
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viscosidad de la base y cuanto menor sea la concentracidn de aditivos
detergentes - dispersantes presentes.
- anticorrosivos
Este tipo de aditivos actda por :
/ pasivacibn de las superficies metdlicas
/ recubrimiento de las superficiles metfilicas y formacién "in situ" de
capas protectoras; en este caso la accibén anticorrosiva estd prece-
dida por una leve corrosién de las mismas superficies a proteger.
Un aceite de poca parafinicidad (bajo Indice de viscosidad), necesita menor
concentracidén de aditivo anticorrosivo que un aceite de alto indice de
§isoosidad, Ya que los productos de deterioro del primer lubricante citado
son menos corrosivos que los del #ltimo y, a causa de su inestabilidad qui-
mica, el lubricante de bajo indice de viscosidad forma a sqvez barnices, lo
que al depositarse, protegen las partes metilicas contra la corrosiém.
Actdan en sentido contrario a los anticorrosivos,los aditivos detergentes -
dispersantes, los que por su accién de evitar depdsitos, exponen las

superficies metilicas al ataque quimico.

» detergentes ~ dispersantes

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

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

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

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

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



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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

homogéneos y claros en color, una vez oxidados.

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

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

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

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

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

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

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

en motores,

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

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

sin aditivos.

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

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

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

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

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

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

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

aconsejable seguir la operacién con un aceite tal.

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

Generalmente se dan dos valores :

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

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

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

detergente de mantener la materia insoluble total en forma dispersa.

Cantidades excesivas pueden depositarse sobre componentes del motor, anulan

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

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

de oxidacién presentes y en alguna medida revela la degradacidn general

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

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

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

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

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

La composicién de los productos contaminantes de un aceite lubricante en

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

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

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

producto en cuestidn,

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

un aceite en servicio puede contener :

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

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

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

k) Combustible no quemado

5) Agua

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

para la determinaclién de los mismos.













































































































































































































































