UNIVERSITAT POLITECNICA DE VALENCIA
Departamento de Maquinas y Motores Térmicos

PROGRAMA DE DOCTORADO EN SISTEMAS
PROPULSIVOS EN MEDIOS DE TRANSPORTE

TESIS DOCTORAL

Contribucion al desarrollo y mejora para la cuantificacion
de la degradacion en aceites lubricantes usados de MCIA a
través de la técnica de espectrometria infrarroja por
transformada de Fourier (FT-IR)

Autor:
D. Yesid Antonio Gémez Estrada
Director:

Dr. D. Bernardo Tormos Martinez

Valencia, Febrero de 2013



Capitulo 1

Introduccion






1.1

1.2

1.3

1.4

1.5

Indice

TNEPOAUCCION ... 21
Objetivos y alcances de 1@ teSis ...........cccovvininiriviiiicciiiiiiiiecccee, 23
Justificacion de la tesis.............ccccovviviviececiciiiiiniiiicee e 25
Planteamiento de 1a teSis ............cccocvvvivciniiiiiiiiiiiiiicsci e 25

ReferenCias. .........cccovvviciiiiiiiiiiciiiciicc e 27






Capitulo I: Introduccion

1.1 Introduccion

El analisis de aceite, como una de las herramientas dentro del
mantenimiento predictivo, permite obtener una indicacién precisa
del estado de un sistema lubricado y en concreto de un motor de
combustioén interna alternativo (MCIA) sin necesidad de que éste
se encuentre fuera de servicio [1]. A través de esta técnica se
pueden evaluar distintos pardmetros como son la oxidacion,
nitracién, viscosidad, metales de desgaste, conteo de particulas,
namero total acido (TAN), namero total basico (ITBN), contenido
de agua, materia carbonosa, sulfatacién, contaminacién de glicol,
agotamiento de aditivos y dilucién (gasolina - gasdleo) entre
otros, los cuales estan relacionados con unas determinadas
técnicas analiticas. Dicha informacién permite correlacionar y
predecir potenciales fallos del motor y garantizar que los aceites
lubricantes sean cambiados s6lo cuando es necesario, por lo
general cuando algin pardmetro critico esté fuera de
especificaciones.

Dentro de los pardmetros criticos en los aceites lubricantes de
MCIA estan aquellos relacionados con la degradaciéon oxidativa
del aceite, ya que desencadenan una variedad de reacciones que
aceleran de manera exponencial la reduccién de su vida util. Los
MCIA son verdaderos reactores quimicos, donde el lubricante esté4
sometido a condiciones muy severas de operacién, tales como la
temperatura, presencia de gases de combustion y material
contaminante dentro del mismo sistema, iniciando con ello un
severo proceso de degradacion oxidativa del aceite. Este proceso
sufre una aceleracién considerable por la presencia de algunos
metales como el cobre y de algunos compuestos oxidados del
aceite, los cuales acttan como catalizadores muy activos en este
proceso de degradacién, pudiendo ocasionar un mal
funcionamiento del motor. De igual manera la degradacién esta
correlacionada por la presencia de un alto factor de estrés del
aceite (OSF) [2-4], que ha sido una medida utilizada en este trabajo
para comparar las distintas configuraciones de los motores
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estudiados y que relaciona distintas variables de disefio y
operacion como son: potencia del motor, cilindrada del motor,
volumen del carter y periodo de cambio del aceite.

Para monitorizar la degradacién oxidativa en MCIA resulta
prioritario cuantificar variables tales como la oxidacién, nitracion,
TAN, TBN, desgaste de metales, paquetes de aditivos
antioxidantes y antidesgaste para valorar el estado del aceite
lubricante.

Durante el desarrollo de la presente tesis son estudiadas y
utilizadas fundamentalmente tres técnicas analiticas para el
estudio de los parametros presentados previamente, a excepcion
de la medida de los metales de desgaste: La espectrometria
infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR), para cuantificar los
niveles de oxidacidén, nitraciéon y paquetes de aditivos [5, 6], la
voltamperometria lineal de barrido, para medir el agotamiento de
los paquetes aditivos antioxidantes y la potenciometria, para
llevar a cabo la medida de los niveles de TAN y TBN. El desgaste
de los metales es cuantificado a través de la técnica de
espectroscopia de emisiéon atémica por plasma de acoplamiento
inductivo ICP-AES, estando fuera del alcance de esta tesis.

Dentro de estas tres técnicas analiticas, se hara especial énfasis en
la técnica de FT-IR para el estudio de la degradacion de aceites
lubricantes de MCIA, la cual ha jugado un papel importante en la
obtencion de informacién detallada sobre la composicién quimica
del lubricante a lo largo de su vida atil [7-9].
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1.2 Objetivos y alcances de la tesis

La presente Tesis Doctoral realiza un estudio sobre la degradacién
por oxidaciéon en aceites lubricantes usados de MCIA bajo
condiciones reales de operacién, a través de la medida de distintos
pardmetros fisico-quimicos y diferentes técnicas analiticas, que
permitan contar con un conocimiento mdas profundo sobre la
evaluacion e interpretacion de los resultados que se obtienen de
este proceso degradativo.

Con el fin de alcanzar este objetivo, se plantean los siguientes
objetivos especificos en la presente tesis doctoral:

e Estudiar de manera comparativa el proceso de degradacién
en MCIA que utilizan como combustible GNC y gasoleo,
identificando el comportamiento de los parametros de
oxidacién, nitracién, paquetes de aditivos antioxidantes,
viscosidad, acidez y efectos de los rellenos.

e Aplicar las técnicas de espectrometria infrarroja por
transformada de Fourier (FT-IR), la voltamperometria, la
potenciometria lineal de barrido, a fin de detectar los
pardmetros que ofrecen una mayor representatividad de la
condicion actual del aceite lubricante y que permitan
establecer una correlacién entre si.

e Evaluar el comportamiento de distintas formulaciones de
aceites lubricantes de MCIA que emplean GNC, utilizando
como principal herramienta analitica la técnica de FT-IR.

e Evaluar econdémicamente el impacto de la utilizacion de
formulaciones de mejores calidades y prestaciones.

e Evaluar los efectos de la temperatura y la contaminaciéon
por biodiesel en la degradacion de aceites lubricantes de
MCIA bajo condiciones controladas.
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e Identificar las zonas espectrales que presentan una mayor
variabilidad frente a los problemas de degradacion
oxidativa del aceite lubricante.

e Evaluar los efectos del cambio de rangos espectrales sobre
la medicién de los niveles de oxidacién y nitraciéon en
aceites lubricantes.

e Obtener una metodologia 6ptima por FT-IR para el andlisis
de aceites usados en MCIA, que permita cuantificar
eficazmente la degradacion del aceite lubricante, basada en
la potencialidad que ofrece esta técnica analitica.

El trabajo llevado en esta tesis se ha realizado en una flota de
transporte urbano que cuenta con 480 autobuses que estin
equipados con motores GNC y Diesel. Los motores que fueron
seleccionados para llevar a cabo el estudio en campo presentaron
las mismas condiciones de operacion durante todo el estudio y
utilizaron en todo momento las formulaciones de aceites
recomendadas por sus fabricantes. Durante este estudio, no se
llevo un control exhaustivo del desgaste del motor; sin embargo se
analizaron a través de la técnica de ICP-AES algunas muestras que
fueron tomadas al finalizar el periodo de servicio en motores GNC
donde se deberian encontrar los valores mas criticos de los
distintos metales analizados para estas tipologias de motores. Por
esta razon, se propone llevar a cabo en futuros trabajos de
investigacion el analisis de los metales de desgaste para todas las
muestras como parte fundamental y contrastar con los resultados
obtenidos a través de la técnica de FT-IR.
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1.3 Justificacion de la tesis

El estudio de la degradacion de los aceites lubricantes de MCIA es
uno de los principales temas de interés durante los tltimos afios y
sobre todo en flotas de trasporte urbano, donde la implementacion
de planes de mantenimiento predictivo utilizando la herramienta
de andlisis de aceites tiene una mayor repercusion desde el punto
de vista de los costes de mantenimiento. Esta herramienta permite
monitorizar la condicién del estado del aceite lubricante en
servicio y diagnosticar el estado del motor. Resulta ampliamente
conocida y contrastada la ventaja que ofrece el mantenimiento
predictivo frente al clasico mantenimiento correctivo / preventivo,
por su mayor eficiencia y flexibilidad.

La técnica de FT-IR tiene un gran potencial dentro del campo del
analisis de aceites debido a su rapidez de respuesta, la facilidad de
uso y coste de los ensayos, asi como el volumen de informacién
tanto a nivel cualitativo como cuantitativo, permitiendo tener un
amplio conocimiento del estado real del lubricante y evaluar con
gran precisién la degradacion a que puede estar expuesto el motor
[10, 11]. Ademads de su gran potencial, existe un amplio margen
de mejora y profundizacion en esta técnica analitica, permitiendo
llevar a cabo futuros trabajos de investigacion en esta linea.

1.4 Planteamiento de la tesis

Esta tesis consta de cuatro partes, a saber:

La primera parte de la tesis muestra una breve introduccién al
analisis de aceite como herramienta fundamental en el campo de
los MCIA para el monitorizado de los mismos, los objetivos,
alcances y planteamiento de la investigacion.
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Durante la segunda parte de la tesis se hace un estudio de los
aspectos fundamentales asociados a la degradacion en aceites
lubricantes de MCIA como son sus causas, efectos y mecanismos
de reaccion, entre otros aspectos.

La tercera parte se centrara en las caracteristicas y fundamentos de
las principales técnicas analiticas dentro del campo de anélisis de
aceite para el estudio de la degradacién en lubricantes de MCIA,
como son la técnica de FT-IR, la voltamperometria lineal de
barrido y la potenciometria, utilizadas para la medida de aspectos
intrinsecos de la degradacién de un lubricante en este tipo de
motores como los niveles de oxidacién, nitracién, agotamiento de
los aditivos antioxidantes, reserva basica y nivel de acidez, los
cuales son parametros esenciales en el estudio.

La cuarta parte se centra en la medida de la degradacién en aceites
lubricantes usados de MCIA a través de la técnica de FT-IR,
llegando a plantear una metodologia de trabajo propia e
identificando zonas espectrales especificas para la cuantificacion
de potenciales problemas de degradacion, permitiendo obtener
una medida bastante fiable de este tipo de problematica en aceites
lubricantes usados para MCIA.

La parte final de la tesis, muestra en detalle los trabajos en campo
y laboratorio que fueron llevados a cabo para el estudio de la
degradacion de aceites lubricantes en motores Diesel y GNC
durante un tiempo aproximado de 24 meses, asi como la
utilizacion de varias formulaciones de aceites lubricantes y
procesos degradativos bajo condiciones controladas, los cuales
permitieron llevar a cabo la evaluacion de diferentes
procedimientos de medida a través de la técnica de FT-IR entre
otras.
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Capitulo II: Degradacion de aceites lubricantes de MCIA

2.1 Introducciéon

Las condiciones de operacion de los MCIA presentan
caracteristicas muy particulares que afectan la degradacién de los
aceites lubricantes debido a las exigentes condiciones de
temperatura, presencia de gases de combustion, metales,
productos acidos provenientes de su misma descomposicion entre
otros. Estas condiciones hacen sin lugar a duda, que esta
aplicacion sea una de las mas probleméticas a las que se puede
someter un aceite lubricante.

La degradacion de los aceites podemos definirla como el proceso
por el cual se va reduciendo la capacidad del aceite para cumplir
sus funciones bésicas tales como: la lubricacién, la refrigeracion, la
limpieza, la proteccién y el sellado. Factores como la oxidacion, la
nitracién, temperatura, contaminacién, grandes velocidades de
cizallamiento, ambientes corrosivos, pérdidas de los paquetes
aditivos, etc., favorecen el incremento de la velocidad de la
degradacion del aceite lubricante.

El presente capitulo se centrard en el estudio de los parametros
principales que afectan el proceso de degradaciéon del aceite
lubricante en MCIA como son la oxidacion, nitracion y la
contaminacion.

2.2 Variables que afectan a la degradacion

2.2.1 Oxidacion

La oxidacién es una reacciéon quimica que produce un cambio en
la estructura molecular del aceite lubricante al ponerse en contacto
con un elemento oxidante, cuya reaccién es considerada como la
més predominante en los aceites lubricantes de motores de
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combustién interna (MCIA). Esta reaccion quimica trae consigo la
formaciéon de productos acidos (6xidos e hidroperéxidos) que
posteriormente desencadenan una serie de reacciones quimicas
como el ataque a componentes metalicos, la formacion de
compuestos poliméricos que conducen a la formacién de lodos,
lacas, barnices, y en general, dep6sitos en el motor.

Este proceso de degradacién oxidativa del aceite lubricante estara
sometido a reacciones de oxidacién y reduccién, también
conocidas como reacciones redox. Las reacciones redox son
basicamente las reacciones de transferencia de electrones, las
cuales se llevan a cabo entre un conjunto de elementos quimicos,
uno oxidante y uno reductor. Para que se dé una reaccién de este
tipo en cualquier medio debe haber un elemento capaz de ceder
electrones y otro que los acepte, ademds de otros factores que
pueden acelerar este proceso como la temperatura de la reaccion.

Dentro de un MCIA existen dos zonas bastante diferenciadas: en
una se evidencian grandes concentraciones de un elemento
oxidante, como el oxigeno y otra en donde se dan condiciones de
elevadas temperaturas, las cuales conducen el desarrollo de
reacciones de oxidacion. El carter del motor, es el lugar donde
existe un gran volumen de oxigeno, y donde se lleva a cabo una de
las reacciones de oxidacion conocida como “Bulk oxidation” [1]
(Figura 2-1), al presentarse basicamente elevadas concentraciones
de oxigeno, el cual es uno de los mejores oxidantes que existe
debido a su elevada electronegatividad, es decir, es capaz de
adquirir una carga negativa con mas facilidad, lo que dara lugar a
la formaciéon de &cidos fuertes en el momento de oxidar al
lubricante; por otra parte, la cAmara de combustién es la zona que
presenta mayores temperaturas dentro del todo el circuito de
lubricacién, donde se alcanzan temperaturas promedio del aceite
entre 200 °C y 300 °C, llegando a promoverse otro tipo de
oxidacion del aceite lubricante llamada “Thin film oxidation” [2]
(Figura 2-1). Estos tipos de oxidacién, son sin lugar a dudas mas
evidentes en aceites lubricantes de motor, que en otro tipo de
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aplicaciones, al encontrarse el aceite en condiciones de operacion
mucho mas severas.

1. Bulk Oxidation; 2. Thin Film Oxidation

Figura 2 - 1: Tipo de oxidacién en el motor.

Ademas de estos dos factores (presencia de oxigeno y elevadas
temperaturas) existen otros factores que afectan de una u otra
manera el proceso de degradacion oxidativa del aceite, como es el
caso de las particulas metdlicas que pueden estar presentes en el
seno del lubricante, entre las que se destacan: el cobre, compuestos
ferrosos, ademds de materias extrafias y otros productos de la
oxidacién, que hacen de este proceso el mayor problema de la
degradacion del aceite lubricante de MCIA.

37
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Causas del proceso de oxidacion

La principal variable que afecta este proceso es la presencia de
oxigeno en el interior del circuito de lubricante que reacciona
de forma lenta a temperatura ambiental, pero que a medida
que la temperatura del aceite se incrementa ocasiona un
aumento de la velocidad de reaccién de oxidacion.

La temperatura es sin lugar a dudas la otra variable mas
importante que afecta este proceso bajo dos premisas; la
energia de activacién, y por otra parte la velocidad de
reacciéon, que estan influenciadas de manera directamente
proporcional. Esta relaciéon no es lineal, llegdndose en algunos
casos a duplicar la tasa de oxidacion en el aceite lubricante por
cada 10 °C de incremento de la temperatura [3].

Cuando los aceites lubricantes estan expuestos a altas
temperaturas en presencia de oxigeno (aire), el aceite empieza
a sufrir un proceso de oxidacién en el cual las cadenas de
hidrocarburos que estan en el aceite reaccionan con el oxigeno
para formar entre otras sustancias derivados de acidos
orgdnicos tales como aldehidos y cetonas en mayores
concentraciones y ésteres en concentraciones mas bajas. Por
otra parte, atendiendo a los diferentes tipos de combustiéon
(ciclos termodindmicos), caracteristicas de los combustibles,
estequiometrias de mezclas, se llegan a producir mayores tasas
de degradacion en algunas aplicaciones como son los aceites
de motor para vehiculos GNC como se ha podido evidenciar
de manera experimental en varios estudios [4-6].

Todos estos productos del proceso de oxidaciéon llegan a
producir cambios muy significativos dentro del espectro del
aceite lubricante cuando éste es analizado en el infrarrojo
medio, presentando variaciones de absorbancia en la zona
comprendida entre 1.800 cm-! y 1.670 cm™! [7]. Si bien es cierto
que estos productos provenientes de la reacciéon de oxidacion
del aceite son propios de este proceso degradativo, la medida
de dichos productos para evaluar el estado del aceite, puede
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verse afectada por la presencia de otros compuestos que
ocasionen vibraciones en la misma frecuencia. Tal es el caso
por ejemplo de la dilucién por combustible, cuando el tipo de
motor utiliza mezclas de biodiesel, las cuales se caracterizan
por presentar compuestos de tipo éster dentro de su
estructura. Los problemas de dilucién por combustible se han
estudiado durante mucho tiempo por diferentes metodologias
de medicién tales como: cromatografia de gases (GC), punto de
inflamacién, espectrometria infrarroja por transformada de
Fourier (FT-IR), Fuel sniffer o variaciones de la viscosidad
cinematica [8-11].

En el campo de la automocién, los combustibles fosiles
convencionales se caracterizan por tener dentro de sus
estructuras una gran variedad de compuestos alifaticos
ramificados, compuestos aromaticos y muchos otros
compuestos organicos de estructuras muy parecidas a las bases
lubricantes, los cuales no presentan efectos o cambios
significativos en el rango espectral donde son cuantificados los
efectos de la oxidacién de los aceites lubricantes. Estos
compuestos aromaticos, por el contrario, presentan frecuencias
de vibracién muy caracteristicas a raiz de los 4atomos de
hidrégeno adyacentes en un anillo aromatico para-sustituido,
en los rangos espectrales entre 815 cm y 745 cm, los cuales
son utilizados para identificar los problemas tipicos de
dilucién por combustibles como la gasolina y el gasdleo [12].
Cuando un combustible de este tipo presenta concentraciones
muy bajas en compuestos aromaéticos, la deteccion de los
problemas de dilucién por FT-IR puede ser una tarea muy
complicada de realizar, por lo que se acude a otro tipo de
técnica como las mencionadas anteriormente.

Sin embargo, esta situacion se ve alterada cuando se empiezan
a incorporar compuestos a estos combustibles que presentan
frecuencias de vibracién en otras zonas dentro del rango
espectral, especialmente aquellos que poseen compuestos de
tipo éster como es el caso de los biodiesel. Hoy en dia, en el
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caso de Europa, segiin normativa se permite hasta un maximo
de un 7% v/v de biodiesel en el gaséleo comercial sin indicarlo
especificamente [13]. Los ésteres, como es sabido, presentan
frecuencias de vibracién en la regiéon del espectro situada
aproximadamente a 1.745 cm!, presentando grandes efectos en
la cuantificacion del nivel de oxidacién frente a un potencial
problema de diluciéon en motores Diesel, utilizando un
biodiesel. Este efecto sera mas grave en funciéon del mayor
grado de mezclas de biodiesel en el combustible, pero por el
contrario, hace de la metodologia de FT-IR, una herramienta
muy poderosa para detectar este tipo de problemas.

Consecuencias del proceso de oxidacion

La oxidacién del aceite provoca cambios en sus propiedades
fundamentales, tanto fisicas como quimicas que pueden ser en
algunos casos cuantificables de manera directa o indirecta.
Algunos de estas alteraciones son las siguientes:

Acidez: Incremento de la acidez del aceite debido a los productos
acidos que se forman en el proceso de 6xido - reduccion del aceite
[14]; los cuales hacen que el aceite lubricante se vuelva maés
agresivo con las superficies metélicas, modificando su capacidad
de formar una pelicula de lubricacién, lo que conduce a un mayor
potencial de desgaste del motor. Suelen ser medidos mediante un
pardmetro como el TAN, a través de un estdndar bastante
normalizado y conocido como el ASTM D 664 [15]. En paralelo a
este aumento de la acidez se presenta una caida de la alcalinidad
valorada por el TBN, que usualmente es medido por medio del
estandar ASTM D 2896 [16], el cual podria utilizarse como una
medida indirecta de esta alteracion.

Viscosidad: La oxidaciéon del aceite lubricante produce un
incremento de la viscosidad del mismo como consecuencia del
fenébmeno de polimerizacion al ser sometido éste a altas
temperaturas [17]. Dependiendo del tipo de aplicaciéon en MCIA,
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se observan comportamientos diferentes en relacion a esta
variable, evidencidndose de una manera mas clara el efecto de
cizallamiento (lo que se traduce en una caida de la viscosidad) en
motores Diesel que en motores GNC como se ha podido estudiar
en varios trabajos [5].

Metales de desgaste: Estos productos acidos que se generan como
consecuencia del proceso de oxidacién producen corrosion (por
ejemplo, pitting) lo cual aumenta el desgaste en las superficies
internas del motor como pueden ser los cojinetes, los cuales al
estar fabricados o recubiertos con metales blandos (como el caso
del cobre) son facilmente atacados por estos productos acidos.
Tanto los metales de desgaste como aquellos que estdn presentes
en el aceite como parte de los paquetes de aditivos, son
cuantificados a través de la técnica de ICP-AES, utilizando
distintos estdndares como la ASTM D 5185 [18], que es muy
conocida y aplicada a nivel mundial. Las particulas metalicas de
elementos tales como cobre, hierro y plomo, acttan ademas como
catalizadores de este proceso aumentando la velocidad de
oxidacion del aceite.

Aditivos: Los aceites lubricantes para MCIA necesitan una base con
un alto nivel de estabilidad a la oxidacién, combinada con unos
paquetes de aditivos que optimicen su resistencia a la oxidacion.
Estos paquetes de aditivos son los primeros en verse afectados
cuando se inicia el proceso de degradaciéon oxidativa del aceite
lubricante. Unos de los principales aditivos que disminuyen su
concentraciéon son los aditivos antioxidantes, llegando hasta
valores inferiores al 10% de su concentracién inicial al llegar al
periodo de cambio. Estos aditivos estdn fabricados
fundamentalmente a partir de compuestos aminicos y compuestos
de tipo fendlico, los cuales presentan buenas propiedades para
inhibir la reacciéon de oxidaciéon. Otros aditivos que presentan
propiedades antioxidantes son aquellos a base de zinc y fésforo
como es el caso del dialquil ditiofosfato de zinc (ZDDP). Esta es
una sal 6rgano metdlica, compuesta de zinc, azufre y fésforo.
Forma una capa de sulfato de hierro en la superficie de las piezas,
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donde el azufre puede actuar para atraer el zinc, dejando tres
capas suaves para evitar contacto acero-acero. Un aceite tipico
para motores Diesel (API CI-4) contiene alrededor de 1.550 ppm
de zinc y 1.450 ppm de fésforo, mientras que un aceite formulado
solamente para motores gasolina (API SL) normalmente tiene
menos, cerca de 1.000 ppm para el zinc y 900 ppm para el fésforo.

Otros aditivos que también se ven afectados por este proceso de
oxidacién son los aditivos detergentes / dispersantes, los cuales
estan formulados a base de calcio y magnesio; estos dos aditivos
son utilizados para neutralizar los acidos formados, mantener los
contaminantes y lodos en suspension hasta llegar al filtro, sin dejar
que se aglomeren y formen grumos, ni que se adhieran a las
superficies metélicas. Cuando mas productos acidos lleguen a
formase por la baja calidad del combustible, la temperatura en el
motor o combustién incompleta, mas rapido se degradan los
detergentes / dispersantes. Ambos aditivos trabajan bien para este
proposito, pero el magnesio deja mayores cantidades de cenizas
sulfatadas al quemarse, causando problemas de cierre de valvulas
y depositos en el motor. En las aplicaciones de motores a gasolina,
es muy importante controlar el nivel de estos aditivos por su
probabilidad de formar depésitos.

Molibdeno. Algunos aceites para motores contienen bisulfuro de
molibdeno para reducir el desgaste en altas temperaturas y
presiones. En estas formulaciones el molibdeno acttia con el ZDDP
para proveer la maxima proteccion posible.

Boro. El Boro es utilizado en algunas formulaciones de aceites
sintéticos grupo V actuando como aditivo antidesgaste y
modificador de friccién.

Los aditivos presentes en el aceite lubricante son cuantificados a
través del estindar ASTM D 5185, aunque en algunos casos es
utilizada la técnica de FT-IR para medir estos a través del estandar
ASTM E 2412 y otros estdndares que han sido desarrollados a
partir de esta practica como es el caso de la ASTM D 7412 y la
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ASTM D 7414 [19, 20]. Para todos los casos se debe conocer la
concentracién inicial de cada aditivo para poder determinar con
exactitud su agotamiento.

Depoésitos carbonosos: estos incrementan en fases avanzadas de la
oxidacion.

Color del aceite: el proceso de oxidaciéon produce un oscurecimiento
del aceite, pasando del tono traslucido a ser totalmente opaco
como sucede en mayor proporciéon en los motores Diesel, por el
efecto del hollin (soot). En el caso de los motores GNC el aceite
toma un color bastante rojizo al término de su vida atil.

Mecanismos de reaccion de la oxidacion

La reaccion de oxidacién se inicia con la rotura de la molécula
para formar radicales libres, lo que se produce cuando se da una
transferencia de energia en forma de calor, luz UV, o esfuerzo
cortante en las moléculas del hidrocarburo [21]. Este proceso
puede verse catalizado por la presencia de algunos iones metalicos
y los altos niveles de temperatura a los que es sometido el aceite;
de igual manera dicha rotura del enlace R-H para formar dos
nuevos radicales estd determinada por la fuerza del enlace C - H.
Hidrégenos terciarios, o aquellos en la posicién alfa a un doble
enlace carbono - carbono o anillos aromaticos, son mas
susceptibles (1). Esta primera etapa conocida como la etapa de
iniciaciéon se podria representar mediante la siguiente reaccion
quimica [1]:

1 Un 4tomo de carbono primario, es aquel que est4 unido a un solo carbono adicional;
uno secundario, a otros dos; y uno terciario, a tres atomos de carbonos. De igual
manera estan designados los &tomos de hidrégeno, si este estd unido a un atomo de
carbono primario, secundario o terciario. La posicion alfa se refiere al primer 4tomo
(principalmente carbono) unido al grupo funcional. Por extensidn, el segundo dtomo
estd en la posicion beta, y asi consecutivamente.



Capitulo II: Degradacion de aceites lubricantes de MCIA

k1

Reaccién 2 - 1

La segunda etapa de la oxidacion del aceite estéd identificada por la
presencia de oxigeno en ella y es conocida como la etapa de
propagaciéon. El oxigeno presente ataca los radicales alquilo en
una reaccion irreversible y se forman los radicales alquil
peroxidos, los cuales son sustancias que presentan un enlace
oxigeno-oxigeno y que contienen el oxigeno en estado de
oxidacién -1, y que generalmente se comportan como sustancias
oxidantes. Esta etapa, al igual que la etapa de iniciacién, estara
influenciada por la presencia de algunos iones metalicos y los
niveles de temperatura que se dan en distintas zonas como la
camisa 6 alojamientos de los segmentos, donde la pelicula de
aceite se ve expuesta a temperaturas del orden de los 200 °C - 300
°C por periodos breves de tiempo. Esta segunda etapa se da de
una manera muy rapida; la velocidad de reaccién depende de los
radicales sustituyentes. La etapa de propagacion estd dada por
una segunda reaccion, en la cual se une la molécula de hidrégeno
del hidrocarburo al radical alquil peréxido para formar el
hidroperéxido y otro radical alquilo. Por lo general las
concentraciones de los radicales alquil peréxido son mayores que
los radicales alquilo por la alta velocidad de reaccién con el
oxigeno, algo que no sucede con la reacciéon con el hidrocarburo.
Esta etapa se podria representar mediante la siguiente reaccién
quimica [1]:

H;C

\ Mn+
/CH. + O, , ROO "
R k,

Reaccién 2 - 2
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ROO" + RH _____ . ROOH+ R"
k3

Reaccién 2 - 3

Donde:

Mn+ = Fe, Cr, Cu, 6 Mn.

Re = Radical alquilo.

ROO* = Radical alquil peréxido.
ROOH = Radical hidroperéxido.

La tercera etapa dentro del mecanismo de reaccién de la oxidacion
del aceite tiene que ver con la formacién de radicales alcoxi e
hidréxi. Estos radicales posteriormente reaccionan con otras
moléculas de hidrocarburos para formar mas radicales alquilo,
alcoholes y agua. Los radicales alcéxi secundarios y terciarios
pueden formar facilmente aldehidos y cetonas respectivamente,
que son los productos que llegan a obtenerse en mayores
concentraciones. También llegan a formarse aunque en menores
concentraciones los productos de tipo éster. Los aldehidos y
cetonas condensan facilmente y conducen a la formacién de lodos
y depositos de barnices en el motor. Las reacciones que suceden
en esta etapa son las siguientes [1]:

Formacion de radicales

ROOH — s HO" “+ RO"
k,

Reaccién 2 - 4
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RO"+RH — » ROH4 R
Ks
Reaccién 2 - 5

HO "+ RH —  » HO0 4+ R’
k6

Reaccién 2 - 6

Donde:
RO+ = Radical alcéxi
HO-* = Radical hidréxi

Formacion de Aldehidos y Cetonas

RRHCO" 5 RCHO4+R'"
k7

Reaccién 2 - 7

RRR'CO" ____ o RRCO 4+ R"*
k8

Reaccién 2 - 8

La dltima etapa, conocida como etapa de terminacién ocurre
con la combinacién de los radicales. Dos radicales alquilo se
pueden unir para formar una molécula de hidrocarburo.
Alternativamente, un radical alquil puede combinarse con un
radical alquil peréxido para formar un peréxido. De cualquier
forma, los radicales peréxidos son facilmente convertibles a
radicales alquil peréxido [1].
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R"+R" — » R—R
k9

Reaccién 2 - 9

R* 4+ ROOT — » ROOR
k10

Reaccién 2 - 10

2ROO~ — » ROOR + O,
k11

Reacciéon 2 - 11

Donde:

ROOR = Peroxido

Mecanismo para reducir el proceso de la oxidacion

Desde el punto de vista funcional, la estabilidad a la oxidacion del
aceite es una de las caracteristicas mas importantes, y a sabiendas
que las metodologias que se pueden poner en préctica para la
eliminacion de los productos intermedios del procesos de
degradacion no son utilizadas por su complejidad en el ambito de
los MCIA, la utilizacién de diferentes tipos de bases lubricantes y
los paquetes de aditivos antioxidantes juega un papel esencial en
la formulacién de aceites de automocién y mds atin en aceites para
motores GNC.

El tipo de hidrocarburo, y en particular la base lubricante tendra
un comportamiento caracteristico frente la resistencia a la
oxidacion, como se aprecia en la Tabla 2 - 1.
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Tabla 2 - 1: Resistencia frente a la oxidacién de los compuestos
organicos.

Parafinas Mayor resistencia
CnHoneo A
Naftalénos

Cn H2n
Aromaticos

CnHn

Asfalténos

Insaturados

@ o
O! I ! R Menor Resistencia
@

En el caso particular de los MCIA, se utilizan usualmente los tres
primeros tipos de hidrocarburos para la obtenciéon de las bases
lubricantes, denomindndose de origen parafinico, nafténico y
aromatico. Estos presentan las siguientes caracteristicas:
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Tabla 2 - 2: Propiedades de los distintos tipos de hidrocarburos.

Parafinicos

Nafténicos

Aromaticos

Baja densidad

Elevada densidad

Densidad muy alta

Punto de congelacién alto
(necesidad de desparafinar o

aditivar con productos
depresores del punto de
congelacién)

Punto de congelacion
bajo (ausencia de punto
de niebla).

Punto de congelacion muy
bajo

Indice de viscosidad alto

Bajo indice de
viscosidad

Indice de viscosidad muy
bajo

Volatilidad baja (alto punto de

Volatilidad alta (bajo

granuloso

de aspecto pulverulento

inflamacién) punto de inflamacién) Gran volatilidad
Carbono Conradson medio, | Carbono Conradson

. Carbono Conradson
adherente 'y de aspecto | bajo, poco adherente y elevado

Oxidacion  retardada  con
formacién de acidos mas o
menos COrrosivos

Menor accién corrosiva
pero da formacién de
precipitado.

Gran  oxidabilidad y
precipitacion de productos
insolubles

Sin poder disolvente frente a
sustancias de degradaciéon del
aceite

Poder disolvente frente
a productos de
degradacién del aceite.

Alto poder disolvente

Punto de anilina elevado

Punto de anilina bajo

Punto de anilina muy bajo

Los aditivos son sustancias que afiadidas al lubricante en
pequefias proporciones contribuyen a mejorar sus propiedades o
caracteristicas basicas. Suelen ser de origen natural o afiadidos
artificialmente al lubricante. Para el caso particular de los aceites
de motor, estos pueden llegar a tener concentraciones superiores

al 20% m/m [9].

Algunos de los aditivos mas utilizados para esta aplicaciéon son los

siguientes:
¢ Fenolicos
HO
(l:H3 )\ CHg
HsC | | X | c
CHs _— CHs
CHs

2,6 diterbutil para cresol
Figura 2 - 2: Aditivos antioxidantes tipo fenélico
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e Aminicos

R; s R,

Figura 2 - 3: Aditivos antioxidantes tipo aminico (feonotiazina)

e Fosfatos orgénicos

R O
\
O—/P—OH
HO

Figura 2 - 4: Aditivos antioxidantes tipo fosfatos organicos

e Ditio fosfatos de zinc

S
RO ||
4ROH | P,5g —> >p_SH + H.S
RO
RO—_ ]
>I|:l—S
RO
RO I
\Iu—SH Zn0 — an
+
RO~
S
Ro>|Fl_S
RO

Figura 2 - 5: Aditivos antioxidantes ZDDP
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o Azufre

T

Figura 2 - 6: Aditivo antioxidante a base de azufre (Dibenzyl

Sulfide)
OH
/@/ | : : ; ~.
R3 HO R,

Figura 2 - 7: Aditivo antioxidante a base de azufre (Dialkylphenol

Sulfide)
e Fosforo
O—T—o
Figura 2 - 8: Aditivo antioxidante a base de fosforo (Triaryl
Phosphate)
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OH

o—P

OH

Figura 2 - 9: Aditivo antioxidante a base de fosforo (Aryl diacid
Phosphate)

0

Rs

Figura 2 - 10: Aditivo antioxidante a base de fosforo (Triaryl
Phosphite)

A continuaciéon se resumen los factores que pueden ayudar a
mejorar la resistencia a la oxidacién como son:

Composicidon quimica
(Tipo de base lubricante y paquetes de aditivos)

e Seleccion del aceite base: los aceites sintéticos son mas
resistentes a la oxidaciéon que los minerales, y dentro de
estos, los parafinicos son mas resistentes que los aromaticos o
nafténicos.

¢ Uso de aditivos antioxidantes.
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e Un elevado indice de viscosidad.

e Un elevado valor de TBN puede ralentizar el proceso de
oxidacién del aceite, siempre y cuando este no sea un valor
que deba controlarse segtn la tecnologia utilizada (tipo de
combustible).

