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Las turbinas de gas trabajan bajo unas condiciones muy severas.
Asi mismo, el lubricante esta sometido a unas condiciones de
trabajo mas exigentes: mayores temperaturas y presiones, alternancia
entre ciclos de trabajo/parada e intervalos de cambios de aceite
mayores. Esto ha generado, 0 agudizado, una serie de problemas,
que en el pasado, 0 no se presentaban o no eran tan severos.

Uno de los problemas més importantes generados como
consecuencia de lo anterior es la formacion de barnices insolubles
en el sistema ocasionados por la degradacion del lubricante y/o
consumo de aditivos antioxidantes. Debido en parte a esto se ha
visto la necesidad de trabajar en el desarrollo de nuevos métodos
analiticos, con el fin de poder realizar el seguimiento de los aceites
de turbina de gas frente a la formacion de productos insolubles.

ASTM y varios laboratorios de diferentes paises, entre los cuales
se encuentra la Fundacion Tekniker, estan trabajando para desarrollar
un método normalizado para poder evaluar dicha problematica.
Se espera que se edite una norma para la determinacion de los
productos de degradacion a mediados de 2009, con el titulo
“Standard Test for the Measurement of Lubricant Generated Insoluble
Color Bodies in Turbine Qils using Membrane Patch Colorimetry”.
Este método estd basado en la determinacion del color de los
insolubles generados en un lubricante de turbina utilizando una
membrana de filtracion y un posterior andlisis de dicho filtro
aplicando el modelo ClElab.

Productol Inso_lubles de
Degradacion. ¢Qué son?.

Los productos insolubles de degradacion son compuestos
poliméricos precursores de la formacion de los barnices. La
formacion de estos compuestos son consecuencia de la generacion
de productos de degradacion del aceite base y del consumo de
aditivos, los cuales precipitan en el seno del aceite base.

El tamaio de estos polimeros es normalmente inferior a una micra,
por lo que es muy dificil poder analizarlos mediante técnicas
analiticas tradicionales.

La presencia de estos productos insolubles en el seno de la
maquina puede conllevar a una serie de problemas en la misma
entre las que se encuentran:

- Qbstruccion de partes moviles de la turbina de gas,

- Aumento del desgaste,

Medida del Color

Se ha observado que mediante la medida del color que dejan los
residuos insolubles del aceite sobre una membrana, se puede
medir la tendencia a la formacion de productos de degradacion
en aceites de turbina.

Existen diferentes modelos para determinar el color. Entre los mas
utilizados se encuentran el Modelo RGB y el ClElab. Para la
aplicacion que nos concierne vamos a aplicar el segundo.

El modelo CIElab estd basado en la comparacion de varios pardmetros,
como son la Luminancia (L*) y la Cromaticidad (a* y b*), de una
muestra respecto a un patron. Las variaciones de estos parametros
entre dos muestras dan como resultado un valor de AE, denominando
Diferencia de Color o Sensacidn (Figura 1). En el caso de lubricantes
se compara un aceite usado frente a uno nuevo. El valor de Sensacion
resultante es indicativo de la tendencia a formar barnices de un
aceite.

La escala de valores de AE se encuentran entre 0 y 100. Cuanto
mayor sea dicho nimero mayor sera la diferencia de color entre la
muestra de aceite usado y la del nuevo, por lo que mayor sera la
tendencia del aceite a formar barnices.
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Las coordenadas del espacio CIElab son A L*, Aa*y Ab*. En
dicho espacio (Figura 2) se puede observar lo siguiente:

- Guanto mas positivo sea el valor de L* la muestra es més clara.
- Cuanto mas negativo sea el valor de L* la muestra es mas oscura.
- Guanto mds positivo sea el valor de a* su color tendera més al
color rojo.

- Guanto mas negativo sea el valor de a* su color tenderd més al
color verde.

- Guanto mds positivo sea el valor de b* su color tendera més al
color amarillo.




Analisis Espectrofotométrico

Con ayuda de un Espectrofotémetro de Visible se pueden determinar
las coordenadas del espacio ClElab. Comparando el valor de las
coordenadas del aceite usado con respecto a las del nuevo se va a
obtener como resultado un valor de la Sensacion, que en esta
aplicacion va a estar relacionada con la Tendencia a la Formacion de
Barnices de un Aceite de Turbina.

