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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.
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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,




























































































































