Tratamientos quimicos

e Refinado cuidadoso que elimine todas las sustancias
favorecedoras de la oxidacién y que facilite la accion de los
inhibidores de este proceso.

e Eliminacién de los perdxidos e hidroperéxido por medio de
un proceso de filtracion simple del aceite, en el cual se puede
utilizar un solvente inerte de bajo peso molecular por
ejemplo: agua o un hidrocarburo alifatico?.

e Utilizando métodos avanzados pueden eliminarse los acidos
y otras sustancias polares insolubles (como el barniz)
mediante separadores electrostaticos, resinas de intercambio
de iones y altimina activada.

e Lodos y otras sustancias insolubles pueden eliminarse
mediante el uso de los absorbentes de alta densidad como la
celulosa comprimida [22].

Con la eliminacién de estas sustancias, las cuales algunas de ellas
suelen ser catalizadores del proceso de oxidacién del aceite, se
contribuye a prolongar la vida del aceite, aunque muchas de estas
técnicas no son en realidad aplicadas en la industria automotriz
dada su complejidad.

2 Los hidrocarburos alifadticos son compuestos orgdnicos constituidos por
carbono e hidrégeno cuyo caracter no es aromdatico. Los compuestos
alifaticos aciclicos mas sencillos son los alcanos, agrupaciones
hidrocarbonadas lineales de férmula CH3-(CH2)n-CH3
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Sistema de lubricacion

e Control de los niveles de temperatura dentro del circuito de
lubricacién a través de los intercambiadores de calor.

e Seleccionar de manera idénea el tipo de material para la
construccion del intercambiador de calor del aceite; con el fin
de minimizar los posibles riesgos de interaccién con el aceite
cuando éste presente cierto grado de oxidacién por efecto de
otras variables.

2.2.2 Nitracion

La nitracién al igual que la oxidacién, son reacciones que estidn
muy ligadas a la presencia de oxigeno y a las elevadas
temperaturas a las que esta sometido el aceite lubricante dentro
del circuito de lubricacién, pero sobre todo a los productos de los
gases de combustion como son los 6xidos de nitrégeno (NOx) que
llegan a estar en contacto con el aceite lubricante.

La nitracion también limita la vida util del lubricante,
especialmente en sistemas donde se cuenta con elevadas
temperaturas de combustion, como sucede en los motores
estacionarios a gas. La nitraciéon es una de las pocas variables que
afectan la degradacion oxidativa del aceite y que no se ha

estudiado detalladamente como los procesos de oxidacién en
MCIA.

El 6xido nitrico (NO) y el diéxido de nitrégeno (NO3) son los gases
més abundantes en el gas de soplado (blow by). Estos gases
reaccionan con la base y los aditivos del aceite de motor en la zona
donde se presentan las méximas temperaturas (cdmara de
combustién) y en el carter de aceite, para formar compuestos de
nitrégeno inestables y 6rgano-nitratos. Estos compuestos al entrar
en contacto con el aceite, reaccionan y aceleran su degradacion al
aumentar la velocidad de formacion de lodos y barnices.
Bésicamente la nitraciéon es el proceso por el cual se efecttia la
unién del grupo nitro (-NOz) a un atomo de carbono, lo que
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generalmente tiene efecto por substitucion de un &tomo de
hidrégeno.

El grupo nitro reemplaza a un dtomo de hidrégeno, sin embargo
puede remplazar a otros 4tomos o grupos de atomos. Este proceso
de nitracién es altamente exotérmico (el calor de reaccién varia en
funcion del hidrocarburo a nitrar).

Mecanismos de reaccion de la nitracion

A continuaciéon se presentard el mecanismo de reaccion del
proceso de nitracion.

En este proceso existen dos compuestos esenciales como se ha
mencionado previamente como son el 6xido nitrico (NO) y el
diéxido de nitrégeno (NOyz). Estos gases existen en equilibrio de
acuerdo con la siguiente ecuacion:

0, + 2NO «— 2NO,
k12

Reaccién 2 - 12

El equilibrio de 6xido nitrico a diéxido de nitrégeno se desplaza
hacia la formacién de productos a bajas temperaturas. El 6xido
nitrico es el 6xido de nitrégeno predominante en los gases de
soplado debido a la alta temperatura y baja concentracion de
oxigeno. La baja temperatura y el alto contenido de oxigeno en el
carter, junto con un elevado tiempo de residencia proveen amplias
oportunidades para que el 6xido nitrico se convierta en diéxido de
nitrégeno para luego reaccionar con el aceite formando
precursores de depositos y resinas.

Una secuencia posible de estas reacciones se muestra a
continuacion:
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R-H+ NO, — R'+ HNO,
kl3

Reaccién 2 - 13

R + NO, — RNO,+ RONO
k14

Reacciéon 2 - 14

RONO + O, — RONO,
k15

Reaccién 2 - 15

La velocidad de nitraciéon obviamente depende de la cantidad de
NOx que se tenga en el sistema de lubricaciéon y de la temperatura
de la reaccién la cual acelera este proceso de manera exponencial.

Cuando es analizada esta variable por medio de la técnica de FT-
IR, los productos de la nitraciéon presentan frecuencias de
absorciéon entre 1.600 cm? y 1.650 cm?! dentro de su rango
espectral [12].

2.2.3 Contaminacion

Se llaman contaminantes a todas las sustancias extrafias que
contiene el aceite, bien sean generadas por el propio aceite o bien
afiadidas por el sistema, las cuales pueden ser internas o externas
al sistema y estar en estado liquido, gaseoso, s6lido o semisélido.

Estos contaminantes pueden afectar las prestaciones del aceite,
degradandolo y agotando el paquete de aditivos. Los
contaminantes atacan quimicamente a los componentes de los
equipos y del sistema de lubricaciéon, y crean acumulaciones de
lodos o incrustaciones de barnices, lo que dificulta la circulacion
del aceite, el movimiento de algunos elementos, y en definitiva, la
degradacion acelerada del aceite. A efectos econémicos, esto afecta
de varias maneras:
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e Disminucién de los periodos de cambio establecidos por el
fabricante del equipo.

e Consumo innecesario de lubricantes.

e Generacion y acumulacion de residuos.

¢ Mantenimiento correctivo debido a averias provocadas por
mala lubricacién.

e Productividad disminuida.

e Mayores costes en las operaciones de mantenimiento.

e Falta de fiabilidad en el motor.

Una gran parte de los fallos de componentes debidos a lubricacion
son causados por contaminantes.

Varios tipos de contaminantes pueden aparecer en el aceite usado,
los cuales son dafiinos y causan desgaste en el motor. A través de
las distintas técnicas de andlisis de aceites se puede cuantificar esta
contaminacion en partes por millén (ppm) o en porcentajes segin
el tipo de contaminante y de aplicacion del lubricante. A
continuaciéon se hara una clasificacion de los contaminantes
principales que pueden afectar el procesos de degradacién de los
aceites lubricantes de MCIA.

Tipos de contaminacién

Para detallar cada uno de los posibles contaminantes en el aceite
lubricante, se clasifican estos segtn el estado en que se encuentran
de la siguiente manera:

Liquidos.
¢ (Gaseo0sos.

Sélidos.

Semisdlidos.
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Liquidos

Los contaminantes liquidos pueden clasificarse principalmente en
dos tipos:

1. Rellenos de aceite erréneo.

El aceite puede contaminarse debido a rellenos de un aceite
equivocado. Esto puede tener distintas consecuencias, en funcién
de los aceites mezclados.

Al mezclar aceites de distinta viscosidad, se tendra un aceite de
viscosidad intermedia entre la de los dos aceites, el contaminante
y el contaminado, lo cual puede provocar problemas de
bombeabilidad y afectar a otras caracteristicas que afectan a la
viscosidad.

Si el aceite afiadido tiene distinta base y/o un paquete de aditivos
incompatible con el del aceite que se ahade, se formarda un
precipitado generado por la interaccién de los aditivos. Un andlisis
espectrogréfico del aceite revelara la presencia de aditivos ajenos a
los del aceite original, indicando la contaminacién por aceite
erroneo.

2. Ingreso de agua al circuito de lubricacién.

El agua afecta a la lubricacion tanto fisica como quimicamente. El
agua es el peor contaminante del aceite; de hecho es incluso mas
dafiina que las particulas sélidas.

La presencia de agua dentro del sistema de lubricaciéon puede
deberse a:

a. Fuga dentro del sistema de refrigeracion.
Por los respiraderos, retenes y el sistema de enfriamiento.

c. Posible condensaciéon (humedad en el motor cuando se
enfria).
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d. Filtrandose a través de los sellos, o bien entrado a través de

respiraderos disuelta en el aire y condensandose en
espacios libres, o ser producto de la combustiéon de algin
hidrocarburo.

Dentro del sistema, el agua puede encontrarse de tres formas:
libre, emulsionada y disuelta.

a. Cuando el agua esta disuelta en el aceite, las moléculas de

agua estan completamente mezcladas con las del aceite. En
este estado, la presencia del agua en el aceite resulta muy
dificil de detectar.

Cuando la cantidad de agua disuelta en el aceite supera la
cantidad que puede disolver el aceite, este se satura. En este
estado, el agua se separa en forma de pequefas gotas, lo
que es conocido como emulsion.

Si contintia aumentando la cantidad de agua en el aceite, el
aceite y el agua se separaran en dos fases, origindindose una
capa de agua bajo la de aceite con agua emulsificada. En la
mayor parte de los casos, el agua se depositara en el fondo.

El agua libre y la emulsificada son las dos fases mas dafiinas para
el aceite. En los casos de MCIA es muy dificil llegar a tener una
saturacion de agua que permita tener agua en estado libre.

La presencia de agua dentro del sistema de lubricacion tiene las
siguientes consecuencias:

El agua afecta a la formaciéon de la capa de lubricacién.
Debido a la incomprensibilidad del agua, esta puede
desplazar al aceite en zonas donde se forma una capa de
lubricacién muy fina, provocando la pérdida de la capa de
lubricacién hidrodindmica, dejando las piezas susceptibles
al desgaste abrasivo, adhesivo y fatiga.

Acttia como catalizador de la formacion de acidos, 6xidos y
otras sustancias dafiinas con la presencia de metales como
hierro, cobre y plomo.
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Causa herrumbre y aumenta el potencial corrosivo de los
acidos. La herrumbre forma residuos en el aceite y agujeros
en la superficie del metal, los cuales debilitan el material.
Esta hace que las emulsiones sean estables y facilita la
formacion de espuma, reduciendo la eficiencia del
lubricante, la capacidad de disipacién del calor y Ia
resistencia a la oxidacién. Ademads, la herrumbre es
abrasiva y puede ocasionar obstrucciones debido a la
acumulacién de la misma o atascamiento de algunos
componentes.

En condiciones de extrema presién y temperatura, como
pueden darse en los cojinetes de apoyo a alta velocidad, el
agua puede vaporizarse instantdneamente, dejando el
cojinete sin aceite y provocando un profundo desgaste.

En ciertos aceites sintéticos, como los ésteres de fosfato o los
ésteres dibasicos, reaccionan con el agua destruyéndose el
aceite base y formandose acidos.

Reacciona con algunos aditivos como los sulfurosos,
antidesgaste, de extrema presion y los fendlicos, los cuales
son rapidamente hidrolizados por el agua, destruyéndose
el aditivo y forméandose acidos. Estos acidos pueden, a su
vez, producir desgaste por corrosién, particularmente en
las aleaciones que contienen metales blandos, como el
cobre. Otros aditivos, como los agentes desemulsificantes,
dispersantes, detergentes e inhibidores de la herrumbre,
pueden acabar siendo eliminados por la excesiva humedad.
Esto hace que se precipiten y formen lodos, que a largo
plazo pueden obstruir filtros y orificios de pequefio
didmetro y que se reduzca la desemulsibilidad agua/
aceite.

Cuando hay agua libre en el carter, pueden crearse
microorganismos que degradan el aceite, formando acidos
que causan oxidacién y obstruyen el filtro.

El contenido de agua se puede determinar por varios métodos,
distinguiéndose entre los métodos de laboratorio y de taller.
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En laboratorio segtin la norma ASTM D 95 [23], mediante la cual
se obtiene una mezcla de aceite y un solvente hidrocarburo que se
destilan, condensan y son recogidos en una trampa calibrada. Para
los casos en los que la presencia de agua a controlar es en muy
pequefias concentraciones, se utiliza el método de valoraciéon de
aceite mediante el reactivo de Karl Fisher, segtin la norma ASTM
D 1744 [24]. Otro método analitico es a partir de la técnica de FT-
IR, siguiendo el estindar ASTM E 2412, donde los enlaces O-H
presentan vibraciones muy caracteristicas dentro del rango
espectral del aceite lubricante.

Los métodos de taller para conocer de forma cualitativa el
contenido de agua pueden ser:

El método de crepitacion en plancha caliente, indicativo de presencia
de agua en cantidades superiores a 0,05%. La intensidad del
chisporroteo obtenido es indicativa de la cantidad de agua
contaminante. Evidentemente este método no se puede utilizar en
aplicaciones donde la minima cantidad de presencia de agua
pueda ser peligrosa para el funcionamiento de la maquina pero
permitiria realizar un control rapido y simple de presencia de
cantidades significativas de agua, sirviendo como un control de
prueba pasa no pasa.

Se puede determinar presencia de agua en el aceite utilizando
equipos para la medida de la constante dieléctrica. La presencia de
agua en el aceite provoca un aumento importante de dicha
constante debido a la elevada polaridad del agua (con una
constate dieléctrica de aproximadamente 80 a 25 °C) [25]. Existen
estudios realizados sobre el mismo que sefialan la posibilidad de
determinar concentraciones en un rango entre 0,1 y 2% de agua.
Valores superiores a esta producen fuertes fluctuaciones sobre las
medidas.

El método de la mancha, sensible a concentraciones de agua muy
elevadas (superiores al 5%) y fundamentalmente cuando el aceite
contenga impurezas que floculen en presencia de la misma.



Capitulo II: Degradacion de aceites lubricantes de MCIA

La presencia de agua dentro del sistema de lubricacién es una
importante causa de fallos de lubricacion, fallo de componentes y
falta de fiabilidad en el motor. Como todos los contaminantes, lo
importante no es s6lo reconocer su presencia, sino tomar medidas
para eliminar o controlar la fuente. El nivel de agua debe
mantenerse por debajo del nivel de saturaciéon en todo momento,
lo cual beneficiara enormemente la vida de los lubricantes y del
motor.

Gaseosos

Los gases pueden entrar de diferentes maneras y provenir de
diferentes fuentes, dependiendo del tipo de aplicacién. En el caso
concreto de los MCIA, los principales gases que pueden afectar el
comportamiento del aceite lubricante son la presencia de oxigeno
y los 6xidos de nitrégeno (NO y NOy), los cuales se han detallado
previamente sus mecanismos de reaccion con el aceite lubricante y
sus efectos. Algunos, como el acido sulfthidrico, que puede
provenir de un proceso de combustién, pueden llegar a disolverse
en el aceite, aumentando su acidez, y degradando el aceite. Todos
estos gases deben ser controlados con el fin de minimizar la
degradacion del aceite lubricante.

Particulas solidas

Las particulas solidas pueden ser originadas por el sistema o
entrar en él desde fuera. Puede tratarse de virutas metalicas,
polvo, fragmentos de desgaste de piezas metalicas, fragmentos de
sellos, productos de la degradacion del aceite o productos de la
degradacion del equipo. Si su tamafio es similar al de la capa de
aceite pueden erosionar superficies, reduciéndose la vida de los
componentes, que puede verse drasticamente reducida debido a la
accion de las particulas, bien debido a fallos de lubricacion (falta
de lubricante en el elemento a lubricar), debido a obstrucciones
que impiden que llegue la cantidad necesaria de lubricante o
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porque la particula es de tamafio ligeramente mayor que la de la
capa de lubricacién y crea un punto de friccién, bien debido a
desgaste erosivo provocado por las particulas, o bien debido a la
accion quimica favorecida por particulas quimicamente activas. A
continuacion se identificaran los més importantes.

Silicio: El silicio es un indicador de presencia de polvo en el
sistema, lo que indica un problema con los filtros de aire. El silicio
actia un agente abrasivo por su dureza y destroza las camisas, los
segmentos y todos las partes susceptibles de friccion.

Sodio: La presencia de sodio puede entrar en algunos casos con la
humedad del aire al motor, pero generalmente es un residuo de
agua. Esta agua puede haber entrado por una empaquetadura o
simplemente por lavado del motor con agua a alta presion.

Potasio: La contaminaciéon por potasio es similar a lo que ocurre
con el sodio, pero en menor cantidad.

Aluminio: la presencia de aluminio dentro del aceite obedece
principalmente al desgaste de algiin componente dentro del
motor, o por estar presente en el aire que ingresa al sistema,
aunque las concentraciones de aluminio en el aire estan en
concentraciones muy bajas del orden de 0,4y 8 ug/m?.

Existen diversos métodos de deteccion de particulas. Segun el
método que se emplee se puede conocer la cantidad, tamafio y
composiciéon de las mismas. Estos tres pardmetros son tenidos en
cuenta para evaluar la existencia de problemas: excesiva friccion
entre elementos, corrosiéon quimica de los sellos o degradacion
quimica del aceite.
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Sustancias semisélidas

Los productos semisolidos son generalmente productos de la
oxidaciéon o de la polimerizaciéon térmica, material carbonoso,
microorganismos o productos de la reaccién del aceite con los
aditivos o el agua, o fragmentos de sellos degradados. En los
sistemas de lubricacién, éstas y otras particulas contribuyen a la
formacion de lodos, que al acumularse pueden provocar
obstrucciones y los consiguientes fallos de lubricacion.

Otro tipo de contaminacién

A continuacién se muestran los origenes mdas comunes de los
materiales que pueden estar presentes en el lubricante al
momento de llevar a cabo un andlisis del mismo por medio de
la técnica de ICP-AES. Hay que tener presente la utilizaciéon de
nuevos materiales que son empleados para la construccion de
los distintos componentes del motor.

Tabla 2 - 3: Origen de Particulas Metélicas en el Motor.

Hierro | Cobre | Plomo | Aluminio | Silicio | Cromo | Estano | Sodio | Potasio

Anillos X X

Arbol de levas

X
Bielas X
X

[Bomba de aceite

Bujes X

Bujes de bielas X X

> [X|X (X

Bujes de bomba de aceite

Camisa X X

»

Carcasa X

Cigiiefial X

Cojinetes X X X X

>
»

Cojinetes anti-friccién

[Enfriador de aceite X

(Guias de vélvulas

[Pistones

Tren de valvulas

Turbo

KR X [R|X

Vélvula escape
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Finalmente se relacionan en este capitulo los limites de los
principales elementos y propiedades que son encontrados al
momento de llevar a cabo en analisis de aceite. Estos estan dados
por los fabricantes.

Tabla 2 - 4: Limites de las principales propiedades y presencia de

desgaste en un MCIA dado por fabricantes.

Valores tipicos .
Ensayo Fabricantes Waukesha Caterpillar
Al 10 ppm Segun tendencia Segun tendencia
B 50% aceite nuevo Segun tendencia Segun tendencia
Ca 50% aceite nuevo Segun tendencia Segun tendencia
Cl >800 ppm > 900 ppm Segtin tendencia
Cr 5 ppm Segun tendencia Segun tendencia
Cu 15 ppm Segun tendencia Segun tendencia
Fe 20 ppm Segtin tendencia Segtin tendencia
Glicol >200 ppm Trazas Trazas
H,O >1.000 ppm >1.000 ppm >5.000 ppm
Insolubles >1% >1% -
Mg 50% aceite nuevo Segun tendencia Segtin tendencia
Mo 5 ppm Segun tendencia Segun tendencia
Na 25 ppm Segtin tendencia Segtin tendencia
Ni 3 ppm Segtin tendencia Segtin tendencia
Nitracion 20 abs/cm 25 abs/cm 20 abs/cm
Oxidacién 20 abs/cm 25 abs/cm 20 abs/cm
P 50% aceite nuevo Segun tendencia Segun tendencia
Pb 20 ppm Segun tendencia Segtn tendencia
Si 4-7 ppm Segun tendencia Segtn tendencia
Sn 5 ppm Segun tendencia Segun tendencia
+2,5 del aceite +2,5 del aceite Nuevo +2 aceite nuevo
T.AN
Nuevo
50% aceite nuevo y| 50% aceite nuevo y >2 50% aceite nuevo
T.B.N >
. . +/-20% aceite -20% +30% aceite + 3 ¢St aceite nuevo a 100°C
Viscosidad
nuevo nuevo
Zn 50% aceite nuevo Segtin tendencia Segtin tendencia




Capitulo II: Degradacion de aceites lubricantes de MCIA

2.3 Referencias

[1] Rudnick, L. (2003). Lubricant Additives - Chemistry and
Applications, 1¢t edition, New York: CRC Press Taylor & Francis
Group.

[2] Adamczewska, ] & Love, C. (2005). Oxidative Stability of
Lubricant Measured by PDSC CEC L-85-T-99 Test Procedure.
Journal of Thermal Analysis and Calorimetry , LXXX (3), 753-759.

[3] Wooton, D. (2007). The lubricant’'s nemesis - oxidation.
Practicing Oil Analysis Magazine. IX, 5-6.

[4] Semi, A & Rosli, A. (2009). Combustion Temperature Effect of
Diesel Engine Cover to Compressed Natural Gas Engine.
American Journal of Engineering and Applied Sciences , II (1),
212-216.

[5] Macian, V., Tormos, B., Salavert, ] & Goémez, Y. (2010).
Comparative Study of Engine Oil Performance on CNG/Diesel
Engines on an Urban Transport Fleet. West Conshohocken, PA:
SAE Technical Paper 2010-01-2100.

[6] Macian, V., Tormos, B., Redén, P & Ballester, S. (2008).
Behavioural study of engine oil lubricants in gas engines used in
urban transport fleets. San Sebastian: LUBMAT - Lubrication,
Maintenance and Tribotechnology.

[7] Van de Voort, F., Ismail, A., Sedman, |] & Emo, G. (1994).
Monitoring the Oxidation of Edible Oils by Fourier Transform

Infrared Spectroscopy. Journal of the American Oil Chemists'
Society, III(1), pp. 243-253.

[8] Hiltz, J., Veino, D & Haggett, R. (1989). A study of fuel dilution
of diesel lubricating oil by gas chromatography/mass
spectrometry. Canada: L.J] Leggat.



Capitulo II: Degradacion de aceites lubricantes de MCIA

[9] Tormos, B. (2002). Tesis Doctoral: Contribucién al diagnéstico
de motores Diesel en basado en el anélisis del lubricante usado.
Universidad Politécnica de Valencia.

[10] Mortier, R., Fox, M & Orszulik, S. (2010). Chemistry and
Technology of Lubricants, 34 edition, London: Springer.

[11] ASTM D 445. (2012). Standard Test Method for Kinematic
Viscosity of Transparent and Opaque Liquids (and Calculation of
Dynamic  Viscosity). West Conshohocken, PA: ASTM
International.

[12] ASTM E 2412. (2004). Standard Practice for Condition
Monitoring of Used Lubricants by Trend Analysis Using Fourier
Transform Infrared (FT-IR) Spectrometry. West Conshohocken,
PA: ASTM International.

[13] UNE-EN590. (2010). Combustibles para automocion.
Combustibles para motor Diesel (gaséleo). Requisitos y métodos
de ensayo. UE: AENOR - Normas UNE - EN.

[14] Oliveira, J., Garcia, 1., Gouveia, A., Sobrinhoc, E., Fernandes, V
& Silva, A. (2004). Thermoanalytical and Rheological
Characterization of Automotive Mineral Lubricants after Thermal
Degradation. FUEL - The Science and Technology of Fuel, LXXXIII
(13), 2393-2399.

[15] ASTM D 664. (2011). Standard Test Method for Acid Number
of Petroleum Products by Potentiometric Titration. West
Conshohocken, PA: ASTM International .

[16] ASTM D 2896. (2011). Standard Test Method for Base Number
of Petroleum Products by Potentiometric Perchloric Acid Titration.
West Conshohocken, PA: ASTM International.

[17] Owranga, F., Mattsson, H., Olsson, ] & Pedersen, J. (2004).
Investigation of Oxidation of a Mineral and a Synthetic Engine Oil.
Thermochimica Acta , CDXIII (10), 241-248.



Capitulo II: Degradacion de aceites lubricantes de MCIA

[18] ASTM D 5185. (2009). Standard Test Method for
Determination of Additive Elements, Wear Metals, and
Contaminants in Used Lubricating Oils and Determination of
Selected Elements in Base Oils by Inductively Coupled Plasma
Atomic Emission Spectrometry (ICP-AES). West Conshohocken,
PA: ASTM International.

[19] ASTM D 7214. (2006). Standard Test Method for
Determination of the Oxidation of Used Lubricants by FT-IR
Using Peak Area Increase Calculation. West Conshohocken, PA:
ASTM International.

[20] ASTM D 7414. (2009). Standard Test Method for Condition
Monitoring of Oxidation in In-Service Petroleum and
Hydrocarbon Based Lubricants by Trend Analysis Using Fourier
Transform Infrared (FT-IR) Spectrometry. West Conshohocken,
PA: ASTM International.

[21] Pospilsi, J. (1995). Advance in polymer science. Ed. Springer.
CXXIV. pp. 87-190.

[22] De la Hoz, A. (2010) Tesis Doctoral: Regeneraciéon de
Biolubricantes Degradados por Oxidacién mediante Adsorcién en
Solidos Microporosos. Universidad del Pais Vasco.

[23] ASTM D 95. (2010). Standard Test Method for Water in
Petroleum Products and Bituminous Materials by Distillation.
West Conshohocken, PA: ASTM International.

[24] ASTM D 1744. (2000). Standard Test Method for
Determination of Water in Liquid Petroleum Products by Karl
Fischer Reagent. West Conshohocken, PA: ASTM International.

[25] Sharp, K.A. (2001). Water: Structure and properties.
Encyclopedia of life sciences. John Wiley & sons, Itd. www.els.net.
Pennsylvania, USA.


http://www.els.net/

Capitulo 3

Técnicas Analiticas






Indice

3.1 INEOAUCCION ... 75
3.2 Técnicas AnalitiCas ............ccccovveiiiiiiiiiiiiecic s 76
3.2.1 TECHICAS OPHICAS ..v.vvoovvrrveeeveseiessiesiissiessies s 77
Espectroscopia infrartofa ...........cccccvvveiniviciiiniiiiiiciiiseicec e 80
Espectroscopia atomica de emiSion ............ccccvovvivieireeneeccciinininnnenas 105
Fluorescencia de Rayos X (XRE) ......ccccoeeeeiioininiiiieeeccciininsesenes 109
QUIMITUMINISCENCIA vvvvvevveevveeveeeie ettt ee et eee et e et e e ere e e easeeaae e s e ereesreerees 110
Oxidacion quimica mediante colorimetria...........coovveivivcicincininciiiccn, 112
3.2.2 Técnicas electrOGUITIICAS .........ccccceeuiviiiciiiiiiiciiccce e 113
TAN oottt 114
TBN .ottt 114
VOItaMPEromettif ...........cccoveueueuiiiiiiiiiieeee s 116
3.2.3 Técnicas CrOMAtOIAFICAS .......c.cuuvuveiiieieieieieieeeiecttrte s 120
Cromatografia en COIUMMNA ...........cccouvvivieeeiciiiiieieeeeee e 120
Cromatografia de Gases (GC) ........ccovvveeeeiiiininieeeeeeeccieesesa 120
Cromatografia Liquida (HPLC High Performance Liquid Chromatography)120
3.2.4 MEt0A0S TEIMIICOS.......ccoveveeeieeeieieiciiiieieeee ettt 121
Calorimetria diferencial de barrido (DSC)..........ccccovvinivciciiciniiciciiccns 121
RBOT (ASTM D 2272) ..ottt 122
TOST (ASTM D 943) ..ottt 122
3.2.5 Otras técnicas NAliticas............ccvviviviiiiiiiiicciiiiicc e 123
Viscosidad CINemaAtiCa.............c.ccueueuvioinirineeiceecceteteee s 123
Corrosion al Cobre (ASTM D 130) ...cuvecveevueeeeeieiieirieieeirieieeieeieeveereeenen 126
TNSOIUBIES ... 127
DENSIAAG ..o 127
FOrrOQrafifl ...t 128

3.3 Referencias .........oovvvveieiiviioiiiiiieieiceccce e 133



II

Indice de Figuras

Figura 3 - 1: Efecto del cambio de medio en un haz de radiacion..................cccccceeeee. 78
Figura 3 - 2: ESpectrofotOmertro ...........ccovveucuviiiinininiiieiecciiissseee s 82
Figura 3 - 3: Relacion Absorbancia vs CONCentracion ...........couvvviveinincciiincnninian. 85
Figura 3 - 4: Relacion Transmitancia vs Concentracion ............coovevvnncicincnnnnean. 85

Figura 3 - 5: Relacién ideal entre absorbancia, la concentracion y desviaciones de la

THESTI covovovovvevevevesescs et s 86
Figura 3 - 6: Movimientos vibracionales de la molécula del agua ....................cc......... 87
Figura 3 - 7: Regiones de absorcion de enlaces C- Cy C- H..ooooceuvvvvcevincciinccnnn, 88
Figura 3 - 8: Espectro IR en funcién de la Transmitancia............ccoovvvvecrrnnane. 89
Fiqura 3 - 9: Espectro IR en funcion de la AbSorbancia ...............ccoeeveeecervncanne. 89
Figura 3 - 10: Interferometro de MichelSot ............ccccvvvvvviiiininininiiiiiiiiccc, 90
Figura 3 - 11: Interferencia constructiva de dos ondas..............c.ccccevvcvvvvcininccnnnnnae. 91
Fiqura 3 - 12: Interferencia destructiva de dos ONdas ............cccccceovvnvccccrnncnne. 92
Figqura 3 - 13: INterferoQramal .........ccououvuveueueucuciiiiiisieieieeeeeete s 93
Fiqura 3 - 14: Interferograma producido por un haz compuesto por 3 frecuencias
QUfETNELS ...t e 94
Figura 3 - 15: Espectro producido por transformada de Fourier..............cccccovvvnnnnne. 94

Fiqura 3 - 16: Interferograma y espectro de simple haz de una muestra de poliestireno.

....................................................................................................................................... 96
Figura 3 - 17: Efecto de reflexion eSpeclar ................ccooueeeeieiovovieeesiciesinicinenenns 97
Figura 3 - 18: Reflexion de radiacion por una superficie .............ccoovvevvveerererivicenennnnn. 99

Fiqura 3 - 19: Técnica de reflexion interna. a) Reflexion interna simple en un prisma.
b) Caracteristicas de la reflexion en dependencia del angulo de incidencia. c) método de
1eflexion MUILIPLe. ...........ccoviiiiiiiiiiiiiiiiici e 102



Figura 3 - 20: Penetracion de la onda evanescente en la muestra..............c.ccocevecucn. 104
Figura 3 - 21: Espectros de una ldmina de cloruro de polivinilo (PVC) obtenidos
mediante la técnica de trasmision tradicional (arriba) y por ATR (abajo). .................. 105
Figura 3 - 22: Mecanismo de Fluorescencia de Rayos-X. Generacion de una especie con
CATGA Fu it 110
Figura 3 - 23: Equipo de TAN / TBN ORION 950........ccccoovuvivviiecciininininiinas 115
Figura 3 - 24: Grafica de la Intensidad Vs Potencial aplicado...............ccccoovvunne. 116
Figura 3 - 25: Equipo RULER (FIUIEEC) .....cuoovvucuiiiiciiiiiciiiiciicicicsc 118
Figura 3 - 26: Voltamperograma de un aceite [ubricante ............c.cccovvevvivcicvncucnns 118
Figura 3 - 27: Aditivos antioxidantes tipicos en aceites de mMotor ...........cccoevueuee 119
Figura 3 - 28: Bafio de viscosidad CiNeMatiCa ............ccccccovvivivivveeicccciinininrnenes 124
Figura 3 - 29: Tipos de viscosimetros Capilares...............cccccvcevvvivcicivcininciiiiccins 125
Figura 3 - 30: Tabla de colores segtin normativa ASTM D 130.........ccccccovcuveuncucnns 127



IV

Indice de Tablas

Tabla 3 - 1: Métodos eSpectroSCOPICOS. .........ccvueueeuiuiiiiniriiiiieieieecccctteieee e 79
Tabla 3 - 2: Métodos 10 eSpecttOSCOPICOS .........c.ccueuiuiuiririririsiiieieieirisciit e 79
Tabla 3 - 3: Espectros electromagneticos. .........ccocovvvuviiiiciiiciiiiiiciiiicicccce s 80
Tabla 3 - 4: Métodos atomicos de emiSiON...........cccecvivivciniiiiiiicciicriccc s 106
Tabla 3 - 5: Longitudes de 0N ..............cooeeeciiiinininiiiiicccccccceee e 109



Capitulo III: Técnicas analiticas

3.1 Introduccion

Desde después de la II Guerra Mundial aparece el uso de la
herramienta de andlisis de aceite dentro del campo ferroviario
para el control del estado de los motores y poco a poco comienza a
extenderse a otros campos de aplicaciéon y a otros paises y
actualmente esta implantado en el campo aerondutico, flotas de
transportes y militar, donde se conoce generalmente como JOAP
(Joint Oil Analysis Program). Gracias al desarrollo de esta técnica
de analisis de aceite ésta se ha convertido en una herramienta
fundamental para llevar a cabo el mantenimiento predictivo en
MCIA. [1-3]

Durante todo este tiempo han sido desarrollados un gran niimero
de anélisis para medir los procesos de degradacién descritos en el
capitulo anterior en motores de combustién interna alternativos,
en especial aquellos que estan relacionados con la degradacion
oxidativa del aceite lubricante. A través de estos andlisis se
identificardn algunas variables que tienen mayor importancia
dentro del proceso de degradacion del aceite, asi como otras que
afectan exclusivamente la cuantificacién de la medida sin afectar
en si el proceso oxidativo del aceite.

Se ha podido profundizar en el conocimiento de la degradacién de
los aceites en motores de combustion interna alternativos (quienes
presentan una mayores exigencias frente a otro tipo de
aplicaciones de aceites lubricantes) a través de las técnicas de
analisis de aceites, y especificamente la técnica de FT-IR, para la
mediciéon de los niveles de oxidacién, nitracién, agotamiento de
los paquetes de aditivos antidesgaste, permitiendo a partir de
estos resultados incrementar la fiabilidad de los motores, conocer
con exactitud el tiempo limite de actuaciéon, reducir los tiempos de
parada y, sobre todo, profundizar en los mecanismos de reacciéon
del proceso de degradaciéon de los aceites lubricantes que en
algunas aplicaciones como en los motores GNC es un problema
muy significativo.
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Dentro de estas herramientas de andlisis de aceites existen un
gran namero de ensayos analiticos (cualitativos y cuantitativos),
los cuales son utilizados para identificar y medir en el seno del
aceite lubricante los agentes que pueden actuar como iniciadores y
precursores del proceso degradativo en muestras de aceites
lubricantes usados. Cada uno de estos ensayos estd enmarcado
dentro de una técnica de andlisis fisico-quimico instrumental
como puede ser principalmente la espectrometria, la
voltamperometria lineal de barrido y la potenciometria. También
serdn estudiadas otras técnicas analiticas que estan relacionadas
con efectos del proceso oxidativo del aceite.