AE = [(Aa*)? + (Ab*)2 + (AL*)Z]1/2

A modo de ejemplo se muestran los valores de Sensacion de varios
filtros de muestras reales (Figura 3).

Aceite Nuevo

Aceite Usado_1: AE*: 70.5
Aceite Usado_2: AE*: 50.5

Analizando los resultados del ejemplo se puede indicar que en el
caso de la muestra de “Aceite Usado 1” el valor de la Sensacion es
un 40% superior al de la muestra de “Aceite Usado 2”. Esto significa
que la primera muestra tiene una tendencia formar barnices y lodos
un 40% superior a la segunda. Los aceites con una tendencia a formar
barnices baja deberian de tener un valor inferior a 20.
Es muy 0til determinar la Tendencia a Formar Barnices que posee un
aceite evaluando el valor de la Sensacion de varias muestras de
lubricante utilizado en una turbina de gas a intervalos de tiempo
conocidos. En la Figura 4 se muestra la tendencia de un aceite de
turbina de gas en el tiempo, una vez que se han consumido los
antioxidantes.
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Fig. 4: Ejemplo de la tendencia a formar barnices de un
: aceite de turbina de gas una vez que los antioxidantes se
han consumido.

LUBRICACION Y MANTENIMIENTO

Finalmente, indicar que es muy recomendable evaluar la tendencia
a formar barnices de un aceite junto con otras técnicas analiticas
como, por ejemplo:

- Determinacion de la concentracion de Antioxidantes individuales

(RULER).

-z Polucion gravimétrica a diferente micraje de filtro.
-~ FITR.
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RULER

El RULER es un equipo portatil,
tanto de campo como para
laboratorio, que por su.' facil
manejo y_.versatilidad puede
deferminar de una manera
rapida y precisa el estado de
un lubricanfte con respecfo a su
estado de oxidacion.

Esta técnica es una herramienta proactiva, ya Los antioxidantes disueltos en un lubricante
gue indica el estado del lubricante anfes de

; ; apareceran en el voltamperograma en funcion
{quubericsaenfp;roduzcan LIPS LIS I del disolvente utilizado (polaridad, concentracion
: del electrolito,...).

ma i Por medio e 2 Cada una de estas disoluciones
AN~ voltamperometria lineal de
i 1 Jf\/‘"\“‘\l barrigo se pretende viene etiquetada con un color, - .' =1 .
deferminar la concentracion el cual es indicativo de la B N E
‘ s de antioxidantes (AQ) en el aplicacion para la cual es B B

%7 = seno de un lubricante en uso. recomendada. - T U v

Se represenfta el voltaje vs. Corriente, a) Disolucion Azul.

obteniéndose como resultado una intensidad a Se utiliza para la determinacion de antioxidantes

un pofencial dado. A ese valor de intensidad en Aceites de motor, ya sean minerales o

se le da el nombre de Rul Number (RN) B - '

adimensional y arbiftrario. EL tiempo de barrido ‘

del voltaje se da en segundos. La intensidad . .

de corriente es directamente proporcional a la b) Disolucion Verde.

concentracion de los antioxidantes presentes Se utiliza para la determinacion de antioxidantes

en el medio. en Aceites Hidraulicos, Biodregradables,

Circulacion, Compresores, Engranajes, Esteres
fosfato, Grasas y Mezclas Agua-Poliglicol, ya
sean minerales o sintéticos.

Una vez conocida dicha concentracion se podra
obtener el porcentaje de vida {til remanente
que la queda al aceite (% RUL).

Para la determinacion de los antioxidantes en c) Disolucion Amarilla.

un lubricante se utiliza una disolucion polar Se utiliza para la determinacion de antioxidantes
para exfraer los compuestos polares en Aceites de Turbina e Hidraulicos con paquete
(antioxidantes) mientras que los compuestos de aditivos (R&0), ya sean minerales o sintéticos.

apolares (aceite base, tanto minerales como
sintéticas, y aditivos no polares) se queden

retenidos en el fondo atrapados en la arena. d) D',S,Oluc'on Roja. . .
Adem3s, posee un electrolito el cual es el Se uhll;a para la (.jef.e’rmlnaclon de anfioxidantes
encargado de ftransportar la carga electrénica en Aceites de Aviacion.

en el seno del disolvente.



Puede utilizarse tanto conectados a un PC como
solo, midiendo en lotes o muestras individuales.