3.2 Técnicas analiticas

El presente capitulo se centrard en el estudio de las técnicas
analiticas que estan relacionadas con la medida de las variables
afectadas por la degradacion oxidativa del aceite, tanto de manera
directa como indirecta. Asi mismo se estudiaran algunas técnicas
relacionadas con pruebas de ensayos degradativos de los aceites
lubricantes. Los ensayos que seran estudiados en éste capitulo
estan divididos de acuerdo al tipo de técnica analitica como se
detalla a continuacién:

o Técnicas dpticas: Espectroscopia infrarroja con transformada
de Fourier (FT-IR), espectroscopia atémica de emisién de
plasma, fluorescencia de rayos X (XRF), oxidacién quimica
mediante colorimetria y quimiluminiscencia.

o Técnicas electroquimicas: Voltamperometria lineal de barrido
(Nimero de RUL-“Remaining Useful Life”) vy
Potenciometria (TAN y TBN).
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e Técnicas cromatogrdficas: Cromatografia en columna,
cromatografia de gases (GC), cromatografia liquida (HPLC
- High Performance Liquid Chromatography).

e Otras técnicas analiticas: Dentro de estas técnicas se
describiran aquellas que se utilizaron en el desarrollo de
esta tesis como la viscosidad cinematica; asi como otras
técnicas que juegan un papel my importante para
cuantificar productos del proceso de oxidaciéon del aceite
lubricante, tanto de manera directa como indirecta como
son corrosion al cobre, insolubles, densidad y la ferrografia.

e Meétodos térmicos: DSC - Calorimetria diferencial de barrido
RPVOT - Oxidation Stability of Steam Turbine Oils by
Rotating Pressure Vessel y TOST - Turbine Oil Stability
Test.

3.2.1 Técnicas Opticas

Las técnicas 6pticas son todas aquellas que implican la medida de
la radiaciéon electromagnética emitida por la materia o que
interacciona con ella. Los métodos 6pticos de anélisis cubren un
amplio campo de aplicaciones debido a su rapidez en la respuesta,
a la facilidad de los ensayos, a la cantidad de instrumentacién
disponible y a sus grandes desarrollos.

La radiacién electromagnética se propaga facilmente a través del
vacio, a diferencia de otros fenémenos ondulatorios, como el
sonido. Esta propagaciéon disminuye a causa de la interaccion
entre el campo electromagnético de la radiacion y los electrones
enlazantes de la materia (la longitud de onda disminuye cuando la
radiaciéon pasa de un medio a otro como se puede observar en la
figura 3 - 1).
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Figura 3 - 1: Efecto del cambio de medio en un haz de radiacion.

Sin embargo, para describir cuantitativamente determinadas
interacciones con la materia (asociadas a la absorcién o emisioén de
energia radiante), se hace necesario considerarla como un flujo de
particulas, llamados fotones (dualidad onda-corptsculo). La
energia del fotén es proporcional a la frecuencia de la radiacién
(relacion de Einstein-Planck), de modo que un haz de radiaciéon
puede ser mas o menos intenso en funcién de la cantidad de
fotones por unidad de &rea, pero la energia del fotén es siempre la
misma para una determinada frecuencia [4, 5].

Las técnicas Opticas se pueden clasificar como se muestra en las
tablas 3 -2y 3 - 3.
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Tabla 3 - 1: Métodos espectroscépicos.

Técnicas basadas en la Técnicas basadas en la emision de

absorcién de radiacién radiacién
UV-visible y Luminiscencia  (fluorescencia y
Molecular . .
microondas fosforescencia)

. . La espectrometrfa de emision,
. Absorcién atémica, , .
Atémico fotometria de llama, fluorescencia de
rayos x .
rayos X y la fluorescencia atémica

A nivel

Los métodos espectroscopicos son aquellos en los que existe
intercambio de energia entre la radiaciéon electromagnética y la
materia. Los espectros se miden por las transiciones entre distintos
niveles energéticos.

Tabla 3 - 2: Métodos no espectroscépicos.

. . . Difraccion .
Dispersion de Refraccién de 4 Rotacién
. . € T
radiaciéon radiacion L Optica

radiacién

Tipos de
Técnicas
basadas en

[72] . L
o .. Polarimetria,
a, Turbidimetria, | Refractometria, Rayos x, L
£ j . J dicroismo
5 nefelometria interferometria | electrones .
i circular

Los métodos no espectroscopicos son aquellos en los que no hay
intercambio de energia, sino cambios en la direccién o en las
propiedades fisicas de la radiacion electromagnética.

Dentro del campo del andlisis de aceites lubricantes, algunas de
estas técnicas presentan una mayor relevancia debido a sus
prestaciones y sobre todo a la capacidad de cuantificar aquellas
variables que tienen una relacién directa con la degradacién de los
aceites lubricantes de MCIA, como se pueden ver a continuacion.
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Espectroscopia infrarroja

La espectrometria de absorciéon y reflexion en el infrarrojo medio
es la principal herramienta para la determinaciéon estructural de
especies organicas y bioquimicas [6]. A continuacion se detallaran
los principios de funcionamiento y sus principales caracteristicas.

Principios de la Espectroscopia Infrarroja

Espectro Electromagnético

Como se detalla en la Tabla 3 - 3, el espectro electromagnético
abarca un intervalo enorme de longitudes de onda y de
frecuencias (asi como de energias), las cuales estan relacionadas
con diferentes metodologias que son utilizadas para generar y
detectar las distintas clases de radiacién que pueden ser medidas.
De hecho, precisa de una escala logaritmica para poder
representar el intervalo tan grande de longitudes de ondas que es
capaz de medir.

Tabla 3 - 3: Espectros electromagnéticos.

Banda Longitud de onda (m) | Frecuencia (Hz) | Energia (J)
Rayos gamma <10 pm > 30,0 EHz >2010-15]
Rayos X <10 nm > 30,0 PHz >20-10-18]
Ultravioleta extremo <200 nm >1,5PHz >9931021]
Ultravioleta cercano <380 nm > 789 THz >5231021]
Luz Visible <780 nm >384 THz >25510-21]
Infrarrojo cercano <25 um >120 THz >7910-21]
Infrarrojo medio <50 um > 6,00 THz >410-21]
Infrarrojo lejano <1lmm > 300 GHz >20010-]
Microondas <30 cm >1 GHz >210-24]
Ultra Alta Frecuencia - Radio <1lm > 300 MHz >19,810-26]
Muy Alta Frecuencia - Radio <10m > 30 MHz >19,810-28]
Onda Corta - Radio <180 m >1,7 MHz >11,2210-28]
Onda Media - Radio <650 m > 650 kHz >42910-29]
Onda Larga - Radio <10 km > 30 kHz >19,810-30]
Muy Baja Frecuencia - Radio >10 km <30kHz <19,810-3]
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Cuando wuna molécula absorbe energia de wuna radiacion
electromagnética, puede sufrir varios tipos de excitacion:

Excitacion electrénica.

Excitacion rotacional.

Excitacion que induce cambios del spin nuclear.
Excitacion de deformacion de enlace.
Ionizacion.

Todas estas absorciones aparecen en regiones diferentes del
espectro electromagnético, como se ha detallado en la Tabla 3 - 3.

Cuando una molécula absorbe radiacién electromagnética y pasa
de un estado de baja energia a otro de energia mayor, la frecuencia
de la radiacién absorbida viene dada por la ecuacion:

E=hV

E es la energia absorbida, v es la frecuencia de la radiacion
electromagnética y & es la constante de Planck = 6,626 10-34].s. La
energia también se puede expresar en funcién de la longitud de
onda de la radiacién con la ecuacion:

Siendo A la longitud de onda y ¢ la velocidad de la luz. En el
espectro se utiliza el inverso de la longitud de onda, con unidades
de cm, para sefialar la posicion de las bandas de absorcién ya que
sus valores numéricos son de manejo mas comodo. En la Tabla 3 -
3, se podran ver los distintos espectros electromagnéticos.

Las regiones ultravioleta e infrarroja estan divididas en varias
subregiones, como se observa en la Tabla 3 - 3. La energia de
excitacion es inversamente proporcional a la longitud de onda, por
lo que las radiaciones de menor energia corresponden a las de
mayor longitud de onda.
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Cada tipo de excitacion requiere una cantidad de energia
determinada, por lo tanto, para que ocurra una transicion
determinada se absorbe energia de una longitud de onda
caracteristica.

Espectros Infrarrojos
De las tres zonas del espectro infrarrojo, la regién comprendida

entre 2,5 y 16 um (4.000 cm™ a 400 cm™) es la utilizada para el
estudio estructural de las moléculas de tipo organicas.

Rayo de Tubode  Monocromador
Referencia  Muestra
Registro
1
% —
1
L
Rayo
Incidente R
Fuente de radiacién ayo .. Fotémetro
Transmitido

Electromagnética

Figura 3 - 2: Espectrofotometro.

El principio de funcionamiento de un espectrofotémetro como se
observa en la Figura 3 - 2 se basa en que el rayo de referencia tiene
la misma intensidad que el rayo incidente, lo cual permite conocer
la intensidad de la radiacién que entra en el tubo de muestra. La
diferencia entre la intensidad del rayo de referencia y la del rayo
transmitido mide la cantidad de radiacion absorbida. La
frecuencia de la radiacion varia automatica y continuamente por
medio de un monocromador. Las intensidades relativas de los
rayos de referencia y transmitidos se comparan en el fotometro y
en el registro aparece el porcentaje de transmision en funciéon del
ntimero de onda.
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Para cuantificar la absorciéon de la radiacién en espectroscopia IR
se utilizan de manera habitual dos magnitudes diferentes. Estas se
denominan transmitancia (T) y absorbancia (A). Las medidas en
transmitancia son dutiles cuando se pretende identificar un
compuesto correlacionando las bandas del espectro IR de un
patrén con la muestra analizada.

La otra magnitud que es utilizada para cuantificar el espectro es la
absorbancia, la cual se define como la cantidad de intensidad de
luz que absorbe la muestra. Cuando un haz de luz incide sobre un
cuerpo translacido, una parte de esta luz es absorbida por el
cuerpo y el haz de luz restante lo atraviesa. A mayor cantidad de
luz absorbida mayor serd la absorbancia del cuerpo y menor
cantidad de luz sera transmitida por dicho cuerpo. Como se ve, la
absorbancia y la transmitancia son dos aspectos que suelen
utilizarse para definir el mismo fenémeno. A diferencia de la
transmitancia, la absorbancia estd relacionada linealmente con la
concentracion de los elementos que pueden estar presentes en la
muestra y por tanto puede utilizarse con fines de anAlisis
cuantitativo, con la ventaja afiadida de que es una medida aditiva.

Para definir estas magnitudes, se haré referencia a la Ley de Beer -
Lambert, la cual plantea una ecuacién matematica que expresa
como la materia absorbe la luz y es el fundamento de los métodos
de analisis cuantitativos por espectrometria IR.

L
lo |
Em— |— | 1-dI e
dL
<+>

La disminucién de la intensidad de la radiacién, dI, es
proporcional a la propia intensidad incidente, I, a la cantidad de
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material de absorcién en su trayectoria (concentraciéon), C, y al
espesor dL:

dl = “kICdL
— = “kCdL
|
di _ |
[== TkcaL
lo I L
In—= "kCL
lo
2,3log,, —= "kCL
lo
“log—=éCL
lo
I _ _
~log,,—~ " log,, T = A
lo
A~ 7log,, T =27 log,, T%

Donde T es la transmitancia expresada en porcentaje, A es la
absorbancia, I es la intensidad de la radiacion después de
atravesar la muestra e Ip es la intensidad inicial, L es el grosor de
la celda que contiene la muestra o paso 6ptico, € es la absortividad
y C es la concentracion de la sustancia a cuantificar.

La Figura 3 - 2 y Figura 3 - 3 muestran la relacion lineal y
logaritmica de la concentracién con la absorbancia y transmitancia
respectivamente:
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Absorbancia

1,6
1,4 Eat

1,2
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Figura 3 - 3: Relacion Absorbancia vs Concentracion.

Transmitancia

1
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0,7
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0,4

0,3 ~
0,2
0,1 —

0 T T

0 1 ) 2
Concentracion, g/L

Figura 3 - 4: Relacion Transmitancia vs Concentracion.

Como ilustra la Figura 3 - 5, existen desviaciones de esta ley a
causa de:

El cambio del indice de refraccion del medio y las
interacciones intermoleculares que se producen para
concentraciones elevadas del elemento presente en la
muestra.

La formacién de enlaces de hidrégeno y equilibrios acido -
base.

La dependencia de la absortividad respecto a la longitud de
onda, debido a que la instrumentacién no permite utilizar
radiacién monocromatica pura.
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Figura 3 - 5: Relacién ideal entre absorbancia, la concentraciéon y
desviaciones de la misma.

En los espectros infrarrojos se registra el porcentaje de luz
transmitida, no el de luz absorbida, por lo que los méaximos de
absorciéon aparecen como minimos en el registro grafico. En
muchas partes del espectro la transmitancia es aproximadamente
del 100 % lo que indica que la molécula es transparente a
radiaciones de dichas frecuencias.

Las diferentes combinaciones de masas atémicas y energias de
enlaces constituyen sistemas que vibran a diferentes frecuencias
cuando la molécula absorbe radiacion electromagnética.

Los diferentes movimientos vibracionales del atomo en la misma
molécula producen absorciéon a diferentes ntimeros de onda. En el
caso de la molécula de agua, los dos hidrégenos no vibran
independientemente, sino con movimientos acoplados como los
de dos péndulos que oscilaran sobre la misma varilla. Este
acoplamiento produce un movimiento simétrico en el que los dos
hidrégenos se acercan o separan del oxigeno al mismo tiempo, y
un movimiento anti-simétrico en el que un hidrogeno se acerca al
oxigeno mientras que el otro se separa. Para producir un cambio
en estos movimientos se requiere una absorcion de energia
diferente y cada cambio produce absorcién en la regién infrarroja
a frecuencias diferentes y caracteristicas.
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Figura 3 - 6: Movimientos vibracionales de la molécula del agua.

En las moléculas orgéanicas hay muchos enlaces C - C, C - Hy las
frecuencias de sus vibraciones se acoplan originando espectros
muy complicados, pero afortunadamente presentan ciertos
aspectos caracteristicos que dan bastante informacion estructural
de cada uno de ellos:

Los enlaces C - H dan bandas de absorcion intensas a 2.900
cm (tensién) y a 1.450 cm™ (deformacion). Practicamente
todas las moléculas organicas producen estas bandas.

El triple enlace C = C es mas fuerte que el doble C = C por
lo que su tensién requiere mas energia y por lo tanto
absorbe a valores mas altos de ntiimero de onda (cm -1) que
el doble y éste méas que el sencillo C - C.

La region entre 1.200 a 700 cm™ (8 a 14 pm) constituye una
fuerte evidencia de la identidad de los compuestos que
producen los espectros. La mayoria de los enlaces sencillos
originan bandas de absorcion a estas frecuencias; como sus
energias son aproximadamente iguales, se producen
interacciones fuertes entre los enlaces vecinos. Las bandas
de absorciéon son, por tanto, la combinacién de estas
distintas interacciones y dependen de la estructura del
esqueleto completo de la molécula. Debido a su
complejidad, rara vez es posible la interpretacion exacta de
los espectros en esta regién; por otra parte, esta
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complejidad es la que conduce a la singularidad y por
consiguiente a la utilidad de la regiéon para fines de
identificacion. Esta region es en particular una caracteristica
propia para cada molécula, por eso esta zona del espectro
se denomina "huella digital” . [7]

En la Figura 3 - 7 se incluye un diagrama en el que estidn
representadas las regiones de absorcién en el infrarrojo de los
enlaces carbono - carbono y carbono - hidrégeno.

Los enlaces triples C = C absorben a 2.100 - 2. 300 cm y los dobles
C=C hacia 1.650 cm-™.

Longitud de onda (p)

v

25 4 6 8 10 12 14 16

C-H C=C C=C | i
Tension C-H Deformacién
fuera del plano

| Huella digital

4000 3000 2500 2000 1500 1000 800 625

Numero de onda (cm?)

A

Figura 3 - 7: Regiones de absorcién de enlaces C - Cy C - H.
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Caracteristicas de un espectro

El espectro infrarrojo de un compuesto es una representacion
grafica de los valores de longitud de onda (u) o de frecuencia
(cm1) frente a los valores de % de transmitancia (T) o de
absorbancia (A), como se pueden ver en las figuras siguientes. La
absorciéon de radiacion IR por un compuesto a una longitud de
onda dada, origina un descenso en el %T, lo que se pone de
manifiesto en el espectro en forma de un pico o banda de

absorciéon.

Espectro Infrarrojo
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Figura 3 - 8: Espectro IR en funcién de la Transmitancia.
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Figura 3 - 9: Espectro IR en funcion de la Absorbancia.
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Equipo Infrarrojo por Transformada de Fourier

El interferémetro de Michelson (Figura 3-10) es el equipo en el
cual se basaron los desarrollos de los equipos de FT - IR.

Detector
1 ]
Beam .
E M2
/\“ splitter Spejo
Fuente I

I

A J
Ax

Figura 3 - 10: Interferémetro de Michelson.

Un interferémetro, en general, es aquel instrumento que utiliza la
interferencia de las ondas luminosas para lograr una medicién
muy precisa de las longitudes de onda de estas. El interferémetro
de Michelson esta compuesto por dos espejos planos, un detector
y un divisor del haz (“beam splitter”). A través de una fuente se
hace incidir un haz de radiacién sobre el beam splitter formando
un angulo de 45°. Este separador tiene la propiedad de trasmitir la
mitad de la radiacion y reflejar la otra mitad. Los haces trasmitido
y reflejado se dirigen a los dos espejos orientados
perpendicularmente a ambos haces. A continuacién los haces son
reflejados de regreso al divisor del haz. Si solo uno de los espejos
estd en posicién, el haz reflejado por el espejo retorna al beam
splitter y envia la mitad de la radiaciéon original al detector. Si
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ambos espejos estdn en posicion se presentan fendémenos de
interferencia en el beam splitter cuando los haces procedentes de
ambos espejos se combinan [8, 9].

La interferencia es un fenémeno 6ptico que ocurre entre dos o mas
ondas Opticas que se encuentran en el espacio. Si estds ondas
tienen la misma longitud de onda y se encuentran de modo que la
cresta de una coincida con la cresta de la otra, entonces se dice que
las ondas estan en fase.

La maxima amplitud combinada de la onda es la suma de las
amplitudes de las ondas individuales. Esto se denomina
interferencia constructiva, tal como se aprecia en la Figura 3-11.
Dos ondas interfieren constructivamente si se encuentran después
de haber recorrido trayectorias que difieren en longitud por un
multiplo de una longitud de onda.

sla bl lalyl

2A

PR I T N N |

Figura 3 - 11: Interferencia constructiva de dos ondas.
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El efecto opuesto, la interferencia destructiva mostrada en la
Figura 3 - 12, se presenta cuando la cresta de una onda coincide
con el valle de la otra. Las ondas estan defasadas por media
longitud de onda. El efecto neto es la cancelaciéon de cualquier
perturbaciéon en tal punto. Este efecto puede ocurrir cuando las
dos ondas se encuentran después de haber recorrido trayectorias
que difieren en longitud por un mdultiplo impar de medias
longitudes de onda.

T I ! I 1
Figura 3 - 12: Interferencia destructiva de dos ondas.

El funcionamiento detallado del separador de haces es complejo,
pero cuando los espejos estdn equidistantes del beam splitter se
presenta la interferencia constructiva en el haz que se dirige al
detector y destructiva para aquel que se dirige de retorno a la
fuente. El paso 6ptico de ambos haces en el interferémetro es el
mismo en este caso y la diferencia de pasos 6pticos p, denominada
retardo, es nula. La respuesta del detector es una funcién coseno
denominada interferograma (Figura 3 - 13) como se muestra en la
ecuacion siguiente.
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Figura 3 - 13: Interferograma.

La radiacién total que entra al beam splitter procedente de los dos
espejos es constante independientemente del retardo, lo que
significa que la radiacion total que se dirige de regreso a la fuente
y al detector es constante.

En caso de utilizar otra fuente de radiacion con diferente longitud
de onda e intensidad, el interferograma sigue siendo una funciéon
coseno pero con diferente magnitud de los méximos a diferente
longitudes de retardo. Si la radiacién de ambos laseres entra al
interferémetro, el interferograma sera la suma de las dos ondas
coseno anteriores. En la Figura 3 - 14 se muestra un haz
compuesto de 3 radiaciones diferentes

93



94

Capitulo III: Técnicas analiticas

L\

Figura 3 - 14: Interferograma producido por un haz compuesto
por 3 frecuencias diferentes.

Lp

I(v)

L

Figura 3 - 15: Espectro producido por transformada de Fourier.

Una fuente policromética puede ser considerada como una
multitud de fuentes monocrométicas tipo laser muy préximas que
cubren todo el rango de emision de dicha fuente. El
interferograma de una fuente policromatica puede considerarse
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como la suma de las ondas coseno de los componentes
monocromaticos como se puede apreciar en la ecuacion siguiente:

I3

1(p) = [1 ()@ 2c0s(27 p¥))d”

0

La dificultad consiste en encontrar como varia la intensidad con el
numero de onda, o sea el espectro I(v), a partir del interferograma,
lo cual se resuelve haciendo uso de la técnica estdndar de las
matematicas conocida como transformacién de Fourier, de la
siguiente manera:

“ L
1(V) = 4ftl(p)—;|(0)Jcos(2”pV))dp

La Figura 3-16 muestra un interferograma y el espectro
equivalente obtenido por transformacién de Fourier.

Espectroscopia IR
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4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

cm!
Figura 3 - 16: Interferograma y espectro de simple haz de una
muestra de poliestireno.

Para obtener un espectro en transmision o absorbancia se debe
registrar el espectro de la fuente o del blanco (“background”). La
divisién punto a punto de las intensidades de este espectro entre
las del tomado a la muestra permite obtener un espectro en
transmision o absorbancia de la muestra. Se busca una reduccion
del nivel de ruido respecto a la sefial, lo cual se logra al adquirir
un determinado ntimero n de barridos que son promediados por
la computadora. La resolucién utilizada para llevar a cabo cada
uno de los ensayos es constante sobre todo el rango espectral y se
incrementa con el aumento del recorrido del espejo moévil.

Técnicas de reflexion en el infrarrojo

La reflexion de la radiaciéon puede ser de tipo especular, reflexiéon
difusa y reflexién total atenuada (ATR).

Reflexion especular

La reflexion especular es la mas simple de las técnicas basadas en
la reflexion. La reflexion especular se observa cuando el medio



Capitulo III: Técnicas analiticas

reflectante es una superficie uniformemente pulida. En este caso,
el angulo de reflexién es idéntico al angulo de incidencia de la
radiacion. En este caso se produce una reflexiéon directa de la
radiacion de la fuente que incide sobre la superficie de la muestra
o de algtn sustrato reflector, como se muestra en la Figura 3 - 17.
Si la superficie contiene una sustancia capaz de absorber radiacion
del infrarrojo, la intensidad relativa de la reflexién es menor en las
longitudes de onda donde la superficie absorbe que en las
longitudes de onda en las que no hay absorcion. Por ello, la
representacion gréfica de la reflectancia R, que es la fraccion de la
potencia radiante incidente que se refleja respecto a la longitud de
onda o ndmero de onda, proporciona un espectro para un
compuesto que es similar, en su aspecto general, al espectro de
transmision de la especie [7].

Dado que en esta técnica la radiacion pasa a través de dos capas
de muestra, un ancho de capa de ésta de alrededor de 10
micrémetros es suficiente para obtener un espectro de buena
calidad. No obstante, para algunas aplicaciones, el grueso de la
capa puede resultar muy pequefo y la intensidad muy baja. En
esos casos se utiliza un accesorio de reflexién multiple, como el
descrito para la técnica ATR.

d A

\\\\\\\<\\\\

Capa de muestra

Substrato reflector

Figura 3 - 17: Efecto de reflexién especular.
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En la reflexion especular actualmente se utilizan dos tipos de
accesorios, los de angulo de incidencia fijo y los de dngulo de
incidencia variable. En el primer caso, el angulo es usualmente de
12° respecto a la superficie de la muestra. Dependiendo de las
caracteristicas de esa superficie, se pueden generar patrones de
interferencia que pueden ser utilizados para calcular el grosor de
una capa de muestra de forma analoga a como los patrones de
interferencia obtenidos al registrar el espectro IR de una celda
vacia son utilizados para calcular su paso 6ptico.

Reflexion difusa
Espectrometria de reflectancia difusa

La espectrometria de reflectancia difusa en el infrarrojo por
transformada de Fourier (DRIFTS) es una forma eficaz de obtener
espectros en el infrarrojo directamente sobre muestras
pulverizadas con un minimo de preparacién de la misma.
Ademas de ahorrar tiempo en la preparaciéon de la muestra,
permite la obtencién de datos de la regién espectral del infrarrojo
convencional de muestras que no han sufrido una alteracion de su
estado original apreciable [7].

La reflexion difusa es un proceso complejo que tiene lugar cuando
la radiacién electromagnética incide sobre la superficie de un
material, puede ser absorbida, reflejada directamente por la via de
la reflexion especular o dispersada difusamente sobre un area
amplia, tal y como se muestra en la Figura 3 - 18; siendo esta
altima la que se detecta y mide en la espectroscopia de reflexion
difusa. Si el medio dispersante absorbe selectivamente a algunas
frecuencias de la radiacién incidente, éstas estaran atenuadas o no
se encontrardn en la radiaciéon dispersada. Registrando la
radiacién dispersada se obtiene un espectro similar al de
transmision. La técnica de reflexién difusa es una combinacién de
absorcion y reflexion difusa.
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Haz incidente Componente especular

Aire /

Muestra .ll
®
® .:.. e 0

Componente Difuso

Figura 3 - 18: Reflexién de radiacién por una superficie.

En este tipo de muestras tiene lugar una reflexién especular en
cada superficie plana. Sin embargo, como hay muchas superficies
de éstas y se encuentran aleatoriamente orientadas, la radiacion se
refleja en todas las direcciones. Es caracteristico que la intensidad
de la radiacion reflejada sea mas o menos independiente del
angulo de vision.

Se han desarrollado varios modelos para describir la intensidad de
la radiacion reflejada difusa en términos cuantitativos. El mas
utilizado de estos modelos lo desarrollaron Kubelka y Munk [9,
10]. Posteriormente se demostré6 que la intensidad de Ia
reflectancia relativa para una potencia de f(R' o) viene dada por:

— ' 2

f(R;,)=—(1 Ra) _k
2R, s

Donde R’ es el cociente entre la intensidad reflejada por la muestra
y la de un patrén no absorbente.

La cantidad k es el coeficiente de absorcién molar del analito y s es
el coeficiente de dispersion. Para una muestra diluida, k esta
relacionado con la absortividad molar € y la concentraciéon molar
del analito C mediante la relacién:

k=2,303°¢°C
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Los espectros de reflectancia, por tanto, son una representaci(’)n
grafica de f(R'y) frente al nimero de onda.

En la reflexiéon difusa los accesorios se disefian para dispersar
completamente la componente especular y registrar solamente la
radiacién emanada por dispersion difusa.

La ventaja mas significativa de la técnica de reflexién difusa es que
permite registrar espectros IR de muestras solidas practicamente
sin tener que realizar manipulacién alguna de la muestra,
simplemente se pulverizan y mezclan la muestra y el KBr.

Espectros de buena calidad se obtienen utilizando pequefias
cantidades de muestra. De hecho, la técnica ofrece mejores
resultados cuando se trabaja con bajas concentraciones. La técnica
de reflexion difusa se utiliza esencialmente con propodsitos
cualitativos. Para determinaciones cuantitativas el espectro de
reflexion tiene que ser convertido a las llamadas unidades de
Kulbenka-Munk, las cuales son directamente proporcionales a la
concentraciéon del medio dispersante.

Reflexion total atenuada

La técnica de reflexion o reflectancia total atenuada (Attenuated
Total Reflectance: ATR) se basa en el hecho de que cuando la
radiacion electromagnética que se propaga a través de un medio
Opticamente denso llega a una interfase con un medio enrarecido
(de menor indice de refraccién) a un dngulo de incidencia mayor
que el angulo critico, la radiacion no escapa del medio denso sino
que es totalmente reflejada internamente. Sin embargo, debido a la
naturaleza ondulatoria de la radiacion electromagnética, la
reflexion no ocurre directamente en la interfase de los dos medios;
la radiacién realmente sale del medio mas denso y se extiende una
distancia corta del otro lado de la interfase en el medio enrarecido
antes de retornar. La extension con la cual la radiacién penetra el
medio enrarecido depende de la longitud de onda de la radiacién,
los indices de refracciéon de los dos medios y el angulo de
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incidencia a la interfase. Es conocido que la profundidad de
penetracion “d” es infinitamente larga al angulo critico, pero
disminuye rdpidamente para angulos menores que éste. La

penetracion real puede ser calculada mediante la ecuacién de
Harrick [8]:

A

d: 1
[ (212
2”|sen‘91_|nfz||
Un, /]

Donde:

A\1: Longitud de onda de la radiacién incidente.
01. Angulo de incidencia.

n1: Indice de refracciéon de la muestra.

ny: Indice de refraccion del plato reflector.

Si un haz de radiacién monocromadtica atraviesa un prisma de
forma que el medio mas denso est4d formado de algtin material de
elevado indice de refraccién que trasmite la radiacién infrarroja, y
el medio enrarecido por una muestra, entonces la muestra
absorberé algo de la radiacion infrarroja incidente. El registro de la
radiacion cuando finalmente sale del medio més denso suministra
un espectro muy similar al espectro convencional.

Asi, cuando un haz de radiacibn monocromatica atraviesa el
prisma de forma que sea reflejada en su cara posterior, tal como se
muestra en la Figura 3 - 19a, se pueden observar tres efectos
diferentes en dependencia del angulo de incidencia 61 del haz y la
razon entre los indices de refracciéon del medio menos denso n2

(muestra) al mas denso n1 (prisma), como se ilustra en la Figura 3 -
19b.
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Haz incidente

a Radiacion

Interfas

Prisma
1

\&%
. Radiacion 2 w
R,

Placa de referencia interna Penetracion

Figura 3 - 19: Técnica de reflexién interna. a) Reflexiéon interna
simple en un prisma. b) Caracteristicas de la reflexiéon en
dependencia del dngulo de incidencia. ¢) método de reflexion
maltiple.

1.-Si sen 61< nz/m se producira alguna reflexién, pero la mayor
parte del haz sera refractado, siendo el angulo de refraccion 02>061.

2.-Si sen 61= n2/m el angulo de refraccion 62=90° y la radiacién se
desplazard a lo largo de la interfase. En este caso 01 se denomina
angulo critico Oc.

3.-5i sen 01> n2/m el angulo de refraccién 0, es imaginario y la
radiacion se refleja hacia el medio mas denso. Esta situacion
corresponde a la reflexion total interna.

En base a fundamentos tedricos y de la experiencia préctica se ha
establecido que en la reflexién interna total hay una onda
evanescente de igual frecuencia que la de la radiacién reflejada,
cuya amplitud decrece de forma logaritmica dentro del material
menos denso mas alla de la interfase. Esa onda evanescente es
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capaz de interactuar con el medio absorbente en la zona posterior
a la interfase, originando una reduccion o atenuacién de la
radiacion reflejada total.

Por medio de la utilizacién de esta técnica, la muestra es
presionada contra una placa que trasmite la radiacion IR, tal como
se muestra en la Figura 3 - 19. La penetraciéon controlada de la
onda evanescente en la muestra hace que la radiacién IR pueda ser
selectivamente absorbida en la superficie de la muestra en
contacto con la placa. El espectro de la radiacion reflejada
internamente es similar al espectro IR de absorcién convencional
de la muestra.

Para que ocurra un efecto ATR tiene que existir una gran
diferencia entre los indices de refraccién de la muestra y el medio.
Dado que el indice de refraccion de la mayoria de las sustancias
orgdanicas se encuentra entre 1y 2, el del medio debe ser superior a
2. Un material muy utilizado es el KRS-5, cristal obtenido de la
mezcla de bromuro y yoduro de talio con indice de refracciéon 2,4.
Otros materiales utilizados son el cloruro y el bromuro de plata, el
germanio y el seleniuro de zinc. Este ultimo material es muy
empleado para el andlisis de muestras de aceites lubricantes de
MCIA. Estos cristales son sumamente fragiles, por lo que el trabajo
con ellos debe ser muy cuidadoso. Dado que en la técnica ATR la
absorcion es débil, pueden incrementarse las intensidades de las
bandas mediante la reflexion mdaltiple (hasta 25 veces) como se
muestra en la Figura 3 - 19c. La intensidad de las bandas depende
ademas del area y la eficiencia del contacto entre la muestra y el
reflector.

Los espectros obtenidos mediante la técnica ATR son muy
similares a los espectros de transmisién comunes, aunque existen
algunas diferencias significativas. Una de ellas es causada por la
profundidad de penetracién de la radiaciéon en la muestra. Esta
penetracion es funciéon de la longitud de onda, siendo Ia
profundidad de penetracién del haz evanescente a longitudes de
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onda cortas menor que a longitudes de onda maés largas, como se
muestra en la Figura 3 - 20.

Longitud de onda 2um Longitud de onda 25pm

MUESTRA r d d

Figura 3 - 20: Penetracién de la onda evanescente en la muestra.

Asi, cuando se compara un espectro ATR con un espectro de
transmisién, como se puede apreciar en la Figura 3 - 21, se
observa que en la medida en que crece la longitud de onda de la
radiacién, se acenttan las intensidades de las bandas en el
espectro ATR respecto al espectro IR ordinario. También, debido a
que la penetracion del haz evanescente es funcién inversa de [Sen

0" - (22 /M1)]'/2 y dado que el indice de refraccién de la muestra

N flucttia en las cercanias de las bandas de absorcién, se pueden
producir deformaciones de las bandas. Esta dificultad se minimiza
trabajando con valores de 0: elevados y separados del angulo
critico.

La técnica ATR es de mucha utilidad para el registro de espectros
IR de muestras dificiles de tratar mediante otros métodos de esta
técnica de espectroscopia. La calidad del espectro obtenido puede
ser influida por varios factores externos entre los cuales se
destacan el efecto de la presién en el portador de la muestra, la
textura de la superficie de la muestra y el indice de refraccién de
ésta.
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Figura 3 - 21: Espectros de una lamina de cloruro de polivinilo
(PVC) obtenidos mediante la técnica de trasmision tradicional
(arriba) y por ATR (abajo).

Espectroscopia atdmica de emision

Los métodos atémicos por emision se basan en la medida de
radiacién que emiten los atomos de una determinada muestra, en
nuestro caso el aceite lubricante en el momento de ser excitado
mediante aplicacion de energia.

(X) + Energia —— > X'

Muestra

X'— X +ho

105
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Segun el tipo de fuente que se utiliza para excitar a la muestra, se
subdividen en diferentes tipos de técnicas espectroscopicas, como
se muestra en la Tabla 3 - 4:

Tabla 3 - 4: Métodos atémicos de emision.

Técnica Fuente de Energia
ICP Plasma
Fluorescencia de rayos X Rayos X
Espectrometria de emision Eléctrica

Radiacién electromagnética
Fluorescencia atémica
Llama

Fotometria de llama Llama

El plasma constituye una fuente de excitacion muy energética,
habiéndose empleado tres tipos de fuentes de alimentacién: de
plasma acoplado inductivamente (ICP), de corriente continua
(DCP) y de plasma inducido por microondas (MIP). Las fuentes
mas convencionales como la llama, presentan algunos
inconvenientes como la imposibilidad de alcanzar bajas
temperaturas, por lo que resulta imposible analizar elementos
refractarios o elementos con grandes energias de excitacion.
Ademas los gases de la llama dan lugar a interferencias quimicas y
espectrales. Por otro lado, las fuentes de arco y chispa, las cuales
permiten alcanzar elevadas temperaturas de excitaciéon, pero los
diferentes tipos de muestra se ven afectadas por la naturaleza de
la descarga eléctrica. Asi, se considerardn a continuacién la
espectrometria de emisiéon por plasma acoplado inductivamente
(ICP) y la fluorescencia de rayos X como las de mayor importancia
para su aplicacion en el campo de analisis de aceites usados.
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Espectrometria de Plasma

El espectrometro de emision de plasma es un equipo de analisis
que creado a principios de 1970 [11 - 14], y que basicamente se
puede definir como un sistema de analisis elemental por
espectrometria en el que se usa un plasma como fuente de
excitacion, que permite alcanzar suficiente temperatura para
promover a los 4tomos a su mayor nivel de energia electrénica,
emitiendo radiacién al volver a su estado fundamental en la zona
del espectro entre 190 y 900 nm. Este estd compuesto por un
sistema de alimentacion de gas, un generador eléctrico, un plasma,
un sistema de introduccién de muestra, un sistema 6ptico y un
sistema de tratamiento de sefial.

El plasma se define como un gas ionizado, esto es, una mezcla
gaseosa que contiene una concentracion significativa de cationes y
de electrones. En el caso de utilizar argén, debera establecerse el
siguiente equilibrio:

SN -SEN .
Ar~———Ar +e
E

Para originar el plasma es preciso un aporte externo de energia
que promueve la ionizaciéon del gas y la mantenga de forma
estacionaria. En funcion de cémo se hace el aporte de energia
externa, se han definido tres tipos de fuentes de alimentacion:

a. Corriente continua (DCP).
b. Campos de microondas (MIP).
c. Radiofrecuencias (ICP).
El tercer tipo (ICP), es el que tienen una mayor aplicaciéon desde el

punto de vista analitico y es uno de los utilizados en la
implementaciéon de programas de mantenimiento predictivo
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debido a que brinda informacién muy especifica sobre los metales
de degradaciéon en un MCIA.

La fuente de ICP proporciona gran calidad en el andlisis
multielemental, pues se han obtenido excelentes resultados en
diferentes ensayos, ademds de permitir trabajar casi con las
mismas condiciones de operacién para mucho de ellos. La mayor
temperatura del ICP, permite la deteccion de elementos
refractarios tales como fésforo y boro, presentes en algunos
paquetes de aditivos en formulaciones de aceites lubricantes [15].
De igual forma, el mayor tiempo de retencién del analito en la
antorcha de plasma, hace que existan menores problemas de
interferencia quimica.

El contenido de metales en el lubricante se suelen encontrar en
rangos de ppm, por lo que las sensibilidades del equipo para
muchos elementos de este tipo son ideales para detectar estas
concentraciones. Suelen ser mejores que con la llama, arco o
chispa, si bien no siempre més favorables que con horno de
grafito.

El equipo funciona de forma automaética, y el proceso de analisis
consiste en que inicialmente se diluye la muestra el aceite con
queroseno, de este modo se evita que la elevada viscosidad del
aceite usado pueda afectar al proceso. Los patrones son
preparados a partir de disoluciones de todos los metales
analizados en fase organica, posteriormente estas muestras son
analizadas con el equipo. A continuacioén se traza una recta de
calibrado, que es utilizada por el equipo para cuantificar la
concentraciones de los metales presentes.

A continuacién se presentan las longitudes de onda para algunos
metales, como se pueden detallar en la Tabla 3 - 5.
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Tabla 3 - 5: Longitudes de onda.

Metal | Longitud de onda (nm) Limite de deteccion (ppb)
Ag 328,068 3,00
Al 396,152 7,50

B 249,678 7,50
Ba 233,527 0,15
Ca 317,933 0,15
Cd 283,563 4,50
Cr 283,563 1,80
Cu 324,754 3,00
Fe 259,940 1,40
Mg 285,213 0,15
Mn 260,569 0,60
Mo 202,030 9,00
Na 589,592 4,50
Ni 231,604 15,00

P 213,618 100,00
Pb 220,353 75,00
Si 251,611 9,00
Sn 189,926 42,00
Ti 334,941 0,75
\% 292,402 9,00
Zn 213,856 3,00

Fluorescencia de Rayos X (XRF)

Esta técnica consiste en introducir una pequefia cantidad de
lubricante en un recipiente que es irradiado con rayos X. La
radiaciéon incidente (hv) ioniza un electrén interno de la especie
(nivel K). Un electréon externo (inicialmente en un nivel X,
arbitrario) puede llenar el espacio generado por el fotoelectrén.

109
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Esta emisiéon de energia generada por la diferencia de energia
entre los niveles externos e internos, aproximada por EX - EK, es
la denominada radiacion de fluorescencia, con fotones de energia
correspondientes a dicha diferencia energética. En esta situacion,
el i6n formado se encuentra en un estado excitado de gran energia
y decae a un estado electronico fundamental, liberando un fotén
de energia correspondiente a la region de rayos-X. La especie
i6nica resultante tendra carga +1, con un hueco en el nivel X.

Fotoelectrén

E
\ X
& L
n JNN>
Foton de
—a» O K Fluorescencia
Figura 3 -  22: Mecanismo de Fluorescencia de Rayos-X.

Generacién de una especie con carga +1.

Analizando la energia emitida es posible determinar qué metales
estan presentes en el aceite lubricante y en qué concentraciones se
encuentran.

Esta técnica analitica permite que las muestras puedan ser
analizadas en estado liquido o sélido y que puedan medir
diferentes rangos de concentraciones de metales en la misma
muestra. [10, 16].

Quimiluminiscencia

La quimiluminiscencia se produce cuando una reacciéon quimica
genera una especie electronicamente excitada, que emite luz
cuando vuelve al estado fundamental o que transfiere su energia a
otra especie que, posteriormente, da lugar a una emision.
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Hace maés de un siglo se descubrié que ciertos compuestos
organicos relativamente sencillos eran capaces de presentar
quimiluminiscencia. El tipo de reacciéon mas sencilla de dichos
compuestos para producir quimiluminiscencia se puede formular
como:

ATB>C**tD
C*—~> C *hy
Donde:
C* representa a la especie C en el estado excitado.

Aqui, el espectro de luminiscencia es el del producto de reaccion
C. La mayoria de las reacciones quimioluminiscentes son
considerablemente més complicadas de lo que indican las
reacciones anteriores.

En quimiluminiscencia, la intensidad de radiacién Ic. (fotones
emitidos por segundo) depende de la velocidad de la reacciéon
quimica (dC/dt) y de la eficacia cuantica de quimiluminiscencia
®cr (fotones emitidos por molécula que ha reaccionado). El altimo
término es igual al producto de la eficacia cuantica de excitaciéon
®ex (estados excitados por moléculas que han reaccionado) y la
eficacia cuantica de emisiéon ®em (fotones por estado excitado).
Estas relaciones se describen mediante la ecuacion:

0 0
| =0 -0 o C

CL CL at EX EM a'[

Los sistemas quimioluminiscentes ttiles en andlisis, generalmente
presentan valores de ®cL comprendidos entre 0,01 y 0,2.
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Medida de la quimiluminiscencia

La instrumentacién para las medidas de la quimiluminiscencia es
notablemente sencilla y puede consistir tan sélo en un recipiente
de reacciéon adecuado y un tubo fotomultiplicador. Generalmente
no es necesario ningtn dispositivo para seleccionar la longitud de
onda, ya que la tnica fuente de radiaciéon es la reaccion quimica
entre el analito y el reactivo. Diversos fabricantes de instrumentos
ofrecen fotémetros quimioluminiscentes. La sefial caracteristica de
un ensayo quimioluminiscente en funcién del tiempo alcanza
rdpidamente un maximo cuando la mezcla del analito y del
reactivo es completa; a continuacioén la sefial desciende de manera
que se ajusta mds o menos a una funcién exponencial.
Normalmente, en el andlisis cuantitativo la sefial se integra para
un periodo de tiempo fijo y se compara con patrones tratados de
forma idéntica. Como medida alternativa se utilizan las alturas de
los picos. A menudo se obtienen relaciones lineales entre la sefial y
la concentracién, para intervalos de concentracion de varios
6rdenes de magnitud.

Esta técnica permite proporcionar informacién acerca de la
estabilidad a la oxidacién del aceite y de los efectos de catélisis o
inhibidores y también ofrece informacién fundamental sobre la
cinética de la oxidacién y de los mecanismos de reacciéon. Su
principal desventaja son los altos costes asociados al equipo [7, 10,
16].

Oxidacién quimica mediante colorimetria

Este método determina la capacidad de descomposicién de los
hidroperéxidos por parte de las especies antioxidantes presentes
en la muestra. Se basa en la competencia existente entre el
complejo de niquel bis [4-(dimetilamino) ditiobenzil] (BDN) y los
antioxidantes para reaccionar con el tetrahidrofurano envejecido.
A medida que reacciona el complejo BDN la disoluciéon se va
haciendo incolora de manera que la velocidad de reacciéon del
BDN se puede medir mediante su velocidad de decoloracién. Por
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ello, la velocidad de decoloracion de la disolucion BDN en
presencia de un antioxidante es dependiente de la capacidad del
antioxidante para evitar la reaccion entre el BDN vy el
tetrahidrofurano. Este andlisis tiene como ventaja el hecho de
utilizar la velocidad de decoloracién del BDN comparada con el
tiempo de induccion determinado mediante la técnica
calorimétrica DSC (Calorimetria de barrido diferencial) lo que nos
permite correlacionar ambas técnicas [10, 16].

3.2.2 Técnicas electroquimicas

La potenciometria es una de las técnicas dentro del campo de la
electroquimica para la determinacion de la cantidad de una
sustancia presente en una solucién. Esta técnica es utilizada para
determinar la concentracion de una especie electroactiva o de una
disoluciéon empleando dos elementos fundamentales. Por un lado,
utiliza un electrodo de referencia que posee de manera inherente
un potencial constante y conocido en relacién con el tiempo. Por
otra parte un electrodo de trabajo, el cual se caracteriza por contar
con una gran sensibilidad en relacién con la especie electroactiva.

Esta técnica permite:

* Determinacién cuantitativa selectiva de muchos iones
inorganicos y organicos en solucion.

* Determinaciéon de iones en un estado de oxidacion
especifico dentro de una muestra.

* Determinacién de velocidades y mecanismos de reaccion.

* Determinacién cuantitativa de gases acidos y basicos.

* Determinacién cuantitativa de productos de reaccion
enzimaticos.

El potencial de un electrodo indicador adecuado puede utilizarse
en forma muy conveniente para establecer el punto de
equivalencia en una titulacién, lo que se denomina una titulaciéon
potenciométrica y que aporta una informacién diferente a la de
una medida potenciométrica directa. La titulacién potenciométrica
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se utiliza por dos normativas ASTM para llevar a cabo la medida
de los niveles de acidez y alcalinidad, como se describe
posteriormente.

El punto final potenciométrico puede utilizarse en muchas
circunstancias y proporciona datos intrinsecamente mas precisos
que los que se obtendrian con la misma técnica empleando
indicadores. Lamentablemente, este procedimiento toma mas
tiempo que una titulacion con indicador.

TAN (Total Acid Number — ASTM D 664)

El aumento del Indice de acidez (TAN) puede indicar oxidacién 6
contaminacion del aceite. Los &cidos organicos formados durante
la oxidaciéon del aceite pueden provocar la corrosiéon de los
cojinetes, formacién de productos indeseables como lodos,
barnices etc. Los métodos analiticos utilizados son el ASTM D 664
potenciométrico y el ASTM D 974 colorimétrico. E1 TAN es un
método que se utiliza para la determinacién de constituyentes
acidos en productos petroliferos y lubricantes solubles o casi
solubles en mezclas de tolueno e isopropanol. Este test se utiliza
para realizar un seguimiento de los cambios ocurridos en el aceite
durante su uso bajo condiciones oxidantes a parte del color u otras
propiedades del aceite resultante [17, 18].

TBN (Total Basic Number — ASTM D 2896)

El TBN es la reserva alcalina que posee un lubricante y se expresa
por el namero de neutralizacién, que se define como la cantidad
de alcali o de acido, expresada en mg de KOH, que se requieren
para neutralizar el contenido, dcido o basico, de un gramo de
muestra en las condiciones definidas en la especificacion del
ensayo.

El pardmetro utilizado en la mayoria de las aplicaciones es el TBN
(Total Base Number) o indice de basicidad total, el cual se compara
con el valor original del aceite para comprobar su estado de
degradacion y la reserva alcalina que mantiene, la cual se utiliza
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para neutralizar los acidos procedentes de la combustiéon y de la
oxidacion del aceite a temperaturas elevadas.

Actualmente los métodos mas utilizados para la medida de la
basicidad son los métodos prescritos por las normas ASTM D
2896. Esta metodologia permite la medicién de tanto las bases
medias como las bases fuertes presentes en los constituyentes del
aceite, y puede decirse que proporciona la mejor medida del
contenido de aditivo total en un aceite nuevo. Puede
argumentarse que la basicidad débil no es particularmente ttil
para la neutralizacién de acidos y la prevenciéon de corrosion y
formaciéon de depositos, por lo que para especificar la basicidad
del aceite con relaciéon al contenido de azufre del combustible es
preferible la utilizaciéon de un test que mida tnicamente la
basicidad fuerte [19].

La medida de estas variables se llevaron a cabo a través de un
equipo de titulacion potenciométrica automética, ORION 950 Ross
FASTQC Titrator (Figura 3 - 23).

Figura 3 - 23: Equipo de TAN / TBN ORION 950.
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Se utiliz6 una metodologia de primera derivada. Dicho
pardmetro permite una estimacién de lo que representa la
oxidaciéon del aceite en uso, aunque no es directamente una
medida de la misma. Los estdndares empleados han sido el ASTM
D 664 para medir el nivel de TAN y el ASTM D 2896 para medir la
reserva alcalina. Las soluciones de titulacion utilizadas en este
ensayo corresponden a las establecidas por las normativas para los
calculos de acidez (ASTM D 664) y alcalinidad (ASTM D 2896).
[17,19]

Voltamperometria

Estas técnicas abarcan un conjunto de técnicas que permiten
obtener informacién de una especie a través de la medicién de
corriente en funcién de un potencial aplicado. Muchas veces, los
electrodos utilizados en voltamperometria son micro electrodos!.
A través de esta técnica se obtiene una grafica llamada
voltamperograma de barrido lineal, en la cual se representa la
intensidad de corriente en funcion del potencial aplicado.

+100,0
|_ Corriente Iimite

00 02 04 06 08 -10
£, (vs. ECS)

Figura 3 - 24: Grafica de la Intensidad Vs Potencial aplicado.

1 También conocidos como electrodos de trabajo, y que se caracterizan por
que su potencial se mantiene a un valor fijo controlado.
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En la Figura 3 - 24 se observa la variaciéon de la intensidad de
corriente respecto de la diferencia de potencial aplicado, para una
reaccion electrolitica de reduccién, en la cual un analito A se
reduce para formar un producto P, utilizando un micro electrodo.

Con esta técnica se obtienen resultados de una manera muy rapida
y ademads, se observa el comportamiento de los antioxidantes
individualmente. Mediante la aplicaciéon de un voltaje creciente se
va realizando un barrido de potencial obteniéndose diferentes
seflales para cada antioxidante y con un area de pico proporcional
a su concentraciéon. La muestra se mezcla con el disolvente, el cual
contiene un electrolito. El inconveniente de esta técnica es que no
se puede interpretar de una manera adecuada los resultados
cuando en el seno del lubricante se encuentran diferentes tipos de
antioxidantes o una combinacién de aceites base. Uno de los
equipos mas utilizado en este tipo de técnicas es el RULER®
(Figura 3 - 25), desarrollado por la compafita FLUITEC. Este
equipo basa sus ensayos en la técnica de la voltamperometria
lineal de barrido. Esta técnica instrumental analitica permite
oxidar o reducir compuestos disueltos en el seno de un disolvente
mediante la aplicaciéon de un potencial positivo o negativo,
respectivamente. En este método voltamperométrico se varia el
potencial aplicado con el tiempo y a esta variacion se le llama
velocidad de barrido pudiendo variar desde 1 mV/s hasta
1.000.000 V/s.

Una de las aplicaciones de esta técnica es determinar la
concentraciéon de aditivos antioxidantes (AO) en el seno de un
lubricante aplicando un potencial positivo entre unos rangos de
potencial (0,0 - 1,7 V) y velocidades de 0,1 V/s para oxidarlos. La
oxidacién de los AO se producira en funciéon de su potencial de
oxidaciéon (Eox), definido como la facilidad que poseen para
desprenderse de un electréon. Los resultados se expresan a través
de un gréfico llamado voltamperograma (Figura 3 - 26).
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Figura 3 - 25: Equipo RULER (Fluitec).
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Figura 3 - 26: Voltamperograma de un aceite lubricante.

Como en la mayoria de los ensayos utilizados para diagnosticar el
estado de un aceite lubricante, esta técnica hace un anélisis
comparativo de la concentracion de los aditivos antioxidantes
(AO) entre el aceite nuevo (linea de color verde) y el aceite usado
(linea de color rojo), como se muestra en la Figura 3 - 26,
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permitiendo expresar en unidades de porcentaje (%) la cantidad
de aditivos que ha quedado después de un tiempo de uso en el
aceite lubricante. La unidad de medida se conoce como
Remaining Useful Life - RUL Number. Para todos los ensayos se
utilizaron viales de color azul [20].

En el caso de los MCIA, los aditivos antioxidantes que suelen
identificarse por medio de esta técnica corresponde a los grupos
aminicos y ZDDP, los cuales presentan unos tiempo de oxidacion
entre 7 - 9 segundos para los aditivos de tipo aminicos y de 11 - 12
segundos los ZDDP (Figura 3 - 27). Los aditivos antioxidantes de
tipo fendlicos son muy dificiles de detectar y ademads suelen
confundirse con el ruido de fondo de la corriente [21-23].

s (nohg—s

z(nolzﬂ-sn +Zn0—>- Z:n

(RORP—S
]

Rampa Lineal
"Voltaje"

11 - 12 seg

Miliamperios

Aditivos ZDDP

7-9seg

Aditivos Aminicos
Solucién en Blanco

Incremento de potencial con el tiempo

Figura 3 - 27: Aditivos antioxidantes tipicos en aceites de motor.

La medida de ésta variable esta basada en la normative ASTM D
6810 Standard Test Method for Measurement of Hindered
Phenolic Antioxidant Content in Non-Zinc Turbine Oils by Linear
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Sweep voltammetry, y la normativa ASTM D 6971 Standard Test
Method for Measurement of Hindered phenolic and Aromatic
Amine Antioxidant Content in Non-zinc Turbine Oils by Linear
Sweep voltammetry. [24, 25]

3.2.3 Técnicas cromatograficas

Cromatografia en Columna

La técnica consiste en la separacion de los diferentes compuestos
del lubricante, adsorbidos en una placa de alimina, mediante la
utilizacion de una variedad de disolventes con polaridades
diferentes. Tras un tiempo de aproximadamente una hora, la placa
es expuesta a un foco de luz ultravioleta identificando los
diferentes compuestos presentes en la muestra. El problema de
esta técnica es la gran cantidad de tiempo necesario para realizar
el ensayo y la utilizacion de disolventes toxicos. Se podrian
cuantificar sus analitos disolviéndolos y analizarlos mediante
cromatografia liquida o gaseosa.

Cromatografia de Gases (GC)

Con esta técnica se separan los diferentes compuestos que
constituyen el lubricante en funcién de su punto de ebullicién,
posibilitando asi identificar las diferentes sustancias de oxidacion
producidas durante la degradacién del aceite. La ventaja de este
método es debida a que posee un control de la temperatura muy
preciso, flujo y otras condiciones permitiendo realizar un
seguimiento continuo del proceso midiendo un simple pardmetro:
tiempo de retencién [10].

Cromatografia Liquida (HPLC - High-Performance Liquid
Chromatography)

La cromatografia de liquidos de alta eficacia es la técnica analitica
de separacion mas ampliamente utilizada. Las razones de su gran
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utilidad radica en su sensibilidad, su féacil adaptaciéon a las
determinaciones cuantitativas exactas, su capacidad para la
separacion de especies no volatiles y, sobre todo, su gran
aplicabilidad a sustancias que son de gran interés en la industria
como en este caso los hidrocarburos.

Dependiendo de las caracteristicas del soluto, se utiliza un tipo de
procedimiento mediante HPLC. En este caso, los hidrocarburos
que son especies no polares se eligen con frecuencia la
cromatografia de adsorcién. Para solutos con masas moleculares
superiores a 10.000, a menudo se utiliza la cromatografia de
exclusion por tamafio, aunque ahora también es posible tratar
estos compuestos con cromatografia de reparto en fase inversa.

Uno de sus principales inconvenientes es el consumo elevado de
disolventes, los cuales suelen ser muy toéxicos [10].

3.2.4 Métodos Térmicos
Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido es una técnica térmica en la
que se miden las diferencias en la cantidad de calor aportado a
una sustancia y a una referencia en funcién de la temperatura de
la muestra cuando las dos estan sometidas a un programa de
temperatura controlado. La diferencia basica entre la calorimetria
de barrido diferencial y el analisis térmico diferencial estriba en
que el primero es un método calorimétrico en el que se miden
diferencias de energia. Por el contrario, en andlisis térmico
diferencial, se registran diferencias de temperatura. Los
programas de temperatura para los dos métodos son similares. La
calorimetria de barrido diferencial ha sido hasta ahora el método
mas ampliamente utilizado de todos los métodos térmicos.

Para obtener los datos en calorimetria de barrido diferencial se
utilizan dos tipos de métodos. En la DSC de potencia compensada la
muestra y el material de referencia se calientan por calentadores
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separados aunque sus temperaturas se mantienen iguales
mientras las temperaturas se aumentan (o disminuyen)
linealmente. En la DSC de flujo de calor, se mide la diferencia en
cantidad de calor que fluye hacia la muestra y hacia la referencia
cuando la temperatura de la muestra se aumenta (o disminuye)
linealmente. A pesar que los dos métodos proporcionan la misma
informacién, la instrumentacion de los dos es esencialmente
diferente [10, 26, 27].

RPVOT (Rotating Pressure Vessel Oxidation Test - ASTM
D 2272)

Este método utiliza un recipiente a presiéon con oxigeno para
evaluar la estabilidad a la oxidacién de aceites de turbina nuevos y
usados teniendo la misma composicion (aceite base y aditivos) en
presencia de agua y cobre catalitico a 150°C. Este test ha sido
utilizado durante afios para determinar la vida remanente de los
aceites en servicio. Tiempos tipicos de este ensayo son de 2 a 30
horas, aunque se han dado tiempos de hasta 45 horas. A parte de
este problema del excesivo tiempo de andlisis también se pueden
producir caidas de presion durante el ensayo.

La muestra del aceite, el agua, el cobre catalitico, que estan en un
recipiente de vidrio cubierto, se colocan en un segundo recipiente
que cuenta con un medidor de presion. Este recipiente es cargado
con oxigeno hasta una presion de 620 kPa y colocado en un bafio a
temperatura constante de 150 °C, girdndolo axialmente a 100
r.p.m. con un dngulo de 30° sobre la horizontal. El tiempo que se
necesita para alcanzar una caida de presiéon determinada en el
medidor, es la estabilidad a la oxidacién que presenta la muestra
analizada. [10]

TOST (Turbine Oil Stability Test - ASTM D 943)

Este método se utiliza para evaluar la estabilidad a la oxidacion de
aceites de turbinas de vapor en presencia de oxigeno, agua, y
metales (cobre y acero) a elevada temperatura. Este método es
ampliamente usado y se utiliza para estimar la estabilidad a la
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oxidaciéon de lubricantes, especialmente aquellos que son
propensos a la contaminaciéon con agua. El test finaliza una vez el
valor del TAN haya alcanzado 2 mg KOH/mg de muestra. Como
resultado de esta dependencia, este test es considerado como
inadecuado para el seguimiento del aceite en servicio, aunque hoy
todavia se sigue usando como test especifico de un aceite nuevo.
Otro inconveniente es la volatilizaciéon de la fracciones de bajo
peso molecular debido a la temperatura del ensayo [10].

3.2.5 Otras técnicas analiticas

Viscosidad Cinematica (ASTM D 445)

Es una de las propiedades mas importantes de un lubricante que
describe la resistencia que presenta a fluir, un liquido, a través de
un orificio determinado. Esta se encuentra estrechamente ligada
con las fuerzas intermoleculares que conforman su estructura
quimica por lo tanto se ve influenciada por las variaciones internas
de su composicién y estructura, origen del crudo y proceso de
refino, por condiciones externas como la presion y la temperatura
y por la contaminacién presente en el lubricante (carbonilla, agua,
combustible, glicol, etc...).

Diversas técnicas de medicion e instrumentos han sido
desarrollados durante muchos afios para la mediad de Ia
viscosidad. El mdas comutnmente usado en aplicaciones de
ingenieria son los viscosimetros capilares y rotacionales. En
general, los viscosimetros capilares son adecuados para fluidos
newtonianos y viscosimetros rotacionales son adecuados para el
estudio de propiedades de liquidos no ideales y en particular
desviaciones de flujo newtoniano. Algunos de los viscosimetros
tienen un bafio de especial calentamiento, con el fin de controlar y
medir la temperatura, por lo que las caracteristicas de viscosidad-
temperatura pueden ser obtenidas. En la mayoria de los casos se
utiliza agua en el bafio de calentamiento. El agua es adecuada para
el rango de temperatura de entre 0 ° a 99 ° C. Para temperaturas
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maés altas se utilizan aceites minerales y para temperaturas bajas
de hasta -54 ° C, son utilizados el alcohol etilico o acetona.
Durante todos los ensayos que se llevaron a cabo en los distintos
estudios de este proyecto se utilizaron viscosimetros capilares.

Los viscosimetros capilares se basan en el principio de que un
volumen especifico de fluido fluira a través del capilar (ASTM D
445, ASTM D 2161) que estd inmerso en un bafio térmico. El
tiempo necesario para que el volumen del fluido fluya permite
calcular la “viscosidad cinematica”. El flujo a través del capilar
debe ser laminar y las deducciones se basan en la ley de Poiseuille
para un flujo constante y viscoso en un tubo. Los ensayos fueron
realizados a 40 °C y los resultados reportados en centistokes (cSt)
(mm?/s), pueden ser comparados directamente con la
especificacion de viscosidad del aceite nuevo. Mediante el
monitorizado de esta variable podemos conocer si ha habido
espesamiento del aceite (una clara indicaciéon de oxidacién) o
pérdida de viscosidad (como consecuencia del cizallamiento de los
aditivos mejoradores del indice de viscosidad o como efecto de la
contaminacién por combustible), como se podra evidencia en las
muestras de aceite lubricante en motores GNC y Diesel.

Figura 3 - 28: Bafio de viscosidad cinematica.

Existe una gran variedad de viscosimetros capilares disponibles y
algunos de ellos se muestran en la Figura 3 - 29.
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Figura 3 - 29: Tipos de viscosimetros capilares.

Partiendo que todos los aceites lubricantes presentan un
comportamiento newtonianos, la viscosidad cinematica puede
calcularse a partir de la férmula:

v, es la viscosidad cinemaética [m? s];

1, es el radio del capilar [m];

1, es la altura media hidrostatica [m];

g, es la gravedad [m/s?];

L, es la longitud del capilar [m];

V, es el volumen del flujo del fluido [m3];

t, es el tiempo de flujo a través del capilar, t = (t2 - t1), [s];

k, es la constante del capilar que tiene que determinarse
experimentalmente mediante la aplicacién de un fluido con una
viscosidad de referencia conocida, por ejemplo mediante la
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aplicacion de agua destilada. La constante capilar se da
generalmente por el fabricante del viscosimetro.

t1 y t2, son los tiempos medidos cuando el fluido pasa por las
marcas de los capilares [28, 29].

Corrosion al Cobre (ASTM D 130)

Este método de ensayo cubre la determinacion de la corrosiéon al
cobre de aceites lubricantes y otros productos derivados del
petrdleo cuya presiéon de vapor no sea mayor de 124 kPa a 37,8 °C.
Las muestras con presiones de vapor de més de 124 kPa pueden
desarrollar presiones suficientes a 100 © C para la rotura del
recipiente de presion.

Las sustancias corrosivas son especialmente peligrosas con las
aleaciones de cobre y plomo. El ataque de estas sustancias deja
profundas marcas en la superficie de la aleaciéon. Ademas estas
aleaciones suelen usarse en cojinetes y otras aplicaciones de
responsabilidad, con el consiguiente riesgo de rotura ante cargas
de trabajo elevadas.

La corrosién en los motores se ha atribuido a algunos compuestos
indeseables de azufre presentes en algunos productos derivados
del petréleo. Esta técnica utiliza tiras de prueba de cobre. Este se
basa en la decoloracién de una lamina de cobre estandar que se
introduce en la muestra de lubricante a una temperatura de 100 °
C durante un tiempo de 3 horas. Estas condiciones podrian ser
variadas con el fin de hacer ensayos mds severos. Al finalizar el
tiempo en el cual se ha colocado la muestra con la tira de cobre y a
la temperatura especificada, se compara ésta (tira de cobre) con
una tabla de colores y se reportan los resultados en funcién de la
similitud con los colores que estdn impresos en la figura siguiente
[30].
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qm’h ASTM COPPER STRIP CORROSION STANDARDS qs'lb
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Figura 3 - 30: Tabla de colores segtin normativa ASTM D 130.

Insolubles

Este método se utiliza para determinar compuestos insolubles en
tolueno y pentano de aceites lubricantes usados.

e Los insolubles en tolueno pueden dar una idea de la
contaminaciéon procedente del exterior, de productos
carbonosos producidos en la degradacion del producto o
por materiales de corrosion.

e Los insolubles en pentano pueden dar una idea de los
materiales no solubles en el aceite o de materia resinosa
originada a partir de la degradacion de los aditivos del
aceite.

Una variaciéon importante en los insolubles en pentano, insolubles
en tolueno y resinas insolubles indica un cambio en el aceite que
podria encaminarse a problemas en el sistema de lubricacién [10].

Densidad (ASTM D 1298)

Propiedad relacionada con la naturaleza y el punto de destilacion
de la corriente base con la cual ha sido fabricado el lubricante. Se
suele reflejar, para los lubricantes, como gravedad especifica,
definida como la relacion entre la densidad del aceite lubricante
con la densidad del agua, la cual es usualmente reportada a la
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temperatura de 60 ° F (15,6 ° C). La densidad, por otra parte, es la
masa de un volumen dado de aceite [kg/m3].

En la industria del petréleo se utiliza unidad que es derivado de la
gravedad especifica convencional denominada °API. La escala API
se expresa en grados que en algunos casos son mas convenientes
de usar que las lecturas de gravedad especifica. Los grados API se
definen como:

141,5
API — —131,5
SG

Donde:

°API, Grados API.
SG, es la gravedad especifica a 15,6 ° C (60 ° F).

La mediad de esta variable se realiza por medio del estandar
ASTM D 1298 [31].

Ferrografia

La ferrografia es una técnica de analisis que aisla e identifica las
particulas presentes en el lubricante, para poder realizar un
diagnoéstico del motor en base a las mismas; se divide en dos
grupos principales segtin la forma de andlisis: lectura directa y
analitica.

Ademas de las técnicas ferrograficas, se pueden emplear equipos
contadores de particulas que clasifican por tamafios y
concentraciones las diferentes particulas en suspensiéon que se
encuentran en el aceite. En tltimo lugar se comentan los colectores
de particulas, que son instalados en los circuitos de lubricacién y
se encargan de retener las particulas ferrosas generadas por el
equipo; el analisis visual de los colectores permite estimar la
gravedad del desgaste.
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Ferrografia de Lectura Directa

Mediante esta técnica se calcula el naimero de particulas grandes y
pequefias presentes en el lubricante. Una mezcla de aceite
lubricante y aceite fijador se vierte por un tubo precipitador a
través de la zona de ensayo. En el tubo, una pequefia secciéon de
cristal se apoya sobre un gran iman permanente. A medida que la
muestra fluye a través del tubo, las particulas de desgaste
precipitan segin su tamafio relativo.

En el punto de entrada a la zona de ensayo se acumulan las
particulas mas grandes (L), de tamafio superior a las 5 micras, en
un punto 5 milimetros hacia abajo desde el punto de entrada se
concentran las particulas mas pequenas (S)?, de un tamafio de 1
micrémetro o 2 micrémetros. Estos puntos son los lugares mas
sensibles para detectar un cambio en la condicién de desgaste de
la maquina.

Durante el ensayo, el ferrégrafo cuantifica las particulas en estas
clasificaciones de tamafio, separando particulas de hasta 800
micrémetros. A medida que la muestra de lubricante pasa
libremente a través del tubo, todas las particulas de suciedad de
carbén no deseadas, son barridas por la accién del flujo.

La zona de ensayo incluye también dos haces de luz, cada uno de
los cuales esta dirigido contra los dos puntos donde se depositan
las particulas grandes y pequefias. A medida que las particulas se
precipitan, una medida en la reducciéon de la intensidad de la luz
indica la cantidad de particulas deterioradas depositadas en cada
lugar. El nivel de iluminacién se percibe, amplia, traduce y
visualiza bajo el control del circuito interno del ferrégrafo.

Si una muestra solamente contiene particulas pequefias las
medidas de los canales L y S pueden ser practicamente iguales.

?Las letras L y S hacen referencia a las palabras inglesas large y
small respectivamente
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Cuando las particulas entran en el tubo precipitador son
influenciadas por el campo magnético; el vector de movimiento en
la direccion del flujo es igual para todas las particulas (grandes o
pequefas) sin embargo, el vector de movimiento en direccion
vertical es superior en las particulas grandes porque la fuerza de
atraccion del campo magnético es proporcional al volumen
mientras que la resistencia al flujo en direccion horizontal es
proporcional a la superficie.

Las particulas de mayor tamafio se desplazan muy rapidamente
hacia abajo, por ello todas las particulas de tamafio superior a 5
micrémetros se depositan en la posicion del primer sensor. Las
particulas de menor tamafio migran de manera maés lenta a través
del fluido, recorriendo més espacio antes de depositarse sobre el
tubo de vidrio. Se debe resefiar que si las lecturas de L y S son
similares esto seria indicativo de que solamente existen particulas
pequefias en el lubricante.

La ferrografia directa consiste en una medicién cuantitativa de la
concentracién de las particulas ferrosas en una muestra de fluido a
través de la precipitacion de esas particulas en un tubo de vidrio
sometido a un fuerte campo magnético. Dos rayos de luz
transportados por fibra Optica impactan sobre el tubo en dos
posiciones correspondientes a la localizacion en la cual las
particulas grandes y las pequefias seran depositadas por el campo
magnético. La luz es reducida en relacién a las particulas
depositadas en el tubo de vidrio y ésta reducciéon es monitoreada y
medida electrénicamente. Dos conjuntos de lecturas son obtenidos
de las grandes y pequefias particulas (particulas por encima de 5
micras y particulas por debajo de 5 micras). Por lo general mas de
20.000 particulas mayores de 5 micras indican una alerta de
seguimiento y mds de 40.000 son excesivas e indican problemas de
desgaste en componentes ferrosos de la maquina.
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Ferrografia Analitica

Esta técnica analiza de manera exhaustiva las particulas presentes
en el lubricante, pudiendo inferir tanto el tipo de desgaste que esta
sufriendo el elemento lubricado, ademas de la composicion
metdlica de las particulas, la cual esta directamente relacionada
con la zona especifica que se estd desgastando.

La ferrografia analitica se posiciona como una de las técnicas mas
importantes para el andlisis de aceite. Cuando es implementada
correctamente provee gran informacién de causa raiz. A pesar de
sus capacidades es frecuentemente excluida de los programas de
analisis de aceites, debido a que comparativamente, es bastante
costosa. Ademas, es una prueba que requiere tiempo, paciencia y
alta habilidad por parte del analista. Por lo tanto, este analisis
representa costos significativos que no se presentan en otros
analisis de aceites.

Por otra parte, los beneficios de la ferrografia analitica son muy
representativos al lograr una clara identificacién de modos de fallo
que ningun otro andlisis provee.