El display del equipo muestra tanto el estatus
como los valores de PQ. Los datos son guardados
en una memoria inferna para una posterior
transferencia a una base de dafos. El equipo se
calibra automéaticamente entre muestras.
Se pueden cargar hasfta 144 muestras para un
funcionamiento en modo automatico. Después de
la medida, la muestra es llevada a un zona de
desechos y el equipo queda listo para la siguienfe
media.

Ventajas del equipo:

P Medidas automaticas.

< Los resultados de las muestras son guardados
en una memoria interna, con opcion a transferirlos
a un PC.

® Es exacto y rapido de medida - 5 muestras
por minuto.

? Puede medir hasta 144 muestras por lote.
% Calibracion automatica entre medidas.

Por que usar la fecnologia PO®7
Una medida del PQ es una herramienta esencial
en los programas de analisis de aceite usado ya
que puede identificar particulas grandes no
detectadas por otras técnicas analiticas, sin
necesidad de preparacion de la muestra. Una
medida del Indice PQ puede llevar unos 5 segundos.

El PQ funciona mediante la medida de la distorsion
del flujo del campo magnético cuando una particula
ferromagnética es colocada en su campo.

El resultado es mostrado como un “indice PQ".
Este indice es una medida adimensional que puede
relacionarse con los valores ferrograficos DL y
DS o con las ppm del analisis espectroscopico.

Limitaciones de otras Técnicas.
La espectroscopia de absorcion y emision no
pueden ser ufilizadas para analisis de particulas
mayores de 5 micras. Tradicionalmente se han
utilizado la digestion acida y el rofrodo, pero
ambos métodos necesitan preparacion de la muestra.

g
|
I

| ; Lo

1 T
s | 5 o e

Y PARTICLE SIZE i

DISTREUTICN

% PARTICLES DETECTED
¥

Se afiade un volumen de muestra a un substrato
de vidrio localizado sobre un material magnético.
Las particulas de desgaste se depositan
radialmente en tres anillos concéntricos mediante
la combinacion de fuerzas rotacionales, magnéticas
y graviftacionales.

El lubricante se elimina mediante la adicion de
un disolvente de lavado y su posterior secado,
proporcionando un substrato con particulas bien
separadas que pueden ser observadas mediante
el microscopio 6ptico o electronico. El equipo
viene con una guia "Guide to Wear Particle

Recognition”, la cual ayuda al usuario a idenfificar
los tipos de particulas existentes mediante la
observacion de las diferentes formas, tamafos y
disposiciones. Las particulas de desgaste también
pueden ser medidas de una manera cuantitativa
mediante la deposicion del substrato sobre el
Analex PQ Ferrous Debris Monitor.

La ferrografia es una técnica utilizada por las
compafias de lubricantes, transportes, fuarzas
armadas, industria de la construccion, mineria, etc.
Las aplicaciones tipicas son en aceites de sistemas
de transmision, mandos finales, engranajes, motores
diesel y sistemas hidraulicos.

? Separa y examina las particulas de desgaste.-

facil identificacion del tipo de desgaste.
< Los resultados pueden ser analizados visualmente
con ayuda de la guia o cuantificados con ayuda
del PQ.

Grafico de porcentaje de
particulas detectadas vs.
e __ | Tamafdo de las mismas



circoil

lA cienciaA de la cromAtografia en cApA FinA rAadiAl

La base de cualquier cromatografia es la fase
estacionaria, la cual es normalmente un sélido
en la cromatografia en capa fina. La fase
estacionaria esta enlazada a un soporte soélido
construido con un material inerte. La muesfra
se va moviendo a lo largo o a través de la fase
estacionaria. Las diferencias entre las propiedades
fisicas y quimicas de los diferentes componentes
de la muestra son usadas para provocar la
separacion y la velocidad de movimiento (llamada
migracion) de los componentes individuales.

Cuando un componenfe de la muestra ha emergido
del cromatograma se dice que ha sido eluido. En
el caso ideal, los componentes van emergiendo
del sistema en funcion de la interaccion que
tengan con la fase estacionaria. Se consigue una
buena resolucion cuando los componentes se
separan lo suficiente como para evitar el
solapamienfo de un pico con el del vecino.

El término radial se refiere a la formacion del
circulo por parte de los constituyentes de la
muestra después de que la muestra ha sido
eluida en el substrato cromatografico, cuando
lo hace en un frenfe horizontal. Por eso se la
[lama cromatografia en capa fina radial.