El principio de la ferrografia analitica consiste en separar
sistemdticamente el material particulado suspendido en el
lubricante sobre una plaqueta de vidrio. La plaqueta es examinada
bajo el microscopio para distinguir tamafio, concentracion,
composiciéon, morfologia y condicion superficial de las particulas
ferrosas y no ferrosas que caracterizan el desgaste.

Las particulas presentes en el lubricante se pueden aislar mediante
las siguientes técnicas:

Ferrografia tradicional: se realiza una separacion magnética de las
particulas, haciéndolas fluir por un plano inclinado. A través de
esta técnica, las particulas son aisladas mediante el efecto de un
campo magnético generado por un iman permanente. El proceso
consiste basicamente en hacer fluir una muestra del aceite a
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analizar sobre un cubreobjetos de vidrio, el campo magnético hace
que las particulas se orienten sobre el vidrio.

Una vez terminado el ensayo, el cubreobjetos se puede llevar a un
microscopio para el andlisis en detalle de las diferentes particulas
depositadas sobre él. Las particulas depositadas sobre el
cubreobjetos de vidrio adoptan la siguiente distribucion:

e Particulas ferrosas de mayor tamafio

e Particulas ferrosas de tamafio inferior a un micrémetro.

e TParticulas no ferrosas distribuidas aleatoriamente sobre el
vidrio.

Ferrégrafo rotatorio: también se realiza una separacién magnética,
junto con el empleo de la fuerza centrifuga (en lugar de la fuerza
gravitatoria) para realizar una ordenacién de las particulas. Este
ferrégrafo es una variante del ferrégrafo tradicional, con la misma
base de funcionamiento para la separacién magnética de las
particulas, pero utilizando la fuerza centrifuga como forma de
aislarlas. El equipo deja caer la muestra en el centro de un vidrio
circular, en cuya base existe un iman permanente, las particulas se
orientan formando circulos concéntricos en funcién del tipo de
material que las compone.

Filtrado con membranas: las particulas quedan retenidas sobre un
filtro de membrana de un tamafio de poro definido. El filtrado del
aceite lubricante se realiza con membranas orgéanicas de acetato (o
nitrato) de celulosa con un didmetro medio de poro que puede
oscilar desde los 0,45 micrémetros a los 8 pm. El tamano de la
membrana es también variable pudiéndose seleccionar
membranas entre el rango de los 15 y 60 milimetros de diametro;
la seleccién de uno u otro tamafio viene definido por la cantidad
de aceite a filtrar y el grado de contaminacién de la muestra. El
proceso consiste basicamente en hacer circular la muestra de aceite
a través de la membrana calibrada, empleando la aspiracion por
vacio para facilitar el flujo de lubricante [32].
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Capitulo IV: Revisién metodoldgica para la medida de la oxidacién por FT-IR

4.1 Introduccion

Durante el desarrollo de este capitulo, se hard una revisiéon
metodoldgica de los estdndares mas utilizados que existen
actualmente y se planteard una metodologia a través de la
técnica de FT-IR para evaluar especificamente la degradacion
de aceites lubricantes en motores de combustion interna
alternativos (MCIA) en funcién del nivel de oxidacién que
presentan los mismos.

Uno de los métodos més comunes utilizados para medir el
nivel de oxidacién en aceites de motor usados es la técnica de
espectrometria FT-IR [1]. Durante muchos afos se ha utilizado
para estudiar la degradacién de los lubricantes [1-4] midiendo
las variaciones de los perfiles de concentracion a través de la
regiéon de absorcion (1.820 cm-1 - 1.650 cm-1) del grupo
carbonilo (C = O) [5-6]. Todos los productos derivados que se
han mencionado anteriormente tienen frecuencias de vibracion
muy caracteristicas en esta region: cetonas (1.725 cm-1 a 1.705
cm-1), acido carboxilico (1.725 cm- a 1.700 cm-1), y éster (1.750
cm - 1.725 cm 1) [2].

A pesar de los esfuerzos para estandarizar las mediciones de
oxidacién a través de normativas como la ASTM D 7214 y ASTM
D 7414 [5-8], los laboratorios comerciales suelen utilizar
procedimientos propios (usualmente basados en los estandares
anteriormente relacionados) para la mediciéon de esta variable.
Esta situacién, sin lugar a duda, puede causar problemas en el
momento de comparar y analizar los resultados de diversas
procedencias, ya que un ligero cambio en la longitud de onda en
la region carbonilo afectard al resultado final, lo que finalmente se
puede traducir como la dificultad de poder establecer limites
precisos de criticidad en una aplicaciéon en particular, tal es el caso
en la determinacién de los niveles de oxidacién y nitracién en
MCIA.
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Con el fin de abordar esta problematica, éste capitulo ha sido
desarrollado con el fin de proponer una metodologia especifica
de FT-IR para MCIA, con el fin de controlar los niveles de
oxidacién y analizar los efectos de algunas variables como la
degradacion térmica, formulacion de aceite base y dilucién por
combustible que puedan afectar de manera directa la medicién
del nivel de oxidacién, permitiendo de esta manera identificar
subzonas especificas que permitan mejorar la cuantificaciéon y
monitorizacién del aceite lubricante en MCIA.

Los datos utilizados para el desarrollo de este estudio se han
obtenido a partir de motores GNC y Diesel bajo condiciones de
funcionamiento real y mediante pruebas de simulacién en
laboratorio. El proposito es medir de manera aislada estos dos
efectos, para lo cual dos tipos de motores se han utilizado:
GNC, donde se espera que el lubricante sufra un mayor estrés
térmico, como se ha podido evidenciar en estudios anteriores y
no existe problemas potenciales de dilucién; y motores Diesel,
donde los problemas de dilucién de combustible y menores
condiciones de estrés térmico son predominantes. Por otra
parte se ha simulado en el laboratorio de manera aislada los
efectos del estrés térmico y la contaminaciéon por combustible.

4.2 Evoluciéon de la espectrometria infrarroja
para la medida de la degradacion en aceites
lubricantes de MCIA

Los primeros trabajos que se llevaron a cabo sobre el estudio de
los cambios espectrales en aceites lubricantes usados estan
asociados con el agotamiento de los paquetes de aditivos
presentes en el mismo [9-11]. En 1983, Coates sugiri6 el uso de
espectroscopia infrarroja como una medida rutinaria para
controlar el estado de los aceites usados, en base a los estudios de
la degradaciéon oxidativa de los lubricantes de carter utilizando
tanto infrarrojo convencional como la técnica de FT-IR [12]. A
partir de estos estudios, se pudo comprobar los beneficios que
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ofrecia la técnica de FT-IR frente a otras técnicas, como una rapida
adquisicion del espectro y la capacidad de manipulacién de datos,
todo lo cual llevé a un rapido desarrollo de esta técnica analitica
[13].

A finales de los afios 80, Nicolet Instrument (hoy en dia Thermo
Instruments) comercializa un equipo de FT-IR disefiado para el
analisis de aceites usados. Este sistema fue un espectrémetro FT-IR
de sobremesa equipado con modo de reflexion ATR (reflectancia
total atenuada), un sistema manual para introducir la muestra e
incluia un software disefiado especialmente para realizar
mediciones a través de la técnica de sustraccion espectral. Este
sistema fue adoptado por Caterpillar Inc. para analizar los aceites
de sus motores Diesel dentro del programa de mantenimiento
predictivo que esta empresa ofrecia a sus clientes.

La potencialidad de esta técnica de FT-IR fue de gran interés
para las Fuerzas Armadas de Estados Unidos, por lo que se
plantearon disminuir las pruebas de propiedades fisicas (PPT),
que formaban parte de las directrices planteadas por el Centro
de Soporte Técnico (TSC) del Joint Oil Analysis Program
(JOAP). El objetivo principal de JOAP era el uso coordinado de
espectrometria de emisién atémica para controlar el desgaste
de metales en maquinarias criticas, basada en parte en las PPT.
A través de un equipo de FT-IR se llev6 a cabo un seguimiento
de los aceites lubricantes, con un sistema Nicolet ATR y que
mas tarde incluy6 Digilab (ahora Varian). El estudio se centro
en la definicion de una metodologia para FT-IR, en la
estandarizacion del protocolo de anédlisis y en la ampliacion de
su alcance mas allda de los aceites de motor, para incluir
lubricantes de origen sintéticos [7], los cuales presentaban
dentro de su estructura caracteristicas muy particulares frente
a los aceites de tipo mineral. Todos los sistemas de FT-IR se
disefiaron principalmente para realizar un seguimiento de los
pardmetros monitorizados en las flotas de camiones y equipos
industriales [3] y la evaluacién cualitativa de evidencias de
agotamiento en el espectro de sus paquetes de aditivos,
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contenidos de oxidacion, nitracién, materia carbonosa (soot) o
agua. Los primeros procedimientos recomendados por los
fabricantes de los equipos de FT-IR requerian que el espectro
de la muestra del aceite lubricante usado debia ser analizado
con relacion a su formulacién original 6 aceite de referencia
[14-15], que se almacenaba en una base de datos de los
equipos. Asi, con este enfoque era analizado un espectro
diferencial [16] en lugar del espectro del aceite usado por si
solo para evidenciar los cambios en la estructura quimica del
aceite lubricante. A pesar de la espectroscopia diferencial,
posteriormente se plante6 un enfoque para monitorizar estos
cambios en muestras individuales, ya que en la préctica se
habia demostrado ser un problema cuando se presentan aceites
lubricantes usados de una procedencia indefinida. Esta fue una
de las conclusiones de los estudios que se llevaron a cabo por
el JOAP [7, 17], en el que se determiné una simple recta de
tendencia para cada una de las variables controladas en el
aceite lubricante [18]. La metodologia desarrollada lleg6 a ser
conocida como el protocolo JOAP y fue adoptado en dltima
instancia por los militares de EE.UU. debido a su simplicidad,
asi como una mejor reproducibilidad global para el anélisis de
los aceites usados en relaciéon con el enfoque diferencial [19].
Sin embargo, no existe una Unica manera de realizar la
medicién de las variables en un aceite lubricante en uso, por lo
que, dependiendo del producto, la necesidad y las
circunstancias, tanto el método diferencial del aceite de
referencia, asi como los procedimientos de tipo JOAP de recta
de tendencia estan en uso hoy en dia [20].

Posteriores trabajos en 2004 se llevaron a cabo con el fin de
contar con una practica estandar por parte del comité técnico
de normas de la ASTM E 13 (Espectroscopia molecular y
cromatografia), que permitieron el desarrollo de la practica
estindar ASTM E 2412, “Standard Practice for Condition
Monitoring of Used Lubricants by trend analysis using Fourier
transform Infrared (FT-IR) spectrometry”, la cual ha servido como
base para el desarrollo de varias metodologias para cuantificar
la degradacion de aceites lubricantes a través de la técnica de
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FT-IR por medio de la medida de sus niveles de oxidacion,
nitraciéon y sus paquetes aditivos. Posteriormente en el afio
2006 se aprueba y se publica el primer estandar, ASTM D 7214,
“Standard Test Method for Determination of the Oxidation of Used
Lubricants by FT-IR Using Peak Area Increase Calculation”, el cual
utiliza la metodologia de FT-IR para determinar el nivel de
oxidacién en aceites de transmisién a través del incremento del
pico del &rea. Recientemente se ha desarrollado un nuevo
estandar, el ASTM D 7414, 2009, “Standard Test Method for
Condition Monitoring of Oxidation in In-Service Petroleum and
Hydrocarbon Based Lubricants by Trend Analysis Using Fourier
Transform Infrared (FT-IR) Spectrometry”, el cual se fundamenta
en las metodologias de calculo que se presentaron en la ASTM
E 2412 para calcular el nivel de oxidaciéon en diferentes
muestras de aceites lubricantes.



Capitulo IV: Revisién metodoldgica para la medida de la oxidacién por FT-IR

4.3 Revisién metodoldgica

A continuacioén se presentara una revision de las metodologias
ASTM que han sido desarrolladas para la cuantificacién del nivel
de oxidacién en aceites lubricantes. = Todos los resultados
presentados en este epigrafe han sido referenciados de la misma
normativa.

431 ASTM E 2412 *“Standard Practice for Condition
Monitoring of Used Lubricants by trend analysis using
Fourier transform Infrared (FT-IR) spectrometry”

Con el objetivo de poder diagnosticar las condiciones de operacion
de cualquier equipo o maquinaria, este estdndar cubre Ia
determinacion de diferentes contaminantes como: agua, materia
carbonosa (soot), etilenglicol, combustibles, asi como Ia
degradacion del aceite por oxidacion y nitracion, en aceites
lubricantes de maquinaria y fluidos hidraulicos.

Las celdas utilizadas por este estdndar pueden ser de seleniuro de
cinc (ZnSe), fluoruro de bario (BaFz), bromuro de potasio (KBr), o
de otro material adecuado, con un paso de luz entre 0,080 a 0,120
mm. Fuera de este rango, las medidas realizadas por este tipo de
celdas podrian presentar una baja sensibilidad o la no linealidad
de los datos obtenidos.

Los rangos de medida utilizados por este estindar se presentan en
la Tabla 4 - 1.
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Tabla 4 - 1: Rangos de medida - ASTM E 2412.

Rango del
Variable Linea base cm-! Reportel
Nuamero de Onda
Agua 3.500 - 3.150 cm 1 4.000 - 3.680 cm! Reportar el valor

2.200 - 1.200 cm!

como es medido

Materia carbonosa
(Soot)

2.000 cm -1

Ninguna

Valor x 100

Oxidacién 1.800 - 1.670 cm! 2.200 - 1.900 cm-! Reportar el valor
650 - 550 eml como es medido
Nitracién 1.650 - 1.600 cm? 2.200 - 1.900 cm-! Reportar el valor
650 — 550 ol como es medido
Aditivos 1.025 - 960 cm-! 2.200 - 1.900 cm-! Reportar el valor
antidesgaste 650 - 550 cm-l como es medido
Gasolina 755 - 745 cm-1 780 -760 cm-! Reportar el valor
750 - 730 em-1 como es medido
Diesel (JP-5, JP-8) 815 - 805 cm-! 835 - 825 cm-! Reportar el valor
805 — 795 cnyl como es medido
Productos 1.180 - 1.120 cm? 2.200 - 1.900 cm! (Valor +2) x 100
sulfatados 650 — 550 cmcl
Etilenglicol 1.100 - 1.030 cm? 1.130 - 1.100 cm-? Reportar el valor

1.030 - 1.010 cm?

como es medido

Las siguientes figuras muestran los resultados, mediante la
metodologia de “Direct Trending” (método tendencias), asi como

las interferencias que se pueden presentarse.

! Los valores se reportan en unidades de Abs/0,1mm
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Los resultados que se presentaran a continuacién estan
relacionados con los siguientes pardmetros descritos en la
Tabla 4 -1.

Los niveles de oxidacién, nitracion y los productos de sulfatacion
no son facilmente cuantificables cuando se pretende utilizar la
metodologia de “Direct Trending”, al tratar de comparar con
muestras estdndares. Los niveles de oxidacién y nitracién que
existen en el rango espectral comprendido entre 1.800 cm?® -
1.600 cm!, pueden llegar a acumularse gradualmente en el aceite
como puede apreciarse en la Figura 4 - 1.

Absorbancia

2000 1800 1600 1400

Numero de Ondas (cm™)

Figura 4 - 1: Region de la medida de la oxidacién y
nitracion.

Los productos de sulfatacion por su parte son identificados en el
rango espectral comprendido entre 1.180 cm! - 1.120 cm-!, como
se muestran en la Figura 4 - 2.
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1.5

Absorbancia

) S s

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

Ntumero de Ondas (cm™)

Figura 4 - 2: Resultado de la medida del contenido de
sulfatacion.

La contaminacién por combustible en este tipo de aceite se mide a
810 cml, como se puede observar en la Figura 4 - 3. También
puede aparecer en los rangos comprendidos entre 700 cm? -
770 cm1, como una posible contaminacién por gasolina. En todos
los casos, estos picos obedecen a la presencia de compuestos de
tipo arométicos como se ha mencionado en el capitulo 2.

Dilucién por

combustibl /

57 Picos de
combustible ..:

Pico de
combustible

Absorbancia
b w
1

1 L] 1 T
900 850 800 750 700

Ntmero de Ondas (cm™)

Figura 4 - 3: regiéon de la medida del contenido de
combustible.
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La contaminacién por agua es monitoreada midiendo el grupo
hidroxilo (-OH), en e rango de medida entre
3.500 cm - 3.150 cm, como se muestra en la Figura 4 - 4.

0.5%

Absorbancia
)

3800 3600 3400 3200
Ntmero de Ondas (cm)

Figura 4 - 4: Resultado de la medida del contenido de agua.

El contenido de soot se mide en la longitud de onda de 2.000 cm!
como se describe en la Figura 4 - 5.

Absorbancia

3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de Ondas (cm)

Figura 4 - 5: Resultado de la medida del contenido de soot.
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La contaminacion con glicol se controla mediante la medicién de
la regiéon de estiramiento de carbono-oxigeno, en el rango
espectral de 1.100 cm? - 1.030 cm?® como se sefiala en la
Figura 4 - 6.

A Glicol

1 i Glicol

Absorbancia
-t
n
i

3500 3000 2500 2000 1500 1000
Ntmero de Ondas (cm™)

Figura 4 - 6: Region de la medida del contenido de glicol.

De igual manera se llevaron a cabo ensayos utilizando Ia
metodologia de “Spectral Subtraction” (método diferencial),
para monitorizar la condicién en funcién de los contaminantes
de la degradacion del aceite. Los pardmetros de analisis son
los mismos que se utilizaron en la metodologia anterior.

La presencia de agua es detectada por el estiramiento del enlace
de hidrégeno del grupo hidroxilo (-OH). El agua presenta dos
frecuencias de absorciones caracteristicas en la zona del infrarrojo
de 3.400 cm! y 1.640 cm!, que hacen posible detectar niveles entre
0,05a 0,1 % m/m. Si bien esto no es tan sensible como algunas
otras técnicas, es una concentracién donde pueden aparecer
problemas en el aceite de carter. Puede medirse utilizando un solo
punto para trazar la linea base a 3.700 cm! o utilizando dos puntos
para trazar las lineas base ubicadas en 3.740 cm? y 3.120 cm-.
Como caracteristica general suele centrarse dicha mediciéon en
3.428 cml, como se muestra en la Figura 4 - 7.
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- Altura del pico @ 3428 cm'!

0.20 1§

y 0.5%
m 0.16
o
3
(o
o | 012 3
el 1 Linea base @
= 0.2%
O -1
& 1 0o 3700 cm
< ]
< 0.1%
0.04 7
0.05%
000 %
3700 3600 3500 3400 3300 3200

Ntmero de Ondas (cm™)

Figura 4 - 7: Region para la medida del contenido de agua.

El contenido de soot (Figura 4 - 8) se presenta usualmente de
manera significativa como resultado de una combustion
incompleta o de un problema con los inyectores. Por lo general
es un problema mads tipico en motores Diesel. El nivel de soot
en una muestra se evalta en la regién de 1.950 cm-1.

Altura del pico @ 1950 cm!

Absorbancia
s

3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400

Namero de Ondas (cm™)

Figura 4 - 8: Region para la medida del contenido del soot.
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El desplazamiento vertical de esta medida se ve afectado por la
cantidad presente de soot y por el tamafio de particula, el cual esta
determinado por las caracteristicas del sistema de combustién y el
estado de los aditivos dispersantes en el aceite. Este hecho hace
que sea dificil evaluar directamente o calibrar la cantidad de soot,
por lo que los factores que se relacionan con esta variable deben
establecerse para cada uno de los aceites lubricantes de interés.

La oxidacién, como se ha mencionado anteriormente, depende de
la presencia de los productos de degradacion que contienen el
grupo carbonilo. Su longitud de onda ha sido centrada en
1.730 cm. Los principales productos de la degradacion del aceite
se han identificado como: acidos carboxilicos, aldehidos, cetonas,
lactonas, ésteres, y sales. Esta caracteristica se muestra en la
Figura 4 - 9. La linea de base para la medicién de la oxidacién se
toma a 1.950 cm™! y se determina la altura méxima del pico entre
1.800 cm® - 1.650 cm1. Alternativamente, algunos laboratorios
suelen medir la absorbancia del pico més cercano a 1.709 cm,
tomando un punto de referencia a 1.900 cm-! para trazar la linea
base.

1.0
oo Oxidacién Nitracion Sulfatacion
X -1
1800-1660 cm  1650-1610 cm? @ 1150emT 5 iqocoaste
] 1020-930 cmf
0.7 ]
]
S| os
_8 05
§ Linea base
04 1
2 @ 1950 cm! J
0.3 1
0.2 7 [
o | Linea base
’ 1020-930 cm!
2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900
Namero de Ondas (cm™)
Figura 4 - 9: Regién para la medida de la oxidacion,

nitracion, sulfatacion y aditivos antidesgaste.
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Absorbancia

Los productos nitrogenados de oxidacién, presentan una variaciéon
fuerte en 1.630 cm! como se muestra en la Figura 4 - 9. Los
materiales que conducen a los productos de nitraciéon en el aceite
son principalmente los ésteres de nitrato. La mediciéon de esta
variable se hace eligiendo la intensidad méxima del pico de

absorcion en el rango entre 1.650 cm - 1.610 cm! con la linea de
base entre 1.950 cm-1 - 1.900 cm-1.

La contaminaciéon por combustible se puede ver en Ila
Figura 4 - 10. La deteccién por contaminacién de gasolina es
menos problematica que para el combustible Diesel, debido a un
mayor contenido de productos aromaticos en la gasolina2. La
gasolina se calibra en el rango de 734 cm! - 721 cm.

0.036

Area del pico
817-804 cm!

0.032 1
0.028
0.024 7
0.020
0.016 7
0.012 7
0.008 7

0.004 7

0.000 7

10 800 790 780

850 840 830 820 8
Niimero de Ondas (cm™)

Figura 4 - 10: Region para la medida de combustible.

Otros ensayos, como la medida de la viscosidad, el punto de
inflamacién, o la cromatografia de gases pueden ser utilizados

> Los limites permitidos en automocion para los contenidos arométicos en el
hidrocarburo y de benceno en %V/V son de un maximo de 35 y 1 respectivamente
segin normativa UNE-EN 228. Para el caso del Diesel, los limites establecidos para los
hidrocarburos aromaticos policiclicos son de una maximo de 8% m/m segin normativa
UNE-EN 590.
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para confirmar una indicacion de la presencia de combustible por
el FT-IR.

Finalmente el contenido de glicol tiene absorciones caracteristicas
en el infrarrojo que hacen que su deteccion sea posible en la
misma banda de absorcion que el agua a 3.400 cm! debido a la
presencia de grupo hidroxilo (-OH). Sin embargo, el glicol
presenta otros picos caracteristicos que lo diferencian del agua,
alrededor de los rangos de 880 cm-1, 1.040 cm! y 1.080 cm! como
se puede ver en la Figura 4 - 11.

0.130
Altura del Pico
-1
0.110 7 @ 883 cm
0090 7
.8
E 0.070 7
_§ Linea base @
@1 0050 917.cm!
a
< A\l
" R
0.010 7 T~
——
Numero de oﬁ‘ﬁas ( cmﬁ&).

Figura 4 - 11: Regién para la medida de glicol.

La medida de las variables citadas anteriormente puede presentar
interferencias que dificulten o impidan su correcta determinacién,
COmo ocurre con:

e El agua, la cual se ve afectada por la presencia de un
elevado nivel de soot (aproximadamente niveles del 10% en
peso) que interfieren en su medida. Ademads, cuando el
etilenglicol esté presente, el agua podra ser detectada pero
no cuantificada.
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El soot, en los casos que se presentan concentraciones de
agua superiores a 5% (50.000 ppm), asi como la presencia
de algunos aditivos con capacidades detergentes,
dispersantes o antioxidantes interfieren en esta medida.

La oxidacién, nitracion y sulfatacion. Al igual que en la
medicién de soot, un alto contenido de agua puede generar
medidas erréneas en los niveles de oxidacién y nitracion.
Sin embargo, un nivel de agua de esta magnitud afectan
inmediatamente el buen desempefio del aceite lubricante.

La sulfatacion se ve afectada por la presencia de glicol en
concentraciones mayores al 5%. Algunos paquetes de
aditivos, tales como detergentes, dispersantes,
antioxidantes, etc. pueden llegar a generar una absorbancia
significativa e interferir en la regiéon que se estd
monitorizando. Las mezclas de aceites lubricantes con
cantidades importantes de éster como parte de su
composiciéon quimica, ya sea de la base o de algun paquete
de aditivos, presentara valores de absorbancia bastante
fuertes en la zona de oxidacién. Estos lubricantes no son
objeto de estudio en estos ensayos.

El etilenglicol va a interferir con la capacidad de
cuantificar con precisiéon el nivel del agua cuando esté
presente en el aceite lubricante, ya que también contiene el
grupos hidroxilo. Sin embargo, lo contrario no es cierto, ya
que el glicol tiene otras caracteristicas espectrales que se
utilizan para su deteccion y cuantificaciéon. Por lo tanto,
cuando el glicol esta presente, el agua puede detectarse de
manera fiable pero no utilizando la técnica de FT-IR. La
presencia de glicol como con el combustible, puede ser
confirmada por cromatografia de gases, un ensayo
colorimétrico o méas comunmente, mediante un analisis
elemental de sodio y boro.
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4.3.2 ASTM D 7214 “Standard Test Method for Determination
of the Oxidation of Used Lubricants by FT-IR Using
Peak Area Increase Calculation”

Este es el primer estandar que se logra publicar para medir el
nivel de oxidacién usando la técnica de FT-IR, después de los
trabajos que se llevaron a cabo con la préctica estdindar ASTM
E 2412. A través de esta metodologia se pretende medir la
concentraciéon de los componentes que contienen una funciéon
carbonilo que se ha formado durante la oxidacién del
lubricante. Esta metodologia sin embargo no esta disefiada
para medir un valor absoluto de la oxidacién del aceite
lubricante, propiedad que se puede usar para monitorizar un
aceite en servicio.

Las pruebas efectuadas por esta metodologia se llevaron a cabo
en aceites de transmisiones que han sido degradados, tanto en
condiciones de servicio como en un laboratorio, a través de la
medida del incremento del pico del drea (Peak Area Increase:
PAI)3.

Esta metodologia podria utilizarse en otro tipo de aceites
lubricantes, pero no podria disponerse de la misma precision
que ha sido calculada para esta metodologia.

En algunos casos especificos (aceite muy viscoso, el uso de éster
como base lubricante, contenido alto de soot) pueden ser
requerida una diluciéon de la muestra, como se detalla
posteriormente. En estos casos, el resultado final debera ser
corregido, multiplicando por el factor de dilucién. En los casos
donde no sea requerida una dilucién, el factor de dilucién es igual
al

® Es un valor representativo de la cantidad de todos los compuestos que
contienen una funcién carbonilo y que se han formado por la oxidacién del
aceite lubricante.
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Para llevar a cabo el ensayo, se debera utilizar una celda con un
paso de luz conocido de aproximadamente 0,025 a 0,1 mm.

Procedimiento para el cdlculo del PAI

Antes de iniciar el andlisis de la muestra, se deberd registrar el
espectro de fondo (background), y restarlo de todos los espectros
posteriores al menos una vez cada dia. Se debera determinar el
numero 6ptimo de exploraciones (scan) para obtener una buena
relacion sefal - ruido, la cual deberéa ser <2 mAbs @ 2000 cm-!.

Esta metodologia se basa en calcular los espectros del aceite nuevo
y viejo en unidades de absorbancia y restarlos; un espectro
diferencial se obtiene como se muestra en la Figura 4 - 12.

07, 2

06

Absorbancia
o
.

o
w
L

0.1

2000 1900 1800 1700 1600

Numero de Ondas (cm™)

Figura 4 - 12: Area del espectro que muestra el resultado de
la resta automatica de los espectros nuevo y usado.

La region carbonilo para medir el nivel de oxidacién a través de
esta metodologia estd centrada en 1.720 cm’. Los calculos se
podran llevar a cabo siempre y cuando el valor maximo de
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absorbancia de esta regién sea inferior a 1,5 unidades. En caso
contrario se debera diluir con el mismo factor de dilucién (D)
tanto la muestra nueva como la usada, con una precisiéon de un
1% m/m. En caso de diluir en un 50% (1:1), el factor de dilucién
serd igual a 2. Si la absorbancia méxima de la region carbonilo es
todavia mayor que 1,5, se deberéd utilizar un factor de diluciéon mas
elevado. Estos factores de diluciéon son comunmente elegidos
entre 2 y 10. Si el valor maximo de absorbancia de la regién
carbonilo del espectro diferencial es inferior a 1,5 el procedimiento
consiste en trazar una linea de base, conectando el valor minimo
de absorcion situado en cada lado de esta region, como se muestra
en el espectro de la Figura 4 - 12. Estos valores minimos son por lo
general cercanos a 1.820 cm™ y 1.650 cm-.

Calcular y registrar el area del pico diferencial como area A, la
cual puede realizarse automaticamente con el software del equipo.

Los resultados se reportan como PAI (incremento del pico del
area): el area de la region carbonilo (A) multiplicado por el factor
de dilucién (D), y dividido por la longitud de trayectoria de la
celda (e) en mm:

A
e(mm)

PAI = xD

433 ASTM D 7414 “Standard Test Method for Condition
Monitoring of Oxidation in In-Service Petroleum and
Hydrocarbon Based Lubricants by Trend Analysis Using
Fourier Transform Infrared (FT-IR) Spectrometry”

Este método de ensayo cubre el monitorizado del nivel de
oxidaciéon de aceites lubricantes en servicio, tales como los
utilizados en motor, engranajes, hidrdulicos, y compresores, asi
como otros tipos de lubricantes que son propensos a la oxidacion.
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Este método de ensayo esta disefiado para hacer una verificaciéon
rapida y simple a través de la técnica de FT-IR para el seguimiento
del nivel de oxidacion del aceite lubricante en servicio, con el
objetivo de ayudar a diagnosticar la condicion de la maquina.

La medida de la oxidacién utiliza tanto el analisis de “Direct
Trending” como el andlisis diferencial de espectro (Spectral
Subtraction). Para el andlisis de recta de tendencia, los valores se
registran directamente a partir de los espectros de absorcién y en
unidades de absorbancia por 0,1 mm. En el anélisis diferencial, los
valores se registran a partir de los espectros diferenciales (espectro
obtenido por la sustraccion de los espectros del aceite de
referencia y del de servicio), en unidades de absorbancia por 100
por 0,1 mm (o equivalentemente unidades de absorbancia por
centimetro).

En cualquier caso, los limites de accién de mantenimiento deben
estar determinados mediante un analisis estadistico, el historial
del mismo equipo o uno similar, u otros métodos que permitan
correlacionar los cambios en el nivel de oxidaciéon con los
rendimientos de los equipos.

Este método de ensayo no es aplicable a los aceites con base en
éster, incluyendo ésteres de polioles o ésteres de fosfato.

Procedimiento para el cdlculo de la oxidacion
Esta metodologia describe dos tipos de procedimiento:

Procedimiento A (Direct Trending). Para determinar el nivel de
oxidaciéon a través de esta metodologia se calcula el &rea del
espectro de la muestra de aceite, utilizando los puntos de las
lineas bases enumeradas en la Tabla 1. La Figura 4 - 13 ilustra el
area utilizada en la medicion de la oxidacion en un espectro de un
aceite de un motor Diesel.
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Tabla 4 - 2: Parametros para la medida de la oxidacion.

Método Procedimiento A Procedimiento B
Medida, cm-1 Area desde: Miéxima altura desde:
! 1.800 a 1.670 1.800 a 1.660
Punt ra lineas b Minimo
Hioes pacin-l €as base, 2.200a1.900 y Un solo punto a 1.950
650 a 550
6 1
e
&
< .4
e}
-
?
Ra)
< .2
0
2000 1800 1600 1400
Namero de Ondas (cm?)
Figura 4 -  13: Rango de medida de la oxidacién

(procedimiento A).

Los valores son reportados en unidades de absorbancia/0,1 mm.

Procedimiento B (Spectral Subtraction). Se miden los maximos
picos del area tanto del espectro de la muestra de referencia y la
muestra en servicio, y luego se calcula la diferencia entre ellos,
utilizando los puntos de las lineas base enumerados en Ila
Tabla 4 - 2. Todas las medidas pueden normalizarse utilizando
una celda con un paso de luz de 0,1 mm, segtn el procedimiento
detallado en el estandar ASTM D 7418 [11]. La Figura 4 - 14
muestra el rango espectral para la medicién del nivel de oxidacion
de un aceite para motor Diesel.
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Figura 4 - 14: Rango de medida de la oxidacién
(procedimiento B).

Los valores estin indicados en unidades de absorbancia por
centimetro (Abs/cm).

La precisiéon de esta metodologia de prueba todavia no se ha sido
determinado por un estudio formal inter-laboratorios. Sin
embargo ensayos preliminares de repetibilidad han demostrado
exceder los siguientes valores en s6lo un caso de cada 20:

Repetibilidad = 0,68 unidades de absorbancia/0,1 mm para el
Procedimiento A.

Repetibilidad = 0,7 wunidades de absorbancia/cm para
Procedimiento B.

La reproducibilidad de este método de ensayo aun no ha sido
determinada a la fecha.
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4.4 Propuesta Metodologica

La propuesta metodolégica que se detalla a continuacién tiene
como referencia los siguientes estdndares ASTM que han sido
explicados en el apartado 4.2: ASTM E 2412, ASTM D 7214 y
ASTM D 7414, la cual pretender obtener una medida bastante
fiable del nivel de oxidacién en MCIA.

Esta propuesta se ha desarrollado mediante la utilizacién de un
equipo de la empresa A2 Technologies de la serie 5500t, cuyas
caracteristicas se presentan a continuacion.

Figura 4 - 15: Equipo de FT-IR (A2 Technologies).

Tabla 4 - 3: Caracteristicas principales del equipo de FT-IR.

Caracteristicas Valores
Rango espectral 4.700 cm1to 590 cm-?
Resoluciéon 4 cm-!
Escaneo de la muestra 128
Escaneo del fondo 128
Longitud camino 6ptico mm (micras) 0,1 (100)
Material de la celda de muestreo Zinc Selenide (ZnSe)
Interface Transmission- TumbIIR
Apodizacién Triangular
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Para determinar cualitativa y cuantitativamente los compuestos
presentes en una muestra por espectrometria infrarroja por
Transformada de Fourier es necesario identificar los picos que se
producen a los distintos ntimeros de onda en el espectro
infrarrojo. La presencia o ausencia de un determinado compuesto
en la muestra de aceite (determinacién cualitativa del mismo)
viene dada a partir del eje de abscisas con su nimero de onda
caracteristico, mientras que si se desea realizar un andlisis
cuantitativo es necesario determinar la medicién de la altura del
pico (Peak Height: PH) o del area del pico (Peak Area: PA)
utilizando dos puntos para el trazado de la linea de referencia,
como se detalla a continuacién.

e Altura del pico (Peak Height, PH). Con este método se
determina la méxima absorbancia en un intervalo dado de
nimero de ondas, es decir, conocido un rango de namero
de onda aproximado a la que aparece un pico caracteristico
de un compuesto se podrd medir la maxima altura de éste
en funcién de su absorbancia o transmitancia. Siempre se
debe definir un eje de referencia para la medida del PH.

e Area del pico (Peak Area, PA). Con este método se
determina el 4rea bajo la curva del pico que viene dada en
unidades de Absorbancia por cm’. Para ello, se debe
establecer el intervalo de nimero de onda del que se desea
cuantificar el é&rea. De este modo, se calcula el &rea
encerrada entre la altura maxima del pico y el namero de
onda dadas. Siempre se debe definir un eje de referencia
para la medida del PA.

En la Figura 4 - 16 muestra graficamente los dos métodos de
determinacién de un pico de un espectro de un lubricante: Altura
de Pico (indicada mediante la flecha) y Area del Pico (4rea
sombreada) sobre el eje de referencia (eje de abscisas).
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Peak
Height (PH)

Absorbancia

Peak
Area (PA)

1780 1760 1740 1720
Numero de Ondas (cm-1)

Figura 4 - 16: Representacion del PH y PA utilizando como
linea base el eje de la abscisa.

Los ejes de referencia necesarios para medir las alturas o areas de
las regiones estudiadas se definen como linea de referencia o linea
base. Esta linea de referencia puede ser: una linea base tnica la
cual constituye una linea paralela al eje de abscisas que se inicia en
el punto més bajo del espectro dentro de un intervalo definido.
Los intervalos de la linea base se definen en un rango ligeramente
mayor (+/- 10 cm™) al elegido para el calculo de la variable
(oxidacién). El otro caso es utilizar una linea base doble, la cual se
traza entre los intervalos donde se definen estas lineas base,
seleccionando de cada intervalo el punto mas bajo.

A continuacion se detallan varios tipos de lineas base:

a. En el caso de no hacer referencia a una linea base, las
mediciones tanto de la altura como del area del pico se
realizardn sobre el eje de abscisas como se puede ver en la
Figura 4 - 16.

b. Una linea base que constituye una linea paralela al eje que
inicia en el punto mas bajo del espectro dentro de un
intervalo definido y que es ligeramente superior al elegido
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para el calculo respectivo del area o del pico (Figura4 -17y
Figura 4 - 18).

e Peak
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<
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2
5
[%2]
o)
<
Peak
i Area (PA)
Linea
_| Base
T T
1780 1760 1740 1720
Peak Peak
Start Stop

Numero de Ondas (cm-1)
Figura 4 - 17: Representacién del PH y PA con una linea

base (A).
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Peak
Area (PA)

_| Base

I I I I
1720 1740 1760 1780

Peak Peak
Start Stop

Numero de Ondas (cm-1)
Figura 4 - 18: Representacion del PH y PA con una linea

base (B).
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c. Dos lineas bases. En este caso se traza una linea entre los
intervalos donde se definen las mismas, seleccionando de
cada intervalo el punto més bajo (Figura 4 - 19).

Peak
Height (PH)

Linea
Base

Absorbancia

Peak
Area (PA)

T T T I
1720 1740 1760 1780

Peak Peak

Start Stop

Namero de Ondas (cm-1)

Figura 4 - 19: Representaciéon del PH y PA con dos lineas
base.

Uno de los posibles errores que se presenta al momento de
cuantificar el drea de una determinada region se produce cuando
dos picos se encuentran muy cercanos en el mismo rango
espectral. El calculo del area debera realizarse por separado para
evitar contabilizar més area de la que contienen, como se observa
en la Figura 4 - 20 en la cual no se debe considerarse el area 2.

Absorbancia
=
@
Q
S

Peak
Area (3)

1760 1720 1680
Numero de Ondas (cm-1)

Figura 4 - 20: Medida erréonea del PA.
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4.4.1 Metodologia de medicién

Teniendo en cuenta los estandares previamente presentados, se
desarroll6 una metodologia especifica para monitorizar el estado
de un aceite lubricante en MCIA de tipo GNC y Diesel, a través de
la medida de los pardmetros que son presentados en la Tabla 4 - 4.

Las mediciones del nivel de oxidacién se realizaron en el
intervalo entre 1.770 cm® y 1.650 cm y se presentan como
aumento de la superficie méxima (PAI, las unidades de:
Abs - cm! / mm), multiplicado por el factor de dilucién de la
muestra (siendo para todos los casos igual a 1, ya que no fue
necesaria dicha dilucién) y dividido por la longitud de celda
(100 pm); asi como la medida del la altura méaxima del pico,
reportada como PH, en unidades de Abs/0,1 mm.

Tabla 4 - 4: Resumen de las metodologias utilizadas de
medida por FT-IR.

.l . .. Antioxidantes .
Oxidacién Nitracién Aminicos (AA) Antidesgaste
Unidades (Abscm™) / (Abs:cm™) / (Abs-cm) / (Abs'cm™) /
0,Imm 0,1mm 0,Imm 0,Imm
Rango de 1.770 - 1.650
1. -1. 1. -14 1.026 - 941
Frecuencia cm! 1.725 - 1.650 650 600 550 %0 026 -9
Li base 1 cm-!
fnea base £ cm 2.200 - 1.900 2.200 - 1.900 2.200 - 1.900 1.100 - 1.098
Start - Stop
Li 2 cmt
inea base 2 cm 650 - 615 650 - 615 650 - 615 911 - 909
Start - Stop

4.4.2 Caracteristicas de las muestras y ensayos realizados

Para llevar a cabo este estudio, dos tipos de muestras se han
utilizado. Por un lado, muestras obtenidas bajo condiciones
reales de operaciéon con dos tipologias de motores: motores
tipo 2 - GNC y motores tipo 4 - Diesel, quienes estuvieron
operando bajo condiciones normales dentro de un ciclo urbano
y cuyas caracteristicas son resumidas en la Tabla 4 - 5. Por otro
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lado, muestras que fueron especificamente degradadas en el

laboratorio.

las variables anteriormente descritas.

Estas condiciones buscan evaluar los efectos de

Tabla 4 - 5: Resumen de las principales caracteristicas de los

motores.
Motores

Caracteristicas

Tipo 1 Tipo 2 Tipo 3 Tipo 4

GNC GNC GNC Diesel
Tipo I/ TC I/ TC I/ TC ID / TC
Numero de motores 5 10 10 4
involucrados
Nuamero de cilindros 6 6 6 6
Didmetro / Carrera (mm) | 120 /140 | 115/125 | 128 /155 | 128 / 155
Cilindrada total (cc) 9.500 7.790 11.967 11.967

. 162@ 200 @ 180@ 220@

Potencia (kW) 2,000 rpm | 2.000 rpm_ | 2.200 rpm_ | 2.000 rpm
pme (bar) 10,2 15,4 8,2 11,6
Potencia por litro (kW /1) 17,05 25,67 15,04 18,38
Periodo de cambio de
aceite (km). (segun 30.000 30.000 30.000 30.000
fabricante motor)
Capacidad de carter (1) 21 23 33 31
Aceite en uso A AyC A B

II: Inyeccion indirecta
ID: Inyeccién directa

TC: Turbo alimentado

Los aceites utilizados para este estudio son: A, B, Cy D, cuyas
caracteristicas se presentan en la Tabla 4 - 6.
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Tabla 4 - 6: Principales caracteristicas de los aceites nuevos.

Caracteristicas Aceite A [Aceite B |Aceite C |Aceite D Fuente
Grado SAE 15W/40 |[15W/40 [10W/40 |5W/40
Densidad a 15°C
885 881 865 859
(kg/md)
Viscosidad a 40°C 112,0 108,0 91,8 105,0
(cSt)
Viscosidad a 100°C 145 145 143 173
(cSt)
Indice de Viscosidad 125 min. (130 min. 160 153
T.B.N. KOH 7,0 10 13,2 9,0 .
Punt (I;g nfl /8) —~ Hoja del
(‘g; 0 de miamadon | 55 215 > 220 236 Fabricante
Calcio (ppm) 1.900 2.900 - -
Zinc (ppm) 1.300 1.400 - -
Foésforo (ppm) 1.200 1.200 - -
Cenizas sulfatadas
(% m) 0,95 - <1 -
Punto de fluidez (°C) -27 -27 <-33 -51
i IVECO API
Especificaciones API CF-4 |API CI-4 181809 SMSL,C
Antioxidantes
Aminicos 12,978 12,754 17,991 16,736 Mediciones
(Abs'cm? /0,1mm) en
Antidesgaste Laboratorio
(Abs-cm1 / 0,1mm) 10,903 12,950 8,048 5,744

Las formulaciones A, B y C son aceites recomendados por los
fabricantes de los vehiculos.

Todas las formulaciones de aceite utilizadas por los vehiculos
GNC y Diesel eran de origen mineral. La formulaciéon C
presentaba una mayor concentracion de aditivos de tipo
antioxidantes aminicos, lo cual permitiria analizar la tasa de
degradacion entre los motores que utilizaban esta formulacién
frente a los que llevaban la formulacion A. Los vehiculos
Diesel utilizaron la formulaciéon de aceite B, que permitirian
comparar el nivel de oxidacién en este tipo de motor y los
efectos de algunas variables que podrian afectar a la
degradacion del aceite lubricante. Finalmente la formulacién
tipo D de origen sintético, con base API grupo IV, se utilizo
para desarrollar pruebas de degradaciéon exclusivas en el
laboratorio, junto con resto de formulaciones.
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4.4.3 Procedimientos para degradacién de las muestras en
laboratorio

Se llevaron a cabo dos procesos de degradacién controlados en
laboratorio para analizar la medida del nivel de oxidacién en
aceites lubricantes para MCIA.

Un primer proceso representativo de la degradacion térmica,
para el cual se realiz6 la simulacién mediante un bafio térmico,
sin considerar posibles factores externos que pudieran alterar
la degradacién, tales como la catdlisis de los componentes
metédlicos 6 la aparicion de posibles contaminantes. Este
proceso fue llevado a cabo en bafio térmico con un controlador
de temperatura, en el cual se introdujo un vaso de precipitados
con un volumen de muestra de 100 ml. Se utilizé6 un
termémetro ASTM 3C en el interior del vaso de precipitados
para realizar un mejor control de la temperatura. La
temperatura seleccionada para el bafio térmico fue mayor que
en otros ensayos de oxidacién estandar [16, 21, 22, 23] con el
propoésito de simular un proceso de oxidacién térmica mas
agresivo, similar a las condiciones extremas a las que esté
sometido un aceite de motor (250 - 260 °C), como es los casos
en la zona de segmentos del piston cerca de la cdmara de
combustion [24].

Los ensayos se realizaron utilizando dos métodos de
calentamiento: uno isotérmico y uno dindmico (con un ratio de
5°C /3h) con los siguientes valores de temperatura 200 °C, 220 °C,
240 °C y 260 °C. Al calentar la muestra se consigue degradar el
aceite de tal manera que se incrementa su nivel de oxidacién y se
agotan sus paquetes de aditivos antioxidantes. El tiempo total de
degradacion fue de 48 horas, durante el cual se tomaban muestras
con una frecuencia de 3 horas. Posteriormente, dichas muestras
eran analizadas a través del equipo de FT-IR utilizado en esta
tesis. Todo el proceso fue realizado en el interior de una cabina
cerrada con el fin de evitar la suspensiéon de particulas asi como
una posible contaminacién de las muestras.
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Como se observa en la Figura 4 - 21, estos productos provenientes
de una degradaciéon isotérmica a 260 °C, presentan cambio
significativos en el rango entre 1.725 cm y 1.650 cm-!, motivo por
el cual sera este rango el utilizado para la medida del nivel de
oxidacion presente en el aceite lubricante.

Efecto Térmico

0.6 —
O Horas

6 Horas
—@ — 12 Horas
—<>— 18 Horas
—f— 24 Horas

Absorbancia
I
5

0.2 —

T - T
Fedete ™ | \ \ \
1780 1760 1740 1720 1700 1680
NUmero de Ondas (cm™)

Figura 4 - 21: Efecto de la temperatura en la zona de
oxidacion.

Para evaluar el efecto de la dilucién por combustible se ha
procedido a contaminar los aceites especificamente formulados
para motores Diesel (tipos B y D), los cuales se diluyeron en
diferentes grados de contaminaciéon (1, 3, 5, 7, 10, 15 y 20%),
utilizando diferentes tipos de bio-combustibles: B10 y B20. Por
consiguiente, viendo los efectos que producen los potenciales
problemas de dilucién en aceites lubricanes para motores Diesel,
se utilizara la zona entre 1.770 cm™ y 1.725 cm-! (Figura 4 - 22)
para cuantificar dichos problemas en lugar de otras zonas del
espectro (815 cm™® - 745 c¢m), como se puede observar en la
Figura 4 - 23 que suelen utilizase para combustibles
convencionales segtin normativas [5].
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7 Dilucién por Bio-Diesel
—+— D: 0,0%
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Figura 4 - 22: Rangos para la deteccion de la dilucién por
biodiesel.
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Figura 4 - 23: Rangos convencionales para la detecciéon de
combustible.

En el siguiente apartado se presentaran los resultados de este
estudio, los cuales se han divido en funcién de la procedencia
de las muestras.
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4.5 Resultados

4.5.1 Muestras procedentes de los motores en servicio real

La Figura 4 - 24 muestran los resultados para motores GNC en
condiciones reales de funcionamiento en una flota de

transporte.
6 P
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Figura 4 - 24: Resultados de motores de GNC con aceite A.
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Figura 4 - 25: Resultados de motores de GNC con aceite C.

En la Figura 4 - 24 se puede observar un espectro completo de
las cinco muestras mas representativas procedentes de motores
de GNC usando aceite A, incluyendo la muestra del aceite
nuevo que se representa con el color mas oscuro. Como se
puede ver en la Figura 4 - 24a, y especificamente en la zona A,
comprendida entre 1.780 cm y 1.680 cm-l, el aceite nuevo
presenta valores alrededor de 0,2 Abs. medida como PH,
mientras que las muestras que alcanzan la maxima
degradacion llegan a registrar valores de hasta 0,4 Abs.
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También se puede observar que el pico inicial presente en la
zona B asociado al aceite lubricante nuevo desaparece
gradualmente en las muestras de aceite usado como una
consecuencia directa de la degradacion del aceite en relacion
con el estrés térmico. Este comportamiento se ve evidenciado
en todas las muestras que han sido degradadas.

La Figura 4 - 24b presenta los resultados para todas las
muestras pertenecientes a esta tipologia de motores utilizando
el aceite A, en la cual se registra el nivel de oxidacién obtenido
por el incremento del pico del drea (PAI). Los valores méximos
de 18 Abs'cm1/0,1 mm se han alcanzado al final del periodo
de servicio del aceite, alrededor de 16.000 km. Se puede
observar una relaciéon directa entre estos valores y el periodo
de servicio del aceite en kilémetros.

La Figura 4 - 25 muestra los espectros mas representativos de
los motores GNC que utilizaron la formulaciéon C. Como se
puede observar, el comportamiento es bastante similar al caso
anterior.

En la Figura 4 - 25a, entre el rango de 1.780 cm y 1.680 cm-1, el
aceite nuevo presenta valores de absorbancia ligeramente
inferior a 0,2 Abs., mientras que las muestras usadas que
representan los valores maximos de oxidacién alcanzan valores
de degradacion alrededor de 0,35 Abs. Vale la pena sefalar
que para este caso el kilometraje del aceite es sustancialmente
mayor que el caso anterior, llegando a més de 30.000 km al
final del periodo de servicio. Esta situaciéon obedece
principalmente al uso de una mejora de los paquetes de
aditivos antioxidantes y de lo que podrian ser mejoras en la
refinacién de la base lubricante utilizada en esta formulacién.

La Figura 4 - 25b presenta el resultado de la oxidacion
mediante el PAI, y se puede observar que se han obtenido
valores de 21 Abs'cm1/0,1 mm al final del periodo de
servicio a los  30.000 km.
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Figura 4 - 26: Resultados de los motores Diesel con aceite B.

La Figura 4 - 26 representa la evolucion del nivel de oxidacion
de las muestras del aceite B utilizado por los motores Diesel.
Estos muestran un comportamiento muy similar a los motores
GNC, pero con menores valores de oxidacion de PAI cerca de
12 Abs'cm1/0,1 mm. Esta situacién puede considerarse como
un resultado directo de una menor solicitaciéon térmica sufrida
por el aceite en motores Diesel.

En todos estos casos, la tendencia de los espectros de aceites
lubricantes es el crecimiento en la zona A, en términos de PH y
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PAI, como consecuencia directa de la degradacién térmica
sufrido por el aceite lubricante.
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Figura 4 - 27: Problemas de dilucién en motores Diesel con
aceite B.

La Figura 4 - 27 presenta los resultados para las muestras
procedentes de los vehiculos Diesel que han presentado graves
problemas de dilucion de combustible (alcanzando en una
muestra el 20% de la dilucién por combustible). EI combustible
utilizado por esta tipologia de motores fue un biodiesel (B20).
Como se puede observar, los problemas de dilucion por
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combustible pueden ser facilmente detectados por esta técnica en
la zona B (1.770 cm a 1.735 cm™), donde los ésteres, componente
presente en estos biodiesel, presentan altas frecuencias de
vibracion en esta parte del espectro, alcanzando valores de
alrededor de 0,6 Abs.

Para cuantificar el porcentaje de dilucién de combustible presente
en la Figura 4-27c, ha sido utilizada la siguiente ecuacion:

Dilucion(%) = 0,4984- PH +3,6607

Esta ecuacién se obtuvo como una curva de calibracién a través de
ensayos de contaminacién realizados en el laboratorio utilizando
aceite nuevo B y distintas mezclas de biodiesel (B20).

4.5.2 Ensayos de degradacién en el laboratorio

La Figura 4 - 28, Figura 4 - 29, Figura 4 - 30 y la Figura 4 - 31,
presentan los resultados de las pruebas de laboratorio para la
degradacion térmica los diferentes tipos de aceites de motor
considerado.

Como se puede observar, la degradaciéon térmica se caracteriza
principalmente  por un incremento de pico en la Zona A
(1.725 cm?® - 1.650 cm) independientemente del tipo de base
lubricante utilizada y de los paquetes de aditivos, siendo sin lugar
a duda mucho menor en los aceites que presentan una mejor
formulacién como los tipo Cy D. Hay una clara diferencia entre
el aceite D y los otros tipos de aceites de motor considerado, como
consecuencia directa del tipo de base lubricante utilizado (sintética
API IV). Un comportamiento contrario se observa en la zona B del
espectro, donde el pico que presentaban los aceites nuevos (A, By
C), empiezan a desaparecer bajo el efecto de la degradacion
térmica. Este pico ubicado en la zona B para las formulaciones de
tipo mineral, llega a desaparecer totalmente en la mayoria de las
muestras degradadas, como puede ser observado en Ila
Figura 4 - 28, Figura 4 - 29 y la Figura 4 - 30.
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Figura 4 - 28: Efecto de la temperatura en el aceite A.
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Figura 4 - 29: Efecto de la temperatura en el aceite B.
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Figura 4 - 30: Efecto de la temperatura en el aceite C.
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Figura 4 - 31: Efecto de la temperatura en el aceite D.
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La Figura 4 - 32 y Figura 4 - 33 muestran los resultados de la
prueba de laboratorio de contaminacién por combustible. Como se
puede observar, el efecto del combustible se refleja principalmente
como un aumento de los espectros de pico en la zona B
(1.770 cm - 1.725 cm), como consecuencia directa de la presencia
de compuestos de tipo éster.

Zona B

0.6 —

o
IS
\

Absorbancia

02 —

1800 1760 1720 1680 1640
NUmero de Onda (cm)

Figura 4 - 32: efectos de la diluciéon de combustible (B20) en
el aceite B.

El aceite D tiene un comportamiento especial debido a la presencia
de compuestos de tipo éster, los cuales presentan valores de
absorbancia maxima en la zona B (1,4 Abs) relacionada con su
origen sintético, lo cual conduce a dificultades en la deteccién de
los cambios asociados a la contaminacién por combustible. Bajo un
escenario poco comun, donde se utilizan mezclas de biodiesel B20
y altos problemas de dilucion, es posible ver un ligero aumento en
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los valores de absorbancia en aceites de este tipo, como se observa
en la Figura 4 - 33. Las muestras contaminadas del aceite B tiene el
mismo comportamiento observado en muestras bajo condiciones
reales, donde el pico que aparece en la zona B del espectro se
incrementa gradualmente en funcién del grado de contaminacion,
hasta 0,6 Abs medido como PH con un 20% de dilucién de
combustible utilizando un B20, como se muestra en la figura
anterior.

16 — Zoqa B

12 —

Absorbancia
o
©

0.4 —

1720 1680 1640
Numero de Onda (cm)

1800

Figura 4 - 33: Efectos de la dilucién de combustible (B20) en
el aceite D.
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4.6 Conclusiones

Se ha definido un procedimiento particular, basado en los
estindares ASTM D 7214 - ASTM D 7414, para mejorar la
deteccion y cuantificacién del nivel de oxidacion de aceites usados
en un MCIA. Se han utilizado dos parametros dependiendo de los
problemas potenciales que pueden estar presentes en las muestras:
Peak Height (PH) y Peak Area Increase (PAI). El rango en longitud
de onda para la deteccion ha sido definido entre
1.770 cm™ - 1.650 cm, utilizando una sola linea de base a partir de
1.850 cm? a 1.620 cm!. Dentro de este rango, se han definido dos
zonas teniendo en cuenta los efectos de la degradacion térmica y
la dilucién por combustible. Una de las zonas A se ha definido
entre 1.725 cm™ a 1.650 cml, y la otra zona B se ha definido entre
1.770 cm™ a 1.725 cm-1.

La degradacion del aceite relacionada con el estrés térmico se ha
estudiado principalmente en el intervalo de 1.725 cm™ - 1.650 cm1,
ya que se ha observado en este trabajo que es el rango donde la
mayoria de los subproductos del proceso de oxidaciéon de la
degradacion térmica presentan valores mas altos de absorbancia.
Acidos carboxilicos y cetonas son los productos principales,
donde los enlaces C - O y O - H presentan vibraciones muy
caracteristicas en este rango de frecuencias.

La deteccion de potenciales problemas de contaminacién en el
aceite lubricante por combustible podria llevarse a cabo en
intervalos del ntimero de onda descrito por la practica estandar
ASTM E 2412 (835 cm! a 735 cm!). Teniendo en cuenta el aumento
del uso de mezclas de biodiesel en el mundo real, los problemas
de dilucién por combustible son mucho mas faciles de identificar
en la zona B (1.770 cm? - 1.725 cm?) que se ha definido
previamente, donde el contenido de éster proveniente del
biodiesel utilizado tiene vibraciones muy caracteristicas en este
rango de frecuencias. Este procedimiento presenta ventajas mas
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claras cuando se utilizan mezclas mayores de biodiesel en el
combustible.

A pesar de haber utilizado dos tipos de degradaciones térmicas
(isotérmicas y dindmicas), no se encontraron diferencias
significativas en los rangos de temperaturas que fueron evaluados.
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51 Introduccion

Este capitulo muestra los resultados obtenidos en dos estudios de
campo que se llevaron a cabo en una flota de transporte urbano,
utilizando distintos pardmetros para evaluar la degradaciéon del
aceite lubricante a través de las metodologias presentadas en el
capitulo anterior.

Estos estudios se llevaron a cabo en una poblaciéon de 480
autobuses con distintas tipologias de MCIA utilizando como
combustible gas natural comprimido (GNC) y gaséleo, los cuales
permitieron cuantificar la degradacion en condiciones reales de
servicio. Tres tipos de formulaciones comerciales de aceites
lubricantes de tipo mineral fueron empleadas.

Con el fin de evaluar el comportamiento del aceite se estableci6é un
programa de analisis de aceite para cada uno de los motores en
condiciones reales de servicio. Los parametros que se controlaron
fueron oxidacién, nitracién, aditivos antioxidantes de tipo
aminico, aditivos antidesgaste, TAN, TBN, el namero de RUL (una
estimaciéon del agotamiento del aditivo antioxidante fendlico,
aminico y ZDDP) y viscosidad cinematica.

En el primer estudio se desarroll6 un andlisis comparativo sobre el
comportamiento de los aceites utilizados en las dos tipologias de
motores que se han seleccionado (GNC y Diesel), en los cuales se
han identificado algunos problemas relacionados con Ila
lubricacién, fundamentalmente asociados a la reduccién del
periodo de vida ttil del aceite en las configuraciones de tipo GNC.
Esto puede suponer un héandicap considerable para esta
alternativa tecnolégica (GNC), ya que ello supone no sélo un
aumento del coste del aceite en uso, sino también de otro tipo de
intervenciones de mantenimiento, llegando a incrementar de
forma significativa los tiempos de inmovilizacién del vehiculo
entre otros aspectos.
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Fueron evaluadas un nimero de muestras representativas de
manera comparativa entre ambas tecnologias desde el punto de
vista de la degradacion del aceite lubricante. Adicionalmente se
llevé a cabo el control de los rellenos de aceite efectuados de cara a
evaluar sus potenciales efectos.

En el segundo estudio se ha comparado el comportamiento de dos
aceites lubricantes de tipo mineral y diferentes calidades en
motores GNC. Se presenta una evaluaciéon del rendimiento de
aceite del motor utilizando estas formulaciones que han sido
recomendadas por el fabricante del vehiculo. En la formulacién de
mayor calidad se ha mejorado la estabilidad térmica y cuenta con
una mayor concentracion en cuanto a paquetes de aditivos
antioxidantes.

En todos los casos las medidas del nivel de oxidaciéon se basaron
en las conclusiones presentadas en el capitulo anterior, dentro del
cual se ha especificado un rango espectral para evaluar los efectos
térmicos a los que esta sometido el aceite lubricante y reduciendo
los efectos que otras variables pueden tener sobre el resultado
final de esta medida, como en el caso de contaminacién por
biodiesel en los motores Diesel.
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5.2 Planteamiento de los estudios

Antes de mostrar los resultados en cada uno de los estudios, se
describiran algunas consideraciones generales previas tales como
el tamafo de la poblacién muestral, las caracteristicas de la
poblacién muestral (motores), los procedimientos para la toma de
muestra, las caracteristicas de los aceites lubricantes, las
caracteristicas principales del sistema de lubricacién en un MCIA
y los ensayos de laboratorio.

5.2.1 Plan de muestreo

Tamaio de la muestra

El procedimiento utilizado para la obtencién de cada uno de
los elementos muestrales puede ser aleatorio o no, disyuntiva
que conduce a que la selecciéon de la muestra sea probabilistica
o no [1]. El muestreo probabilistico garantiza que cada uno de
los elementos de la poblacién tengan la misma posibilidad de
ser incluidos en dicha muestra, sin tener en cuenta otras
variables que puedan presentar estos elementos. Su gran
ventaja es la equidad, que asegura una estimacién insesgada
de la poblacién original. Ademads, este muestreo permitira
conocer en términos de probabilidad el error que se comete al
utilizar la muestra como reflejo de la poblacién. Por su parte,
el muestreo no probabilistico evita el andlisis estadistico
necesario para calcular el nimero de muestras y se basa en la
experiencia del investigador y las caracteristicas que puedan
presentar las muestras. Este procedimiento impide medir el
posible error que se comete en el andlisis que se estd
realizando.

Durante el desarrollo de estos estudios se han utilizado estas
dos metodologias. El primer método (probabilistico) se utilizé
para conocer el tamafio de la muestra a partir de una poblacién
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finita, y después de conocer este ntimero de muestras, se
utilizé el segundo método para seleccionar las muestras que
debian ser incluidas dentro de los estudios. De esta manera se
obtenia un tamano de muestra representativo de la poblacién,
pero sobre todo se incluian aquellos motores de los cuales se
tenia informacién sobre su historial y por consiguiente se
conocian caracteristicas de operaciéon de cada uno de ellos. A
continuacion se presenta un breve resumen y los aspectos
considerados para calcular el tamafio muestral por medio del
método probabilistico en poblaciones finitas, utilizando una de
las categorias de los métodos de inferencia estadistical llamado
“estudio para determinar pardmetros”, es decir, cuando se
pretende hacer inferencias de valores poblacionales
(proporciones y medias) a partir de una muestra.

Se debe conocer:

* El grado de confianza o seguridad. El grado de confianza
deseado debe ser prefijado por el investigador (se acostumbra
a utilizar valores tales como 0,90; 0,95 6 0,99) y se expresa
como 1-a donde o es un valor entre 0 y 1, usualmente muy
pequefio (0,1; 0,05 y 0,01 respectivamente). Para este caso
utilizaremos un o de 0,05. Este grado de confianza prefijado da
lugar a un coeficiente (Za). El valor de Z,, segiin sea el area
proporcionada se puede calcular en Tabla 5 - 1. Utilizaremos
un Z, = 1,96, asumiendo una seguridad del 97,5%.

e El namero total de la poblacién (N) sera en este caso de 480
motores (Diesel + GNC).

e La proporcion de elementos que presentan la caracteristica (p),
serda del 5% = 0,05.

1 Este es un método de conocimiento inductivo o inferencial, desarrollado inicialmente
por J. Neyman y E. Pearson, en el cual a partir de la informacién recogida de los datos de
una muestra se puede hacer una aproximacién al conocimiento de la poblacién, en
particular, al valor de sus parametros.
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e La proporcién de elementos que no presentan la caracteristica
(q) =1 - p. En este estudio sera 0,95.

e El error muestral (e).

muestral del 8%.

Cuando se extrae una muestra de una
poblaciéon es frecuente que los resultados obtenidos de la
muestra no sean exactamente los valores reales de la
poblacién. El error de muestreo se da al estudiar una muestra
en lugar de la poblacién total. La diferencia entre el valor del
parametro de una poblacién y el estadistico de una muestra
recibe el nombre de error muestral. Se asumira un

Tabla 5 - 1: Valores de Z..

Valores de Z,

a Test unilateral | Test bilateral
0,200 0,842 1,282
0,150 1,036 1,440
0,100 1,282 1,645
0,050 1,645 1,960
0,025 1,960 2,240
0,010 2,326 2,576

Teniendo una poblacién finita de motores, podemos utilizar el
siguiente modelo para estimar el nimero de motores que deben

ser incluidos dentro del estudio.

NxZ.?xpxq

n=-— 2
e“x(N-1)+Z,°xpxq
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Sustituyendo los datos anteriores tenemos:

~ 480x(L, 96)%x0, 05%0, 95
0,082 x(480 —1) + (1, 96)’ X0, 050, 95

n = 27Motores

En todos los estudios es preciso estimar las posibles pérdidas de
alguna de las muestras por razones diversas (pérdida de
informacién, abandono, deterioro, puesta en fuera de servicio,
incendio, accidentes, ninguna respuesta, etc.) por lo que se debe
incrementar el tamafio muestral respecto a dichas pérdidas.

El tamafio muestral ajustado a las pérdidas se puede calcular de la
siguiente manera:

Muestra ajustada a las pérdidas (m) = n* [ﬁ}

e 1 =numero de sujetos sin pérdidas
e R =proporcion esperada de pérdidas

Durante el desarrollo de éste estudio se estima una pérdida del
tamafio muestral del 15%, por lo cual el nuevo tamafno de la
muestra sera:

Muestra ajustada a las pérdidas (m) = 27 (1 / (1 - 0,15)) = 32 Motores.

Dado que este niimero de motores (32) estd dado en funcién del
namero total (Diesel + GNC) considerados como poblaciéon
muestral y que gran parte de estudio hara mds énfasis en el
comportamiento de los motores de tipo GNC debido a las severas
condiciones a las que estd sometido el aceite lubricante, se
recalculara este tamafio de la muestra, considerando la poblacion
exclusiva de motores GNC que es equivalente a 75 motores. De
esta manera tenemos el siguiente resultado:

. 75x(1,96)" x0,05x0,95
0,08%x(75-1) +(1,96)*x0,05x0, 95
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n = 21— Motores

Ahora bien, considerando el efecto de la posible pérdida de alguna
muestra, el tamafio muestral de los motores GNC ajustado sera:

Muestra ajustada a las pérdidas (m) = n*[ﬁ}= 25 motores de

GNC

Con un 15% de proporcién esperada de pérdidas.

Tamarino de la muestras de autobuses GNC = 25 Motores

Con relaciéon a los motores Diesel, a sabiendas que estos se
consideraran como una referencia frente a la degradacién que
sufren los aceites lubricantes de los motores GNC, se procedera a
seleccionarlos en base a la experiencia del investigador y el
historial de los motores, por lo cual se han tomado un total de 4
motores de una misma marca y modelo.

En conclusién se han seleccionado el siguiente niimero de motores
para iniciar la toma de muestra y sus respectivos ensayos en el
laboratorio: 25 motores GNC y 4 motores Diesel.
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5.2.2 Procedimiento de toma de las muestras

Con el fin de que los resultados de los andlisis de laboratorio
que se realicen a cada una de las muestras de aceite usado sean
lo mas precisos posible, es necesario que la toma de las
muestras de aceites se lleven a cabo siguiendo los
procedimientos que se han establecido para ello. Uno de los
aspectos mas importantes que es necesario tener en cuenta es
que el aceite que se va a analizar sea representativo del aceite
que realmente estd circulando dentro del circuito de
lubricacién del motor y que este aceite no se haya contaminado
con agentes externos al motor en el momento de tomar la
muestra. Ademas, la muestra debe ser tomada en la medida de
las posibilidades cuando el motor se encuentre en
funcionamiento, evitando la concentracion de residuos sélidos
como pueden ser particulas metdlicas, lodos, u otro tipo de
contaminantes como producto de la degradacion del aceite.

Todos los estudios se llevaron a cabo durante un tiempo total de
24 meses, durante los cuales se tomaron méas de 300 muestras de
aceite lubricante que posteriormente fueron minuciosamente
analizadas. Los procedimientos de toma de muestras se dividieron
en dos tipos, dependiendo badsicamente del momento de la toma
de la muestra. Estos dos procedimientos contaban cada uno de
ellos con un punto especifico para la toma de muestra, los cuales
garantizaban que los resultados obtenidos eran representativos de
la condicién real del aceite. A continuacién se describen estos
procedimientos:

e Procedimiento A. Se tomaron muestras intermedias durante
el periodo de servicio para cada uno de los vehiculos. De esta
manera se tomaron muestras para los motores cada 2.000 km
aproximadamente. Las muestras eran tomadas a través de la
varilla de control de nivel del aceite, por medio de la cual se
introducia un tubo capilar de poliuretano hasta llegar al carter,
y utilizando una bomba “Vampire” se succionaba el aceite
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hasta un recipiente de 125 ml de capacidad. En el momento de
tomar este tipo de muestras, los vehiculos se encontraban al
ralenti, de tal manera que se lograba obtener una muestra
homogénea. Esta operacion se llevé a cabo en horarios
nocturnos, donde se contaba con la completa disponibilidad
de los vehiculos en la mayoria de los casos, a excepcién de
aquellos vehiculos que podrian contar con una programaciéon
nocturna o se encontraban en talleres externos por alguna
averia.

e Procedimiento B, por medio del cual se tomaban muestras al
final del periodo de servicio previo al cambio de aceite. Para la
toma de estas muestras, se utilizaban un recipiente de 125 ml
de capacidad y se rellenaba directamente con el aceite que se
drena del carter, tras liberar inicialmente el tornillo del cérter y
dejar escurrir el aceite durante un periodo de tiempo de tres
segundos.

En todos los casos el recipiente se rellenaba con un volumen de
100 ml aproximadamente, de manera que posteriormente pudiera
realizarse una agitacion intensa antes de realizar cualquier tipo de
medida y lograr obtener una muestra lo mas homogénea posible.

Todas las muestras eran transferidas a recipientes de plasticos
nuevos y etiquetados previamente con los datos del motor,
aceite, periodo de uso (km), fechas y rellenos de aceite, para
evitar cualquier contaminacioén cruzada, obtener una muestra
representativa y poder garantizar una trazabilidad de todas las
muestras obtenidas. Las muestras fueron tomadas por
duplicado.

Todas las muestras fueron almacenadas en cajas y guardadas
en lugares libres de humedad y en completa ausencia de la luz,
con el fin de evitar cualquier contaminacién de las mismas, asi
como su posible degradaciéon posterior por efecto de la luz
solar [2].
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5.2.3 Caracteristicas de los motores

Para el desarrollo de este estudio, se ha calculado un niumero
total de muestras de 29 motores (25 motores GNC y 4 motores
Diesel), los cuales son una representacion significativa de las
caracteristicas de la poblacién total de motores.

Estos tipos de motores soportan lo que se denomina un tipo de
servicio severo, debido a sus constantes paradas y arranques,
largos periodos de trabajo al ralenti y con una velocidad comercial
tipica de 12,7 km/h. Son operados en dos turnos de 8 h. La ciudad
donde se han llevado a cabo todas las pruebas es totalmente llana
y no se pueden asociar diferencias sustanciales a la ruta efectuada,
las cuales presentaron las mismas condiciones durante el
desarrollo de cada uno de los estudios. Las caracteristicas
principales de todos los motores son resumidas en la Tabla 5 - 2:

Tabla 5 - 2: Caracteristicas generales de los motores.

Motores
Caracteristicas (1;111\31(&1 Tipo 2 GNC 2;113%3 gg’;;l
I/ TC I/ TC I/ TC ID / TC
imvolncmades 5 10 10 4
Numero de cilindros 6 6 6 6
Diametro / Carrera (mm) 120 / 140 115 / 125 128 / 155 128 / 155
Cilindrada total (cc) 9.500 7.790 11.967 11.967
Potencia (kW) 162@ 2.000 200 @ 2.000 | 180@2.200 | 220@ 2.000
rpm rpm rpm rpm
pme (bar) 10,2 15,4 8,2 11,6
Potencia por litro (kW/1) 17,05 25,67 15,04 18,38
Periodo de cambio de
aceite (km). Segun 30.000 30.000 30.000 30.000
fabricante motor
Capacidad de carter (I) 21 23 33 31
Aceite en uso Aceite A Aceite Ay C Aceite A Aceite B
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Tabla 5 - 3: Caracteristicas generales del motor tipo 1.

Motor GNC
Ciclo Otto
Alimentaciéon Sobrealimentado con intercooler
Inyeccion Multipoint Injection
Numero de cilindros 6 en linea
Didametro (mm) 120
Carrera (mm) 140
Cilindrada total cm3 9.500
Relacién de compresion 1:10
Potencia maxima kW 162
rpm 2.100
Par maximo Nm 873
rpm 1.100

Tabla 5 - 4: Capacidad del aceite de motor tipo 1.

Motor Tipo 1 L Cantidad kg
Capacidad total 1° llenado 26 23,4
Capacidad: Carter motor y filtro 23,5 21
Carter motor a nivel minimo 11,5 10,4
Carter motor a nivel maximo 21 18,9
Cfintldad en circulacién que no regresa al 25 45
carter
Cantidad contenida en el filtro de cartucho
(que se debe agregar al cambiar el filtro de 2,5 2,2
cartucho)
Tipo de aceite A

Lubricacién

Forzada mediante bomba de engranajes,
valvula limitadora de presion, filtro
aceite

Periodo de cambio, km

30.000
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Tabla 5 - 5: Caracteristicas generales del motor tipo 2.

Tipo GNC
Ciclo Otto
Alimentaciéon Sobrealimentado con intercooler
Inyeccién Multipoint Injection
Numero de cilindros 6 en linea
Didmetro (mm) 115
Carrera (mm) 125
Cilindrada total cm3 7.790
Relacién de compresién 1:11,5+0,5
Potencia maxima kW 200
rpm 2.000
Par maximo Nm 1.100
rpm 1.100

Tabla 5 - 6: Capacidad del aceite del motor tipo 2.

. Cantidad
Motor Tipo 2 L g

Capacidad total 1°llenado 28 25,2
Capacidad: Carter motor y filtro 25,5 23
Carter motor a nivel minimo 12,5 11,2
Carter motor a nivel maximo 23 20,7
Cantidad en circulacién que no regresa al

) 2,5 2,2
carter
Cantidad contenida en el filtro de cartucho
(que se debe agregar al cambiar el filtro de 2,5 2,2
cartucho)
Tipo de aceite AyC

Lubricacién

Forzada mediante bomba de engranajes,
valvula limitadora de presion, filtro
aceite

Periodo de cambio, km

30.000
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Tabla 5 - 7: Caracteristicas generales del motor tipo 3.

Motor GNC
Ciclo Otto
Alimentaciéon Sobrealimentado con intercooler
Inyeccién Multipoint Injection
Numero de cilindros 6 en linea
Didmetro (mm) 128
Carrera (mm) 155
Cilindrada total cm3 11.967
Relacién de compresion 1:11
Potencia maxima kW 180
rpm 2.200
Par maximo Nm 880
rpm 1.000

Tabla 5 - 8: Capacidades del aceite de motor tipo 3.

Motor Tipo 3 L Cantidad g
Capacidad total 1° llenado 40,2 36,5
Capacidad: Carter motor y filtro 39,7 36
Carter motor a nivel minimo 18 16,2
Carter motor a nivel maximo 33 29,7
Cfintldad en circulacién que no regresa al 42 38
carter
Cantidad contenida en el filtro de cartucho
(que se debe agregar al cambiar el filtro de 3 2,7
cartucho)
Tipo de aceite A

Lubricacién

Forzada mediante bomba de engranajes,
valvula limitadora de presion, filtro
aceite

Periodo de cambio, km

30.000
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Tabla 5 - 9: Caracteristicas generales del motor tipo 4.

Motor Diesel
Ciclo Diesel
Alimentacion Sobrealimentado con intercooler
Inyeccion Direct Injection
Numero de cilindros 6 en linea
Didmetro (mm) 128
Carrera (mm) 155
Cilindrada total cm3 11.967
Relacién de compresién 1:17,75
Potencia maxima kW 220
rpm 2.000
Par maximo Nm 1600
rpm 1.100

Tabla 5 - 10: Capacidades del aceite de motor tipo 4.

Motor Tipo 4 L Cantidad g

Capacidad total 1° llenado 38,8 35,3
Capacidad: Carter motor y filtro 36 32,7
Carter motor a nivel minimo 17 15,3
Carter motor a nivel maximo 31 27
Cantidad en circulacién que no regresa al 5 45
carter ’
Cantidad contenida en el filtro de cartucho
(que se debe agregar al cambiar el filtro de 2,8 2,5
cartucho)
Tipo de aceite B

Forzada mediante bomba de
Lubricacion engranajes, valvula limitadora de

presion, filtro aceite

Periodo de cambio, km

30.000
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5.2.4 Caracteristicas de los lubricantes

El lubricante tiene como funciones principales la de reducir la
friccién y el desgaste de los componentes en el motor, pero no
debe perderse de vista otras tareas que deben ser cumplidas con la
lubricacion tales como: reducir el consumo de energia, eliminar el
calor generado, proteger contra la herrumbre y la corrosion asi
como contribuir al arrastre de los contaminantes.

Los lubricantes en los MCIA estan directamente influenciados por
el ciclo termodindmico al cual estan sometidos (Otto y Diesel) y
por las caracteristicas y el tipo del combustible empleado. A
continuacién se detallardn algunas caracteristicas generales que
debe tener un buen lubricante.

Un aceite lubricante debe brindar la méxima proteccién posible
para el motor, entre las caracteristicas que debe cumplir un buen
lubricante se resaltan las siguientes:

1. Accién detergente.

2. Baja volatilidad.

3. Estabilidad quimica y térmica.

4. Impedir la formacién de espuma.

5. Poca variacion de la viscosidad con la temperatura.

6. Soportar altas presiones.

7. Tener caracteristicas anticorrosivas.

8. Tener caracteristicas antioxidantes.

9. Tener un punto de inflamacién elevado.
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Dependiendo del tipo de motor se han utilizado varias
formulaciones de aceites lubricantes que han sido homologadas
por sus fabricantes, que permiten cumplir los requerimientos
anteriormente mencionados lo cual es especialmente importante
para el caso puntual de los motores GNC, los cuales funcionan a
altos regimenes de giro y sus caracteristicas de combustion hacen
que el motor trabaje a temperaturas mas altas. En estas
condiciones el aceite tiene realmente mayores exigencias con el
GNC que con el gaséleo: debe soportar mayores temperaturas y
los efectos de los gases de combustion, lo que implica el riesgo de
mayor deterioro por nitro - oxidacién del aceite, por lo que se
puede asegurar que los requerimientos hoy en dia para este tipo
de aplicaciones de GNC deben tener unas exigencias extra para
cumplir con los requerimientos en esta tipologia de motores.

En resumen, las formulaciones para motores GNC deben de
cumplir, entre otros, los siguientes requisitos principales:

1. Poder antidesgaste, para proteger adecuadamente a Ilas
valvulas recalentadas y sus asientos ante el dafio por pérdida
de material.

2. Capacidad antioxidante para soportar las mayores
temperaturas derivadas del uso del GNC a altas velocidades
por largos periodos de uso.

3. Resistencia a la nitracién, que esta relacionada con el balance
de la formulacién.

Durante el desarrollo de la presente tesis se utilizaron cuatro tipo
de formulaciones de aceites lubricantes. Tres de ellas, Aceite A, B
y C, de tipo mineral, fueron wutilizadas por las distintas
configuraciones de los motores, y el aceite tipo D, de tipo sintético,
fue utilizado como referencia durante los procesos de degradacion
térmica en el laboratorio. En la Tabla 5 - 11, se presentan las
principales caracteristicas de cada uno de ellos.
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Tabla 5 - 11: Principales caracteristicas de los aceites
lubricantes nuevos.

Caracteristicas Aceite Aceite Aceite Fuente
A B C
Grado SAE 15W/40 | 15W/40 | 10W/40
Densidad a 15°C (kg/m3) 885 881 865
Viscosidad a 40°C (cSt) 112,0 108,0 91,8
Viscosidad a 100°C (cSt) 14,5 14,5 14,3
125 130
Indice de Viscosidad min. min. 160
T.B.N. (mg KOH/g) 7,0 10 13,2
Hoja del
Punto de inflamacién, (°C) 215 215 >220 | Fabricante
Calcio (ppm) 1.900 2.900 -
Zinc (ppm) 1.300 1.400 -
Foésforo (ppm) 1.200 1.200 -
Cenizas sulfatadas (% m) 0,95 - <1
Punto de fluidez (°C) -27 -27 <-33
E ificaci APICF- | APICI- | IVECO
specificaciones 4 4 18-1809
Antioxidantes Aminicos Mediciones
(Abs'cm? /0,1mm) 12,978 12,754 17,991 en
Laboratorio
Antidesgaste (Abs'cm-! /0,1mm) 10,903 12,950 8,048

Las formulaciones A, B y C son aceites recomendados por los
fabricantes de los vehiculos.
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5.3 Caracteristicas del sistema de lubricacion en
MCIA

5.3.1 Sistema general de lubricacion en un MCIA

Se entiende por sisterma de lubricacion de un MCIA, como el
conjunto de elementos que hace posible que el aceite sea
succionado y descargado a un circuito de lubricacién mediante
una bomba de engranajes, 6 de desplazamiento positivo. En
este caso el sistema de lubricacién esta constituido por un
depdsito de aceite (carter) integrado principalmente por una
bomba de engranajes, valvula limitadora de presién, un filtro,
un intercambiado de calor, instrumentos y tuberias de
circulacién y de retorno de aceite.

A continuacién se representa el esquema general del circuito
de lubricacién considerados en este estudio y los principales
componentes.

Figura 5 - 1: Circuito general de lubricacion en un MCIA.

Aceite en caida Aceite a presion
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Figura 5 - 2: Seccién del intercambiador de calor.
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5.3.2 Caracteristicas del filtro de aceite

Figura 5 - 3: Seccionamiento del filtro de aceite.

Los filtros de aceite utilizados por estas configuraciones de
motores permiten una filtracién rigurosa al retener una mayor
cantidad de particulas de dimensiones reducidas, en comparacién
con los filtros tradicionales con membrana filtrante de papel.
Estos estdn constituidos principalmente por los siguientes
elementos:

Envoltura exterior: Los elementos filtrantes estan estrechamente
envueltos por una espiral, de esta manera cada pliegue queda
sOlidamente unido a la espiral con respecto a las otras. Esto
significa una utilizacién uniforme de la membrana incluso en las
condiciones mdas dafiinas como podrian ser los arranques en frio
con fluidos de elevada viscosidad y los picos de flujo. Ademés,
esto asegura una distribucién uniforme del flujo a través de toda
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la longitud del elemento filtrante, con la consiguiente
optimizacion de la pérdida de carga y la duraciéon de su
funcionamiento.

Soporte superior: Para optimizar la distribucion del flujo y la
rigidez del elemento filtrante, tiene un soporte constituido por una
robusta red de nylon y por material sintético de elevada
resistencia.

Membrana filtrante: Compuesta por fibras inorganicas inertes,
aglutinadas con resina con una estructura con poros graduados, la
membrana se debe fabricar segin precisos procedimientos y
rigurosos controles de calidad.

Estructura inferior: Un soporte de la membrana filtrante y una
robusta red de nylon confieren a la membrana una resistencia
adicional, especialmente conveniente durante los arranques en frio
y periodos prolongados de uso. El rendimiento del filtro es
constante y confiable en todos sus elementos durante toda su vida
operativa, independientemente de las variaciones de las
condiciones de funcionamiento.

Partes de la estructura: El elemento filtrante tiene un elemento de
sellado que aseguran una perfecta estanqueidad entre éste vy el
contenedor, eliminando los riesgos de by-pass y manteniendo
constante del rendimiento del filtro. Un fondo resistente a la
corrosiéon y un robusto ntucleo interior metalico completan la
estructura del elemento filtrante.

La adopcion de estos dispositivos de alta filtraciéon permite:
a. Reducir el desgaste de los componentes del motor;

b. Mantener el rendimiento y las propiedades del aceite y
prolongar por lo tanto los intervalos de reemplazo.
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5.3.3 Sistema automdtico de relleno de aceite lubricante

Ademas de estos componentes del sistema de lubricacion, todos
los motores involucrados en el estudio estdn equipados con un
sistema de relleno automaético de aceite, el cual en caso de un
elevado consumo de aceite, el motor se alimenta de forma
automatica con aceite nuevo. Por esta razén, es normal que exista
en el carter de aceite el nivel apropiado de aceite que es
recomendado por el fabricante. El recipiente de relleno del
sistema de alimentacién automética de aceite esta equipado con
una mirilla, en la cual se podra detectar facilmente una posible
pérdida de nivel de aceite al realizar el control diario. Este sistema
se ilustra en la siguiente Figura 5 - 4:

Figura 5 - 4: Sistema automatico de relleno de aceite.
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(1)  Mirilla.

(2)  Recipiente de aceite nuevo.

(3)  Llave de paso.

(4)  Valvula de cierre.

(6)  Toma, presion de aceite motor.

(6)  Grupo flotador.

(7)  Flotador.

(8)  Valvula de aguja.

(9)  Dispositivo regulador del flotador.

54  Programa de analisis de aceite

Durante cada uno de los estudios se llevaron a cabo distintos
programas de ensayos. A continuaciéon se presentan las
caracteristicas principales de todos los ensayos seleccionados y
las caracteristicas de los equipos que se utilizaron.

5.4.1 Ensayo de viscosidad cinemdtica

Las medidas de la viscosidad cinematica se llevaron a cabo a 40 °C
en un bafio térmico, utilizando el estdndar ASTM D 445. Los
resultados, reportados en centistokes (cSt), pueden ser
comparados directamente con la especificacion de viscosidad del
aceite nuevo. Mediante el monitorizado de esta variable podemos
conocer si ha habido espesamiento del aceite (una clara indicaciéon
de oxidacion) o pérdida de viscosidad (como consecuencia del
cizallamiento de los aditivos mejoradores del indice de viscosidad
o como efecto de la contaminacién por combustible).
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5.4.2 Ensayos de oxidacién, nitracién y paquetes de aditivos

Las medidas de oxidacion y nitracion, asi como el agotamiento de
los paquetes aditivos en los aceites lubricantes que han sido
utilizados se han obtenido mediante el uso de un espectroémetro
FT-IR de A2 Technologies, cuyas especificaciones estan
relacionadas en el capitulo 4.

Los resultados son reportados en unidades de: PAI, incremento
del area del pico y la medida del PH, altura del pico, utilizando
dos lineas base. Los rangos espectrales para cada uno de los
estudios son detallados en cada uno de ellos.

5.4.3 Ensayo de TAN/TBN

La medida de esta variable se llevo a cabo a través de un equipo
de titulacion potenciométrica automatica, ORION 950 Ross
FASTQC Titrator. Dicho pardmetro permite una estimacién de lo
que representa la oxidaciéon del aceite en uso, aunque no es
directamente una medida de la misma. Los estdndares empleados
han sido el ASTM D 664 y el ASTM D 2896.

5.4.4 Ensayo de RULER

La pérdida del nivel de aditivos antioxidantes se cuantifica en el
aceite mediante el equipo RULER® de FLUITEC, que permite la
obtenciéon del parametro llamado “vida remanente del aceite”,
mediante de la técnica de voltamperometria lineal de barrido.

En conclusién, durante estos estudios se llevaran a cabo los
siguientes ensayos:

a. Nivel de oxidacién medido por medio de FT-IR.

b. Nivel de nitraciéon medido por medio de FT-IR.
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c. Aditivos antioxidantes de tipo aminicos por medio de FT-IR.

d. Aditivos antidesgaste por medio de FT-IR.

e. Viscosidad cinematica a 40°C, a través del estdindar ASTM D

445.

f. Nivel de los aditivos antioxidantes (Numero de RUL), por

voltamperometria lineal de barrido.

g. Ntumero total de acidez (TAN), por potenciometria, utilizando

el estdindar ASTM D 664.

h. Ntmero total de alcalinidad (TBN), por potenciometria,

utilizando el estdindar ASTM D 664.

La tabla siguiente muestra los rangos espectrales para las
medidas que se llevaron a cabo por medio de espectrometria FT-

IR.

Tabla 5 - 12: Limites de rangos espectrales.

cq s . .. Antioxidantes .
Oxidacion Nitracién Aminicos (AA) Antidesgaste
Técnica Analitica FTIR FTIR FTIR FTIR
. (Abs'cm™) / (Abs'cm™) / (Abs'cm™) / (Abs'cm™) /
Unidades 0,Imm 0,1mm 0,Imm 0,Imm
Rango de 1.770 - 1.650
Frecuencia cm-l 1725 - 1.650 1.650 - 1.600 1.550 - 1.490 1.026 - 941
i -1
Linea base 1 cm 2.200 - 1.900 2.200 - 1.900 2.200 - 1.900 1.100 - 1.098
Start - Stop
1 -1
Linea base 2 cm 650 - 615 650 - 615 650 - 615 911 - 909

Start - Stop
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55 Estudio 1: Andlisis comparativo del
comportamiento de aceites en motores GNC y
Diesel en flotas de transporte urbano

5.5.1 Introduccion

El gas natural comprimido (GNC) es presentado, desde ya hace
unos afos, como un potencial combustible alternativo muy
interesante como consecuencia de algunas de sus caracteristicas de
comportamiento: su significativa contribucion a la reducciéon de
emisiones contaminantes, su importante reduccién en términos de
ruido de motor y su buen nivel de rendimiento del motor.
Obviamente, deben ser considerados algunos puntos negativos
tales como la posible variabilidad de la composicion del GNC
dependiendo de su origen [3-5], aunque es de menor importancia
y facilmente controlable. El GNC ha sido wutilizado como
combustible en motores estacionarios en aplicaciones industriales
desde hace muchos afios, aunque su paso a aplicaciones de
automocién es mucho més reciente como consecuencia de algunas
razones fundamentales tales como: mayores precios de los
combustibles convencionales derivados del petrdleo, reduccién de
tasas e impuestos como consecuencia del uso de motores de
menores emisiones contaminantes, significativas mejoras en los
problemas de almacenamiento a alta presion y sistemas de
repostaje, etc. [6]. Esta situacion ha llevado a que sean un ntimero
elevado de ciudades a lo largo de toda Europa las que hayan
apostado por la tecnologia de los motores a GNC en sus flotas
publicas de transporte o recogida de basuras.

De cara a la evaluacién de los beneficios o desventajas que un
nuevo combustible alternativo puede ofrecer en un sector o una
aplicacién concreta deben ser contemplados y evaluados diversos
parametros. Obviamente, aspectos tales como eficiencia
energética, contaminacion medioambiental o costes de
implementacion estan entre los de mayor peso especifico, pero
ademds de cara a su consolidaciéon y éxito, el coste del
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mantenimiento asociado es fundamental en su valoracion [7]. Para
vehiculos equipados con motores de combustiéon interna
alternativos, el parametro base al que se refieren las operaciones
de mantenimiento es el cambio de aceite, y todas ellas van
referidas a multiplos o submaltiplos de este periodo de referencia.
Unicamente se podria dejar fuera de esta regla general lo que
serian actuaciones ligadas a criterios de seguridad. Teniendo en
consideracion esta situacion, cualquier potencial efecto sobre el
periodo de cambio de aceite afectard, de manera positiva o
negativa, a las acciones de mantenimiento y por tanto a los costes
derivados.

Los motores de GNC presentan algunas ventajas de cara a este
proceso de degradacién, tales como una presencia muy baja de
materia carbonosa en los productos de la combustién o la ausencia
de dilucién por combustible al ser un combustible gaseoso. Con
una combustiéon mas “limpia” en este caso, los requerimientos
para los aceites lubricantes en uso relacionados con niveles de
detergencia y dispersancia son mucho menores y, en
consecuencia, estos aceites pueden ser formulados con un menor
contenido en cenizas, lo que contribuye a una menor probabilidad
de formacién de depodsitos que actien como puntos calientes y
puedan provocar problemas de detonacién. Pero por otro lado, las
mayores temperaturas de combustion, conducirdn a mayores
niveles de oxidacién y nitracién del aceite [4, 8].

Teniendo en cuenta los aspectos mencionados anteriormente, el
objetivo principal del estudio que aqui se presenta ha sido
determinar y analizar de manera comparativa, entre motores
Diesel y motores GNC, el comportamiento y los efectos de
degradacion oxidativa del aceite en uso en motores trabajando en
funcionamiento real en ciclos de trabajo severo, como es el caso de
un servicio de transporte urbano. Esta degradacion sera evaluada
en términos de pardmetros tipicos en el ambito del andlisis de
aceite como: oxidacién, nitracién, pérdida de nivel de aditivos,
viscosidad y TAN. Basandose en los resultados obtenidos serd
posible evaluar posibles aumentos o reducciones del periodo de



Capitulo V: Estudios de campo y laboratorio

cambio del aceite y lo que afecta directamente a los costes de
mantenimiento del vehiculo. Todo ello para disponer de datos
reales de comportamiento y ayudar a los posibles usuarios finales
a evaluar las diferentes alternativas disponibles, asi como un
mayor conocimiento que permita a fabricantes de motor y
fabricantes de aceites mejorar aspectos que puedan ser
optimizados en ambos casos.

5.5.2 Definicion de la prueba en flota

Este estudio involucra los motores GNC tipo 1, 2 y 3 y los
motores Diesel tipo 4, cuyas caracteristicas aparecen desde la
Tabla 5 - 2 hasta la Tabla 5 - 10. Los motores GNC, utilizaron
el aceite A, y los motores Diesel, el aceite B. Ambos aceites
cumplen absolutamente los requerimientos exigidos por los
fabricantes de cada motor.

Teniendo en cuenta que las configuraciones de los diferentes
motores involucrados en la prueba son significativamente
diferentes, se debia emplear algtin parametro que hiciese posible
dicha comparacién eliminando los efectos de tamafio. Por una
parte se podia emplear la presion media efectiva (pme) o la
potencia por unidad de area de pistén, de modo que pudiese
representar una medida de la carga térmica o mecénica soportada
por el motor. Por otro lado, podia utilizarse la potencia por unidad
de cilindrada como un indicador de la efectividad relativa con la
que se utiliza dicho volumen [9]. Finalmente se ha optado por
utilizar un parametro que incluye los aspectos mencionados
anteriormente madas aquellos directamente relacionados con el
aceite. Este parametro es el llamado factor de estrés del aceite
(OSEF: “Oil Stress Factor”). Este pardmetro ha sido utilizado como
estimador del stress potencial que sufre el aceite y permite cierta
correlaciéon con su posible degradaciéon como consecuencia del
disefio del motor. En el mismo se considera la relacién existente
entre la potencia especifica por cilindrada, el periodo de cambio
de aceite y el volumen de carter [10, 11].
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Potencia[kW]XPeriodo de cambio[km]

OSF (KWkm / 1?) = — -
Cilindrada[l] Carter[l]

Aunque las recomendaciones de los fabricantes de los motores
GNC, obviamente utilizando un aceite de tipo recomendado, es de
realizar el cambio a los 30.000 km de uso, el operador ha
comprobado que este periodo es dificilmente alcanzable,
basdndose en resultados previos de su propio programa de
analisis de aceite, y ha decidido reducir el periodo de cambio a la
mitad, de manera que asegure una alta fiabilidad de servicio y
durabilidad del motor. Trabajos previos han mostrado este
comportamiento [12]. Considerando ambos periodos de cambio,
los resultados para el OSF se presentan en la siguiente tabla.

Tabla 5 - 13: Factor de estrés del aceite (OSF).

Oil Stress Factor (OSF) kwkm /1’
Motores Periodo de cambio Periodo de cambio
original modificado
Tipo 1 24.360 12.180
Tipo 2 33.487 16.744
Tipo 3 13.674 6.837
Tipo 4 20.756 8.895

El periodo de cambio modificado por el operador es a los
15.000 km. Para el caso del motor Diesel, el periodo de cambio no
ha sido modificado por el operador, solo se ha calculado para
analisis posteriores.
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5.5.3 Resultados obtenidos

El andlisis de los resultados se ha dividido en cuatro partes.
Inicialmente se analizardn el agotamiento de los paquetes de
aditivos presentes en cada una de las formulaciones, como una
consecuencia del estrés al que estdn sometidas. Como
consecuencia de este agotamiento, la segunda parte de este
analisis procedera a analizar las principales variables que reflejan
el desgaste que estd sufriendo el aceite. En la tercera parte del
analisis se mostraran los efectos de los rellenos de aceite sobre el
factor de estrés del aceite y como esta pudiera verse afectada.
Finalmente, y en base a los estudios realizados, se presentaran las
conclusiones.

La evoluciéon observada en los valores del nimero RUL se
presenta en las Figura 5 - 5, Figura 5 - 6, Figura 5 - 7 y
Figura 5 - 8. Las medidas de los paquetes de aditivos
antioxidantes por medio de la técnica de voltamperometria lineal
de barrido, que involucra no solo aquellos aditivos de tipo
aminico, sino también los de tipo ZDDP.

+ Nuamero RUL Motor Tipo 1
— Fit 1: Motor Tipo 1

40 — 7

Nuamero RUL - AO (%)
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Figura 5 - 5: Ntimero de RUL motor GNC tipo 1.
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Figura 5 - 6: Nimero de RUL - motor GNC tipo 2.

100

| Ntumero RUL Motor Tipo 3 |
Fit 3: Motor Tipo 3
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Figura 5 - 7: Nimero de RUL - motor GNC tipo 3.
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Se puede observar que las muestras de motores GNC presentan
una mayor tasa de degradaciéon que en el caso de los motores
Diesel, presentando una clara disminucién de estos aditivos al
inicio del periodo de servicio. Sin embargo, dentro de los motores
GNC se observa una diferencia bastante significativa. Como
puede apreciarse en la Tabla 5 - 13, los motores de tipo 1y 2
presentan mayores valores de OSF, como resultado de las
diferencias presentadas en los valores de pme y el volumen de
carter (Tabla 5 - 2), llegando a presentar mayor consumo de sus
paquetes de aditivos antioxidantes. El motor tipo 3, presenta
valores superiores de vida remanente a estas dos configuraciones,
muy posiblemente por su mayor capacidad en el carter de aceite,
llegando a ser una tercera parte mayor aproximadamente que las
configuraciones 1y 2.

100

o3 ¢ Numero RUL Motor Tipo
— Fit 4: Motor Tipo 4

T
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Figura 5 - 8: Nimero de RUL motor Diesel tipo 4.

Los motores Diesel muestran un menor consumo de estos
aditivos, llegando a presentar a 30.000 km valores muy superiores
frente a las configuraciones de GNC.
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La Figura 5 - 9, Figura 5 - 10 y Figura 5 - 11, para los motores
GNC vy Figura 5 - 12 para el motor Diesel, presentan los
resultados del nivel de oxidacién en estas tipologias de motores.

Como puede observarse, los resultados obtenidos para la medida
de oxidacién presentan valores comparativamente mas altos en los
motores de GNC que en los motores Diesel, teniendo en cuenta el
periodo de uso de los mismos. Estos resultados muestran una
relacién bastante directa con los valores de OSF y sobre todo con
el consumo de los paquetes de aditivos antioxidantes que fueron
presentados previamente, siendo las configuraciones de GNC
quienes presenten un mayor factor de estrés y agotamiento de sus
aditivos antioxidantes, a diferencia de la configuracién 3. A pesar
de esto, ninguna de las configuraciones de GNC alcanza los
periodos establecidos por los fabricantes (30.000 km) con las
formulaciones actuales de los aceites lubricantes que estan siendo
usadas.

25

» Oxidacién Motor Tipo 1
20 - — Fit 1: Motor Tipo 1 a

Oxidacién (Abs+cm-1/0,1mm)
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Figura 5 - 9: Resultados de oxidacién motor GNC tipo 1.
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Figura 5 - 10: Resultados de oxidacién motor GNC tipo 2.
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Figura 5 - 11: Resultados de oxidaciéon motor Diesel tipo 3.
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Por su parte, las tres configuraciones de GNC evidencian entre si
claras diferencias en los valores limites que son alcanzados al final
del periodo de servicio, siendo la tipologia 2, con un factor de
estrés sobre los 16.744, quienes presentan los maximos valores de
oxidacién alrededor de 20 unidades de absorbancia.

En todos los casos, esta variable sigue un comportamiento
bastante lineal en funcién del periodo de uso del aceite lubricante.

25

e Oxidacién Motor Tipo 4
20 - — Fit 1: Motor Tipo 4 -

15 — —

Oxidacién (Absscm-1/0,1mm)

0 10000 20000 30000
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Figura 5 - 12: Resultados de oxidacién motor Diesel tipo 4.

La evolucién de los valores de nitraciéon siguen una tendencia
similar al caso de la oxidacién, aunque con valores menores que
los obtenidos en los casos de la oxidacién, tal como puede
apreciarse en la Figura 5 - 13, Figura 5 - 14, Figura 5 - 15 y
Figura 5 - 16. Los motores GNC presentan valores superiores a
los motores Diesel. Esta situacion es muy tipica también en
motores a gas estacionarios [13].
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Figura 5 - 13: Resultados de nitraciéon motor GNC tipo
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Figura 5 - 14: Resultados de nitracién motor GNC tipo 2.



Capitulo V: Estudios de campo y laboratorio
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Figura 5 - 15: Resultados de nitracién motor GNC tipo 3.
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Figura 5 - 16: Resultados de nitracién motor Diesel tipo 4.
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Los resultados para la medida de la viscosidad cinematica a 40 °C
se presentan en la Figura 5 - 17, Figura 5 - 18, Figura5- 19y
Figura 5 - 20. se pueden observar claras diferencias en las
mismas; la evoluciéon en las muestras de motores GNC puede
dividirse en dos etapas diferenciadas en las que el aceite lubricante
sufre distintos procesos de degradacién; una primera etapa donde
se produce una pérdida o reduccion de viscosidad como
consecuencia del efecto de cizallado de los aditivos mejoradores
del indice de viscosidad (IV), pero tras este periodo inicial
relativamente corto puede observarse un claro crecimiento en los
valores de viscosidad, alcanzando en el periodo de cambio
(15.000 km aproximadamente) valores similares a los del aceite
nuevo, como resultado del proceso de oxidacién del aceite
(apareciendo especies de mayor peso molecular) y que es la
principal causa del espesamiento del aceite [8, 14]. Este efecto
produce lo que se podria llamar una compensacioén por la pérdida
de viscosidad que deberia sufrir el aceite en condiciones normales
de operacion en MCIA.

108 — —
» Viscosidad Cinematica Motor Tipo 1
— Fit 1: Motor Tipo 1

Viscosidad Cinematica @ 40°C (cSt)
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Figura 5 - 17: Resultados de viscosidad motor GNC tipo 1.
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A pesar que la configuracion 1 no presenta los méaximos valores de
oxidacién, sin embargo presenta un mayor incremento de la
viscosidad que el resto de configuracion, viéndose muy
posiblemente el efecto del nivel de nitracion que se alcanz6 en este
tipo de motores.

%71+ Viscosidad Cinematica Motor Tipo 2

+ — Fit 2: Motor Tipo 2 -
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Figura 5 - 18: Resultados de viscosidad motor GNC tipo 2.
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Figura 5 - 19: Resultados de viscosidad motor GNC tipo 3.
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¢ Viscosidad Cinematica Motor Tipo 4
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Figura 5 - 20: Resultados de viscosidad motor Diesel tipo 4.

Por su parte, las muestras de aceite lubricante proveniente de
motores Diesel, se observa la evoluciéon tipica en aceites
multigrado, dependiendo del periodo de wuso, con clara
disminucion de la viscosidad como consecuencia de los efectos de
cizallado [15, 16].

La evolucién observada en las medidas del TAN se presenta en la
Figura 5 - 21, Figura 5 - 22, Figura 5 - 23 y Figura 5 - 24. La
tendencia observada esta relacionada con los valores de oxidaciéon
mostrados anteriormente. Puede verse que para las muestras de
GNC la acidificaciéon alcanzada por el aceite alrededor de los
15.000 km, presenta valores méximos, al igual que la medida de
oxidacion para cada tipo de motor, de acuerdo con los resultados
previos.

Posteriores trabajos, como los presentados en el segundo estudio
de este capitulo, permitieron cuantificar la reserva alcalina, y
evidenciar la imposibilidad de que el aceite lubricante pudiera
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continuar neutralizando los productos acidos que se estaban
generado en el interior del mismo.

+ TAN Motor Tipo 1
— Fit 1: Motor Tipo 1 L
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Figura 5 - 21: Resultados del TAN motor GNC tipo 1.
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Figura 5 - 22: Resultados del TAN motor GNC tipo 2.
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TAN Motor Tipo 3
: Fit 3: Motor Tipo 3 -
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Figura 5 - 23: Resultados del TAN motor GNC tipo 3.
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Figura 5 - 24: Resultados del TAN motor Diesel tipo 4.

Teniendo en cuenta todos los resultados previos presentados, se
puede afirmar que es imposible alcanzar los periodos de servicios
establecidos por los fabricantes de los motores (30.000 km) por las
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tipologias de los motores 1, 2 y 3 utilizando la formulacién tipo A
de aceite lubricante. Los tipicos valores criticos utilizados en los
programas de andlisis de aceite para estos pardmetros [13, 17]
estdn muy cerca de los valores obtenidos a los 15.000 km de uso.
Por ello, mantener el periodo de cambio en los niveles originales
recomendados por el fabricante puede suponer un alto riesgo de
pérdida de fiabilidad y potenciales fallos catastréficos del motor.

Adicionalmente se han controlado los datos de rellenos en cada
una de las tipologias de motores, teniendo en cuenta estos, los
resultados pueden considerarse atn peores. En la Figura 5 - 25,
Figura 5 - 26, Figura 5 - 27 y Figura 5 - 28 se han representado los
rellenos efectuados, observandose en todos los casos unos
elevados niveles, superiores a aquellos esperados o mostrados por
otros estudios [18]. Teniendo en cuenta estos datos, es facil asumir
que con un menor consumo de aceite (menores rellenos) la tasa de
degradacion de los aceites en uso para motores GNC atn hubiese
sido superior, conduciendo a una reduccién atn superior de esos
periodos de cambio.

40

4 Relleno Motor Tipo 1
— Fit 1: Motor Tipo 1

Relleno (L)

0 3000 6000 9000 12000 15000
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Figura 5 - 25: Rellenos de aceite motor GNC tipo 1.
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Figura 5 - 26: Rellenos de aceite motor GNC tipo 2.
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Figura 5 - 27: Rellenos de aceite motor GNC tipo 3.
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Figura 5 - 28: Rellenos de aceite motor Diesel tipo 4.

Considerando los valores de rellenos de aceite observados, se
presentan grandes diferencias en funciéon del tipo de motor
considerado, de modo que puede considerarse que estos rellenos
afectan de manera significativa al estrés sufrido por el aceite. De
manera que podamos considerar este efecto, se ha propuesto una
nueva expresion para el célculo del factor de estrés del aceite OSF
teniendo en cuenta estos rellenos efectuados. Este nuevo
estimador tiene la siguiente expresion:

Potencia[kW]XPeriodo de cambio[km]

OSFc(KWkm /1?) = —— . it
Cilindrada[l]  Carter[l]+ Afiadidos[l]

Los resultados para este nuevo parametro OSF. se presentan en la
Tabla 5 - 14.
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Tabla 5 - 14: OSF a 15.000 km considerando aceite afiadido
entre cambios.

Motores OSF kWkm/1? OSF. kwWkm /1
Tipo 1 12.180 5.015
Tipo 2 16.744 14.263
Tipo 3 6.837 5.014
Tipo 4 8.895 7.879

Con este estudio se comprueba que el motor de tipo 2 continta
siendo el motor con mayor factor de estrés de aceite, pero el motor
Diesel (tipo 4) pasa a ser el siguiente mas estresado atendiendo al
bajo nivel de consumo de aceite que ha presentado. Por otro lado,
el motor GNC tipo 1 presenta la mayor reduccién como
consecuencia de los elevados niveles de relleno que presenta esta
configuracion de motor.

Los valores del OSF y del OSF. pueden ser considerados como un
estimador del potencial comportamiento del aceite de motor, pero
si comparamos los valores obtenidos con los valores reales
medidos en el programa de anélisis de aceite algunas conclusiones
pueden ser obtenidas. La Tabla 5 - 15 presenta un resumen de los
valores obtenidos.

Tabla 5 - 15: Resultados promedio de los anélisis de aceite y
rellenos.

Motores Tipol | Tipo2 | Tipo3 | Tipo4
Estimacién OSFc a 15.000 Km (KWkm / 1%) 5015 14263 5014 7879
Oxidacion (Abs.cm-1/0,1mm) 17,9 20,4 13,1 6,1*
Nitracion (Abs.cm-/0,1mm) 6,1 6,7 5,5 3,1*
Medidas
reales INdmero RUL (%) 23,2 19,4 38,8 80,1*
TAN (mg KOH/g) 2,9 4,8 2,2 0,5*
Rellenos (1) 30,2 4,1 11,5 4,4*

(*) Medidas referidas a un periodo de uso de 15.000 km.
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Como puede apreciarse en la Tabla 5 - 15, los motores GNC Tipo 2
presentan los mayores valores de OSFc y en relacién con ello
puede verse la evolucion de los diferentes parametros
representativos de la degradaciéon. Los motores Tipo 1 y Tipo 3,
con similares valores de OSFc presentan diferencias significativas
en los parametros reales. En este caso concreto, los motores Tipo 1
han presentado problemas puntuales de excesivo blow by al carter
que pueden justificar en parte dicho comportamiento. Por otro
lado, como puede observarse los resultados para los motores
Diesel Tipo 4 presentan resultados mucho mejores en los
parametros reales medidos.

Teniendo en cuenta todo lo mencionado hasta el momento, parece
claro que se requieren mejoras, por un lado, desde el punto de
vista del disefio del motor, de manera que pueda verse rebajado
por disefio el valor de potencial factor de estrés que puede sufrir el
aceite que podria obtenerse de manera sencilla aumentando la
capacidad de carter del motor (nétese que los Tipos 1 y 2
sorprendentemente presentan una capacidad de 2/3 de la
presente en los tipos 3 y 4). Por otro lado, atendiendo a las
significativas diferencias obtenidas en los parametros de
degradacion del aceite, fundamentalmente entre el Tipo 3 (con
menor OSFc) y el Tipo 4, se puede concluir que se requieren de
aceites de mayor calidad para soportar los mayores
requerimientos asociados a motores GNC.

Para la flota analizada, la reducciéon de periodo de cambio del
aceite, comparada con el planteamiento propuesto por el propio
fabricante del motor, supone que las intervenciones de
mantenimiento preventivo aumentan en un 5% pero los costes
relacionados con estas intervenciones adicionales suponen el
doble (Gnicamente considerando las operaciones relacionadas con
el drenado del aceite y sin considerar los costes de
indisponibilidad de los vehiculos). Por ello, el conocimiento de los
efectos reales sufridos por el aceite en motores GNC y su
comportamiento es fundamental para el potencial usuario de esta
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tecnologia y en el futuro sea al menos similar al esperado en
tecnologia Diesel.

En este trabajo no se han realizado andlisis para la evaluacion del
desgaste, pero en trabajos previos realizados por los mismos
autores se ha podido comprobar que también es comun la
aparicion de tasas de desgaste anormales en algunos metales
concretos [12]. Un alto contenido de cobre y concentraciones
anormales de plomo han sido observadas (en algunos tipos de
motores) posiblemente debido al nivel de acidificaciéon alcanzado
por el aceite en uso.
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5.6 Estudio 2: Estudio comparativo del rendimiento
de aceites lubricantes de tipo mineral en motores
de gas natural comprimido

5.6.1 Introduccion

El rendimiento de los aceites lubricantes en motores de GNC ha
sido estudiado desde hace muchos anos. Breck, en 1997, [19]
realizé una investigacion sobre el desemperio, la durabilidad del
motor y el analisis de vida del aceite en un motor de inyeccién
piloto de gas natural durante 1.000 horas, sometiendo el motor a
cuatro velocidades constantes durante el tiempo de prueba,
llegando a la conclusiéon que el motor dual (Diesel-gas) podria
experimentar una larga vida de operacion, extender los intervalos
de servicios, y reducir los costos por servicio de los cambios de
aceite comparado con un motor Diesel. El rendimiento del motor
se control6 a través de la realizacion a intervalos regulares de
ensayos con el aceite lubricante. Los resultados obtenidos
muestran que la vida del motor GNC y la vida del aceite, cumplen
o exceden los valores tipicos que se presentaron en los motores
Diesel. Méas tarde, en 1999, Wilson [20], quien desarrollé varios
estudios en este tipo de motores, sugiere que las formulaciones de
lubricantes tienen que ser modificadas para hacer frente a los
requerimientos que presentan los motores GNC, debido a sus
mayores exigencias. Estos cambios sobre la idea de poder utilizar
la mismas formulaciones en motores GNC que los motores Diesel,
evidencian la necesidad de continuar desarrollando nuevas
formulaciones para esta aplicacién, y que puedan hacer de ella
una alternativa bastante viable al momento de compararla con
otras tipologias de motores.

Este estudio busca evaluar la degradaciéon de dos formulaciones
de aceite lubricante homologadas por los fabricantes de los
motores de tipo GNC. El pardmetro principal para llevar a cabo
este estudio es la medida del nivel de oxidacion a través de FT-IR.
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Ademds de esta variable, se analizaran otras variables que
permitan analizar el comportamiento de estas formulaciones.

5.6.2 Definicion de prueba experimental

Durante este estudios se han utilizado 15 motores de GNC tipo 1y
2, cuyas caracteristicas son presentadas en las Tablas 5 - 2, 5 - 3,
5-4y 5 -5. Todos los vehiculos involucrados mantuvieron las
mismas condiciones de servicio durante todo el ensayo. Cinco de
los motores tipo 1 llevan el aceite A y el resto (tipo 2) utilizan el
aceite C. Las caracteristicas de cada tipo de aceite se presentan en
la Tabla 5 - 11. Para todas las muestras se emplearon los
procedimientos descritos anteriormente.

5.6.3 Programa de Andlisis de Aceite

Las medidas por FT-IR se han llevado a cabo siguiendo las
metodologias descritas y con los limites de frecuencia
mencionados en el capitulo 4, asi como las medidas de TAN, TBN,
y el nimero de RUL.
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5.6.4 Resultados

La evolucion del agotamiento de los aditivos se puede observar en
las Figuras siguientes.

La Figura 5 - 29 muestra la evolucién del TBN y TAN del total de
muestras analizadas procedentes de los aceites lubricantes A y C.
Como se puede observar, presentan un comportamiento bastante
habitual, observandose wuna clara diferencia entre ambas
formulaciones. Las intersecciones de las lineas de tendencia de
estas variables muestran una excelente correlaciéon con los
periodos de servicio que han sido establecidos para cada una de
estas formulaciones, evidenciando la imposibilidad de extender el
periodo de servicio del aceite A como se puede observar en esta
figura.

16 16

Degradacion del Aceite Lubricante
: (TAN Vs TBN) -

T + Aceite lubricante A I

S~._ " X Aceite lubricante C

TAN Vs TBN (mg KOH/ g)

0

0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000

Periodo de servicio (km)

Figura 5 - 29: TAN vs. TBN en motores GNC.
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Por el contrario, el aceite de Tipo C muestra un mejor desempefio
alcanzando los 30.000 km como es recomendado por el fabricante.
Es importante resaltar que ademds de la tasa de crecimiento de
valores TAN en aceite A, la reserva alcalina inicial tiene una
diferencia muy significativa que debe ser considerada al momento
de analizar el rendimiento de cada una de las formulaciones como
puede verse en la Tabla 5 - 11.

La Figura 5 - 30, Figura 5 - 31, y Figura 5 - 32 muestran las tasas
de agotamiento de los diferentes paquetes de aditivos en las
formulaciones A y C. Los paquetes aditivos antioxidantes medidos
por diferentes técnicas analiticas (FT-IR y Voltamperometria), son
detallados en la Figura 5 - 31 y Figura 5 - 32, donde la evolucion
que presenta la formulaciéon A, independientemente de la técnica
empleada, muestra una mayor tasa de agotamiento en este tipo de
aditivos, principalmente como consecuencia de presentar una baja
concentracion inicial conduciendo a un consumo mas rapido de
este paquete de aditivo.
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Figura 5 - 30 Agotamiento de antioxidantes de tipo aminico en
motores GNC.
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Las mediciones realizadas utilizando la técnica de FT-IR, muestran
que las concentraciones calculadas de este tipo de paquete de
aditivos son alrededor de 1,4 veces mayores en el aceite C frente al
aceite A. Ademds, se observa que el nivel de acidificacion
alcanzado después de los 5.000 km de uso en la formulacién A es
mucho maés elevados que la formulacién C, asi como un mayor

consumo de los aditivos de tipo aminico frente al consumo total

de paquetes aditivos antioxidantes.
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Figura 5 - 31 Agotamiento de los antioxidantes en motores GNC.

La Figura 5 - 32 muestra el comportamiento de los aditivos
antidesgaste, medidos a través de la técnica de FT-IR. Los niveles
en cuanto a las concentraciones iniciales en ambas formulaciones

son muy similares y como se puede observar presentan ligeras
diferencias entre ellos.

249



Capitulo V: Estudios de campo y laboratorio
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Figura 5 - 32 Agotamiento de los aditivos antidesgaste en
motores GNC.

La evoluciéon de los niveles de oxidacién y nitraciéon se puede
observar en la Figura 5 - 33 y Figura 5 - 34. Aunque el
comportamiento inicial para ambos tipos de aceite es muy similar;
para el aceite tipo A, cerca a los 15.000 km, como consecuencia del
agotamiento de los aditivos antioxidantes, experimentan un
aumento significativo alcanzando valores cercanos al 14 Abs-cm!
/0,1lmm, representando aproximadamente un 40% de valor mas
alto que los alcanzados en muestras procedentes de aceite de tipo
C en el mismo periodo de uso. El comportamiento de los
resultados de la oxidacién y nitracion muestran la misma
tendencia, aunque los valores finales son bastante diferentes como
se puede observar, siendo el nivel de oxidacién mayor a de
nitracion. En ninguno de los casos se observan valores de
nitracion mayores a los de oxidacién, por lo que se puede
comprobar que no existen problemas de “blow by”, que son los
que ocasionan en gran medida estos resultados y por consiguiente
una acelerada degradacion oxidativa del aceite lubricante.
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Como se pudo evidenciar en la Figura 5 - 30, los aditivos de
tipo aminico, presentan un completo consumo de este,
alrededor de los 15.000 km para el aceite A, lo que provoca
unos elevados niveles de oxidaciéon y nitraciéon en esta
formulacién. Estos aditivos tienen gran importancia en la etapa
de oxidacién final, cuando otros aditivos tales como los
antioxidantes fendlicos o el zinc dialquil ditio-fosfato (ZDDP)
contribuyen a reducir el contenido acido y evitan el ataque
corrosivo a algunos metales como el cobre. [21, 22].

La Figura 5 - 35 presenta la evolucion del nivel de desgaste de
metales en muestras provenientes de aceite tipo A, tomadas al
final del periodo de servicio.
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Figura 5 - 35: Metales de desgaste en un motor GNC
cuantificados por ICP-AES.
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En la Figura 5 - 35 se muestran las medidas para el cobre,
hierro, y plomo. Estos metales han sido considerados como los
mas problematicos debido a los elevados niveles de
concentraciéon alcanzado. Otros metales como: niquel, cromo,
aluminio o estano han presentado valores esperados tipicos en
estas tipologias de motores. Como se puede ver en esta figura,
el nivel de cobre alcanza valores fuera de los limites
evidenciados en otras investigaciones [13]. Los resultados han
sido obtenidos a través de la técnica de espectroscopia de
emisiéon atémica de plasma acoplado inductivamente (ICP-
AES).

Se ha observado previamente que los aditivos antioxidantes de
tipo aminico se han agotado completamente en el aceite tipo A
a los 15.000 km y el nivel de acidificacion es bastante elevado;
como consecuencia, el desgaste por corrosiéon de estos metales
(Cu, Pb, etc.) es uno de los factores que conducen a obtener
estos valores altos. Ademads, el cobre puede actuar como un
catalizador en el proceso de degradacion oxidativa
incrementando su velocidad de reacciéon [14].

Ademas de los resultados analiticos que se han presentado en este
estudio, se procedid a realizar un pequefio analisis de costes
asociados a la operaciéon de mantenimiento de cambio de aceite, en
el cual se tuvieron en cuenta las variables que se resumen en la
Tabla 5 - 16. A partir de estos datos se construyo la Figura 5 - 36,
en la cual se muestra el resumen de los diversos costes para ambos
tipos de aceite. Se observa que los costes por inmovilizaciéon
representa los mayores costes asociados a esta operacion de
mantenimiento, y a pesar que el coste de la formulacién C es
aproximadamente 3 veces mayor que la formulaciéon A, se
demuestra que con un aceite de mejor calidad en cuanto a
estabilidad térmica y agotamiento de sus paquetes aditivos, como
se ha podido evidenciar, se obtiene un ahorro econémico de 88
€/ano, es decir 23,8 €/10.000 kilémetro, que corresponde a un 21 %
del ahorro.
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Tabla 5 - 16: Variables para el anélisis de costes.

Variable Unidad | Aceite A | Aceite C
Coste del aceite €/1 1,69 5,10
Coste del filtro de aceite € 9,08 11,33
Tiempo operacién cambio de aceite y filtro h 0,68 0,68
Periodo cambio del aceite y filtro km 15.000 30.000
Km recorridos anualmente km 37.000 37.000
Cambios anuales ud 2,47 1,23
Volumen carter | 23,00 23,00
Volumen cambio anual de aceite | 56,73 28,37
Consumo de aceite (Rellenos) I/ 11<.r(r)100 0,34 0,19
Relleno anual de aceite 1 12,58 7,03
Consumo total de aceite l/aiio 69,31 35,40
Coste gestién residuos aceite por afio € 3,49 1,78
Coste gestion residuos filtro por afio € 0,09 0,06
Coste mano obra (35€/h) € 58,71 29,35
Coste de inmovilizacién por dia/cambio € 90,91 90,91
Coste total bus afio € 426,08 337,80
COSTE TOTAL cada 10.000 km €/ll?r.1(1)00 115,16 91,30
500 1
- Inmovilizacién
400 A
) E Residuos Filtro
18 300 H - Residuos Aceite
% Mano de obra
2 200 A Bl Rellenos N
8 7] Filtros k\\\\\\
100 -
- Aceite
0 J
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Figura 5 - 36: Resumen de costes.
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5.6.5 Conclusiones

Como era de esperar, el nivel de oxidacién y el agotamiento de
aditivos antioxidante (AA y AO) estdn altamente influenciados
por simple hecho de utilizar un aceite de mejor calidad como se
observa claramente en la Figura 5 - 37 y Figura 5 - 38.
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Figura 5 - 37: Oxidacién vs Aditivos Antioxidantes.

Un rapido agotamiento de los paquetes de aditivos antioxidantes
aminicos, los cuales deben trabajar junto con los fendlicos y
aditivos ZDDP para hacer frente al proceso de oxidacién del aceite
lubricante, podria llevar a un importante aumento del nivel de
oxidacién. En ausencia de éstos se ha experimentado que el nivel
de oxidacién puede incrementarse hasta un 40%, dependiendo del
lubricante en uso.
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Figura 5 -  38: Oxidaciéon vs Aditivos Antioxidantes
Aminicos.

Puede ocurrir un importante desgaste en los componentes del
motor debido a un elevado nivel de oxidacién presente en el
aceite lubricante, como consecuencia de la utilizacién de un
aceite de baja calidad, lo cual puede ocasionar un ambiente
corrosivo en el seno del lubricante, atacando aquellos metales
que logran reaccionar rapidamente bajo estas condiciones.
Esta corrosion varia dependiendo el tipo de metal, siendo el
cobre uno de los elementos mads reactivos en este tipo de
ambiente quimico, y que posteriormente contribuye mediante
su funcién como un catalizador dentro el proceso de oxidacion
del aceite lubricante. Por lo tanto, el nivel de concentracion de
cobre debe ser considerado como un pardmetro clave para
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evaluar el desgaste del motor y el estado de degradacion del
aceite lubricante desde el punto de vista oxidativo.

Una excelente correlacion entre los aditivos anti-oxidante y los
niveles de oxidacién/nitracion fueron encontrados en los
resultados obtenidos para ambas formulaciones como se puede
observar en la Figura 5 - 39 y Figura 5 - 40.
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Figura 5 - 39: Correlacion de la Oxidacion vs. Aditivos
Antioxidante.
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Antioxidante.

El seguimiento de una de estas variables, utilizando las
metodologias definidas en la Tabla 4, permite llevar a cabo un
control preciso sobre el proceso de degradaciéon del aceite
lubricante.

En base al anilisis de costes, se recomienda utilizar aceites de
calidad superior que contribuirdn a alcanzar los periodos de
servicio establecidos por el fabricante y posiblemente
plantearse una extension de este periodo, asi como
proporcionar una mayor fiabilidad del motor.



Capitulo V: Estudios de campo y laboratorio

5.7 Referencias

[1] Maya, L.LR & Martin, F.J. (1999). Fundamentos de Inferencia
Estadistica. Ed. AC.

[2] Fitch, J. & Troyer, D. (2010). Oil Analysis Basics. Segunda ed.
Tulsa, OK: Noria Corporation.

[3] Cole, J., Kienzle, E., Wells, A. & Meyer, R. (1991). Development of
a CNG Engine. West Conshohocken, PA: SAE Technical Paper
910881.

[4] Semi, A. & Rosli, A. (2009). Combustion Temperature Effect of
Diesel Engine Cover to Compressed Natural Gas Engine. American
Journal of Engineering and Applied Sciences, 11(1), pp. 212-216.

[5] Shakour, A., El-Abssawy, A. & Ibrahim, Y. (2003). Natural gas
as a promising alternative fuel for passenger cars. International
Journal of Environment and Sustainable Development, 11(2), p. 184-
196.

[6] Cho, H. & He, B. (2007). Spark ignition natural gas engines-a
review. Energy Conversion and Management, IVVIIL(2), pp. 608-618.
[7] Tzeng, G., Lin, C. & Opricovic, S., 2005. Multi-criteria analysis
of alternative-fuel buses for public transportation. Energy Policy,
XXXMI(11), pp. 1373-1383.

[8] Adril, E. y otros. (2009). Comparative Study of Characteristic of
Lubricant Oils in Gasoline and Compressed Natural Gas Engines.
European Journal of Scientific Research, XXX(2), pp. 282-293.

[9] Heywood, J. (1988). Internal Combustion Engine Fundamentals.
Primera ed. New York: Mc Graw Hills.



Capitulo V: Estudios de campo y laboratorio

[10] Dowson, D., Priest, M., Dalmaz, G. & Lubrecht, A. (2005). Life
Cycle Tribology. Primera ed. Leeds, West Yorkshire: Elsevier.

[11] Taylor, R., Mainwaring, R. & Mortier, R. (2005). Engine
Lubricant Trends Since 1990. Journal of Engineering Tribology,
CCXIX(5), pp. 331-346 .

[12] Macian, V., Tormos, B., Red6n, P. & Ballester, S. (2008).
Behavioural study of engine oil lubricants in gas engines used in urban
transport ~ fleets. San Sebastian: LUBMAT - Lubrication,
Maintenance and Tribotechnology.

[13] Tormos, B. (2002). Tesis Doctoral: Contribucion al diagndstico de
motores Diesel en basado en el andlisis del Ilubricante usado.
Universidad Politécnica de Valencia.

[14] Rudnick, L. (2003). Lubricant Additives - Chemistry and
Applications. Primera ediciéon ed. New York: CRC Press Taylor &
Francis Group.

[15] Macidn, V., Lerma, M. & Tormos, B. (1999). Oil analysis
evaluation for an engines fault diagnosis system. West Conshohocken,
PA: SAE Technical Paper 1999-01-1515.

[16] Macian, V., Tormos, B. & Lerma, M. (2000). Evaluation of used
lubricant behaviour in industrial vehicles engines in the 1990s. West
Conshohocken, PA: SAE Technical Paper 2000-01-1824.

[17] Thibault, R. (2000). Converting to Condition-Based Oil Changes.
Tulsa, Ok, Noria.

[18] Andrews, G. y otros. (2000). The Influence of An Oil Recycler on
Lubricating Oil Quality With Oil Age for a Bus Using in Service
Testing. West Conshohocken, PA, USA: SAE Technical Paper 2000-
01-0234.

[19] Breck, P. y otros. (1997). Performance, Engine Durability and Oil
Life Analysis of Pilot Ignition Natural Gas Engines. West
Conshohocken, PA: SAE Technical Paper 972664.



Capitulo V: Estudios de campo y laboratorio

[20] Wilson, B. (1999). Automotive lubricants: recent advances and
future developments. Industrial Lubrication and Tribology, LI(2), pp.
209-221.

[21] Eklund, M. (2002). Response to different oxidation inhibitors
for industrial lube base stocks. Industrial Lubrication and Tribology,
LIV(5), pp. 202-208.

[22] Martin, J. (1999). Antiwear mechanisms of zinc
dithiophosphate: a chemical hardness approach. Tribology Letters,
VI(1), pp. 1-8.






Capitulo 6

Conclusiones y Trabajos
Futuros






6.1

6.2

Indice

CONCIUSTIONES ..ottt ettt ee et esee e

THADAJOS FULLTOS ...t






Capitulo VI: Conclusiones y trabajos futuros

6.1 Conclusiones

Se ha comprobado la gran potencialidad que presenta la técnica de
FT-IR frente a otras técnicas analiticas utilizadas para el
monitorizado de la degradacion en aceites lubricantes de MCIA.
Ello es debido a su gran facilidad de uso, rapidez en la respuesta,
el bajo consumo de material consumible (se limita a la utilizacion
de algan disolvente en caso de ser requerido por la muestra y para
la limpieza de la celda), y sobre todo a la cantidad de pardmetros
que pueden ser obtenidos en el momento de llevar a cabo este
ensayo.

Se ha podido constatar que los niveles de oxidacién y nitracion,
medidos a través de FT-IR, muestran sin lugar a duda la condicién
real del aceite lubricante en MCIA y su nivel de degradacién, lo
cual permite contar con una informacién muy fiable y precisa
sobre el aceite lubricante en uso.

Considerando el nivel de oxidacién como la variable mas
significativa de la degradacion del aceite lubricante, se ha podido
definir una metodologia especifica a través de la técnica de FT-IR
para medir esta variable, identificando dentro del rango espectral
utilizado por los estdndares actuales, dos subzonas: la primera que
permite llevar a cabo una correcta medida de la dilucién por
biocombustible en el aceite lubricante, en los casos de los motores
Diesel, comprendida entre 1.770 cm™ - 1.725 cm-!, y una segunda
subzona en un rango de frecuencia comprendido entre 1.725 cm-!
y 1.650 cml, donde la medicién del nivel de oxidacién tanto en
motores Diesel como GNC, muestran un excelente correlacion con
la degradacién de tipo térmico que estdn sufriendo los aceites
lubricantes en estas tipologias de motores.

Las principales conclusiones extraidas del estudio en campo
desarrollado en el capitulo V son las siguientes:
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Los resultados obtenidos muestran la gran diferencia de
comportamiento existente entre cada tipo de motor. Los niveles de
oxidacién, nitracién, pérdida de aditivos (cuantificado a partir de
técnicas voltamperométricas) y la acidificacion han mostrado
valores muy superiores para el caso de los aceites de motores
GNC frente a los valores comparativos en motores Diesel, como
una consecuencia directa de las elevadas solicitaciones térmicas a
las que estd sometido el aceite lubricante en este tipo de motores,
confirmando la prevision realizada mediante el factor de estrés del
aceite (OSF). Ademas, el control de los rellenos de aceite
efectuados ha mostrado valores muy superiores también en los
motores GNC, llevando a un mayor coste por mayor consumo.

Como consecuencia de este comportamiento, es imposible
alcanzar el valor original del periodo de cambio de aceite definido
por el fabricante del motor, sin asumir un mayor riesgo de
posibles fallos catastroéficos, llevando por tanto a una reduccion de
manera muy importante del mismo que conlleva un mayor coste
de acciones de mantenimiento sobre el motor y el vehiculo.

Se ha comprobado la mejora del comportamiento con aceites de
mejor calidad, fundamentalmente con mayor contenido de
aditivos antioxidantes; que compensaran su mayor coste con un
beneficio asociado a mayores periodos de uso.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en este estudio, los
usuarios finales de este tipo de motores GNC requieren de
mejoras, tanto en el disefio del motor (mayores volimenes de
carter, mayor refrigeraciéon de aceite, etc.) como en las calidades
de los aceites en uso, para suplir este handicap de mayores costes
de mantenimiento que resulta en una clara desventaja competitiva
de esta tecnologia frente a la clasica tecnologia Diesel.
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6.2 Trabajos futuros

Dentro de los posibles trabajos futuros cabe mencionar los
siguientes:

Llevar a cabo un estudio de las tasas de desgaste en MCIA a
través de la técnica de ICP-AES y calcular un modelo
matematico que correlacione estas medidas con los niveles de
oxidacién y nitracion medidos a través de la técnica de FT-IR,
lo cual permitird establecer limites de criticidad bajo
condiciones reales de operacién en estos motores.

Identificar los productos que llegan a formarse en mayores
concentraciones en el rango de absorcién del grupo carbonilo
y nitrilo, utilizando la técnica de HPLC acoplado a equipo
detector de masas, con el fin de estudiar con una mayor
profundidad los mecanismos de reacciéon de estos productos y
plantear la utilizacién de posibles inhibidores que puedan
interrumpir esta reaccion de oxidacién del aceite.

Debido al extendido empleo en flotas de transporte urbano y
a las grandes exigencias que presentan los motores GNC, se
plantea el futuro desarrollo de pruebas en condiciones reales
de operacién, que permitan conocer los efectos directos sobre
la degradacion del aceite lubricante de la temperatura que es
alcanzada en el circuito de lubricaciéon y la utilizacién de
distintos volimenes de carter en el motor, parametros que
presentan un gran efecto sobre la degradacion de los aceites
lubricantes como se ha evidenciado en esta investigacion. A
partir de estos resultados, se podran plantear modelos que
permitan establecer una relacién directa entre estas variables.

Plantear ensayos de degradaciéon de aceites lubricantes de
MCIA en banco que permita evaluar el nivel de oxidacién y el
desgaste, a través de las técnicas de FT-IR e ICP-AES,
simulando condiciones reales de operacion en presencia de
distintos tipos de materiales que suelen utilizarse dentro del
circuito de lubricacién, como es el caso del cobre. La
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realizaciéon de estas pruebas se realizardn bajo condiciones
controladas de temperatura y tiempo del ensayo.



Anexos






Indice

Publicacion 1: Comparative study of engine oil performance on
CNG/diesel engines on an urban transport fleet ...............ccccocvvvncnce 275

Publicacion 2: Proposal of a FI-IR methodology to monitor oxidation
level in used engine oils: effects of thermal degradation and fuel dilution
............................................................................................................... 276

Publicacion 3: Revision del proceso de la degradacion en los aceites
lubricantes en motores de gas natural comprimido y Diesel. ............... 277

Publicacion 4: Monitoring and analysing oil condition to generate
maintenance savings: a case study in a CNG engine powered urban
HANSPOTE flECt. ... 278

Publicacion 5: Comparative mineral engine oil performance test results
in automotive CNG engines...........cccovevveininciiiiciiieiiinciiccsecs 279






Anexos

Publicacién 1: “Comparative study of engine oil performance on
CNG/diesel engines on an urban transport fleet”

SAE Powertrains Fuels and Lubricants Meeting, San Diego - USA
D.O.I: 10.4271/2010-01-2100
Publicado, Octubre 2010

ABSTRACT

Compressed natural gas (CNG) is a promising alternative fuel due
to several main reasons, specially the strict engine emission
regulations all over the world. This has made that lot's of cities
have decided to use CNG as an alternative fuel in their urban
transport fleets or in other urban tasks.

Nevertheless, due to the recent implementation of the CNG
technology in automotive sector, several problems related to
lubrication have been detected, mostly affecting a reduction of the
oil drain period and these problems showed no relationship with a
particular fleet nor with the lubricant's brand used. These effects
will have a very important weight on fleet manager's decision to
select CNG as an alternative fuel, thus this reduction does not only
increase the cost in engine oil, there are other maintenance actions
referred to this basic period of oil drain, thus also increases other
more significant costs.

In this study, a representative sample of urban buses, powered
with different CNG and Diesel engine technologies and working
on urban duty operation, have been studied in a comparative way
in order to evaluate engine oil performance differences. Main
parameters evaluated have been related with oil degradation:
oxidation, nitration, additives depletion, viscosity variations, and
AN. Furthermore, oil refills has been monitored in order to take
into account the derived effects in oil performance.

After more than 190 samples of 33 vehicles (29 GNC and 4 Diesel),
results obtained for selected parameters have shown higher
degradation rates for oils used on CNG engines. Part of this
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deviation can be explained taking into account factors related with
higher stress suffered by the oils used on CNG engines, mainly
related with higher bmep, higher temperature and lower oil sump
volume.

Publicacion 2: “Proposal of a FT-IR methodology to monitor
oxidation level in used engine oils: effects of thermal
degradation and fuel dilution”

Tribology Transactions, 55: 6, 872 - 882, 2012
DOI:10.7080/10402004.2012.721921
Publicado, Noviembre 2012

ABSTRACT

This article describes a particular procedure, based on ASTM
D7214 and ASTM E 2412, which has been defined to improve oil
oxidation quantification in used engine oils. Taking into account
typical problems that can be found in this type of samples,
thermal oxidation and fuel dilution, response on FT-IR spectra has
been analyzed considering also the effect of oil formulation. Two
special zones have been considered inside the typical wave
number range for oxidation quantification, where those problems
can be detected and assessed more easily. Zone A between
1,725 cm® and 1,650 cm!, where the main oxidation products as a
consequence of oil thermal degradation such as: aldehydes,
carboxylic acids and ketones are identified; and zone B, between
1,770 cm? and 1,725 cml, where esters coming from potential
biodiesel dilution problems are detected.
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Publicaciéon 3: “Revision del proceso de la degradacion en los
aceites lubricantes en motores de gas natural comprimido y
Diesel”

DYNA - Ingenieria e Industria, 88: 1, 49 - 58
D.O.I: 10.6036/5077
Publicado, Enero 2013

ABSTRACT

In this study, a representative sample of urban buses, powered
with CNG and Diesel engine technologies and working on urban
duty operation, have been studied in order to evaluate engine oil
evolution of degradation. Main parameters evaluated have been
related with oil degradation: oxidation, nitration, viscosity,
Antioxidant additives depletion, antiwear, TAN, TBN and RUL
Number.

Results obtained have shown higher degradation rates for oils
used on CNG engines than Diesel engine. CNG engines studied
showed a high thermal and mechanical stress, and lower oil sump
volume. Experience with FT-IR technique on degradation study
allowed to define optimal spectral ranges to quantify the changes
of oxidation, nitration and fuel dilution problem in MCIA.

Keywords: Degradation, compressed natural gas engine,
oxidation, nitration, RUL - remaining useful life number and oil
stress factor.
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Publicacién 4: “Monitoring and analysing o0il condition to
generate maintenance savings: a case study in a CNG engine
powered urban transport fleet”

Insight - Non-Destructive Testing and Condition Monitoring 55: 2 2013
Publicado, Febrero 2013

ABSTRACT

Considering that CNG engines for automotive applications are an
emerging market in Europe, some aspects need to be mentioned.
This technology requires a specific fuel delivery infrastructure for
end-users, thus additional costs must be considered. Manufactures
offering vehicles powered by CNG engines, at the same time are
offering similar models powered by diesel engines, thus
differences on preventive maintenance program cannot be very
different considering that this difference could be considered as
another economic disadvantage. Taking into account this situation
is quite common that the oil drain interval would be the same for
both technologies in a specific manufacturer.

But attending CNG engine combustion process, it is quite easy to
accept that higher thermal stress will be supported by engine oil in
this type of engine compared with similar diesel engine. As a
consequence, higher quality engine oil is required for use in CNG
engines o shorter oil drain periods have to be applied on them.
Both solutions proposed can be understood as a competitive
disadvantage introducing higher costs in this technology, because
higher quality oil is translated in higher oil prices or shorter oil
drain periods is translated in more maintenance costs as it has
been described previously.

This work present the results obtained in a urban transport fleet
working on real service using Diesel and CNG powered vehicles
in order to assess the differences in engine oil degradation rate for
both type of engines and the behaviour of different engine oil
quality (and cost) in the CNG vehicles. This work presents, that in
a complete economic overview, it is more appropriate and
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profitable to use a higher quality and more expensive engine oil in
the CNG engines that just the minimum quality engine oil defined
by manufacturer.

Publicacion 5: “Comparative mineral engine oil performance
test results in automotive CNG engines”

Lubrication Science
Aceptado, Diciembre 2012

ABSTRACT

This work presents an assessment of engine oil performance on
CNG Engines using an improved mineral oil formulation, in order
to assure reaching the required oil-drain interval, without
penalization of reliability and increasing maintenance costs. The
new formulations selected have improved thermal stability and
higher additive package content; at first time, they can fulfill
defined requirements. Both engine oils fulfill minimum engine
manufacturer requirements to be used on this type of engines.

In order to assess oil performance, an oil analysis program has
been established from vehicle samples in real-world service
conditions in an urban transport fleet. Parameters that were
monitored included: oxidation, nitration, aminic antioxidant
additives, anti-wear additives, TAN, TBN and RUL number (an
estimation of antioxidant additive depletion including aminic,
phenolic and ZDDP).
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