En la cromatografia en capa fina, la fase
estacionaria se coloca sobre una base de plastico,
vidrio o metal inertes. Entonces se pone una
gofa de muesfra sobre la placa y se produce el
desarrollo del cromatograma cuando la fase movil
junto con los componentes de la muestra se
evolucionan hacia la fase estacionaria. La muestra
viaja a fravés de la placa en la fase movil
ayudada por la capilaridad. La separacion de los
componentes se produce por medio de la adsorcion,
particion, exclusion, o procesos de intercambio
ionico, o una combinacion de alguno de estos.

En la cromatografia en capa, la posicion de las
bandas o zonas resultantes, tras su desarrollo,
se detecta u observa por los medios apropiados.

La cromatografia en capa encuentra muchas
aplicaciones debido a que es un méftodo muy
simple, con alta sensibilidad, velocidad de separacion,
y si se desea la recuperacion de los componentes
es sencilla.

Cuando se utiliza como una herramienfa para el
analisis de aceites usados se pueden observar

tendencias a lo largo de la vida de la maguina
y aceite. Estas caracteristicas aparecen como
bandas o zonas de diferentes colores, densidades
e incluso mefales de desgaste no deseados.
Lo primero que se debe hacer es analizar el
aceite nuevo para obfener una linea base. Lo
siguienfe que se debe realizar es analizar las
muestras con diferentes horas de frabajo y
estados de degradacion. Unos cambios en las
apariencias de las bandas/zonas son indicativos
que algln cambio se ha producido en el lubricante.
Como la gran mayoria de los métodos analiticos,
este método no predice el futuro funcionamiento
de la maquina, sino que indica es estado en el
momento del muestreo. Un analisis mas detallado
de las zonas podra indicar si existe una alta
cantidad de metfales de desgaste, agua de
contaminacion, efc.

A continuacion se muestra un ejemplo de un aceite
de engranajes:

Como se puede observar en la figura el aceite #1
tiene el mismo AN que el nuevo pero se observan
productos de oxidacion, confirmado mediante FTIR.

El FTIR muestra la presencia de productos de
oxidacion en los aceites usados. La confirmacion
se realiza por la medida de la banda de carbonilos
en la region de ~1740 cm-1.

La presencia de compuestos de oxidacion se
manifiesta por la coloracion de la zona centro
de la mancha y por la densidad de la zona exterior
de la misma. Muchos de los problemas enconfrados
en las maquinas estan relacionados con el lubricante
utilizado o por la contaminacion existente en su
seno. El sumatorio de estos dos problemas esta
en torno al 60-65% de los casos. Por eso, el
método que se ha descrito antes ayuda al
mantenimiento, cambios de aceite, y en general
una disminucion en el coste las todas las
operaciones.

La secuencia que se debe realizar es la siguiente:
< Establecer la linea base para el aceite nuevo
para cada maquina.

< Analizar manchas regularmente para observar
si se observan cambios en los resulfados.
< Si se observan cambios significativos se debe
enviar una muestra al laboratorio para un analisis
mas detallado.



bombAs

Suministramos bombas de fluido, estas bombas de vacio son pequefias
y de facil manejo. Creadas originalmente para el muestreo del aceite,
las bombas han demostrado ser (tiles en gran variedad de situaciones.

Las compaiiias implicadas en medioambiente,
quimica, lubricantes, agua y en el muestreo
de material peligroso, encuentran en las
bombas una herramienta inesfimable.

Las bombas logran un vacio de 27 pulgadas Bomba IdeUfVECklmg
de Hg (mercurio). El tubo de muestreo se X-38

inserta a través del dispositivo acoplador
hasta que el extremo inferior del tubo alcanza
la parte superior del recipienfe. Cuando el
acoplador se gira para aprefar el sello, el
vacio arrastra el liquido directamente dentro
de la botella sin entrar en contacto con la

Bomba

bomba. Esta caracteristica patentada permite Ideu’rveckling X-38
tomar maltiples muestras sin tener que llevar
a cabo la limpieza de la bomba entre fomas.
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Introduccion

Como consecuencia de los grandes cambios realizados en las dltimas
décadas en el disefio y condiciones de trabajo (picos vs. ciclos) de
las turbinas de gas, asi como los cambios en las formulaciones del
aceite, se ha generado un fenémeno relacionado con el aceite
denominado Barniz o Laca. La formacion de barnices es considerado
por muchos como el principal pardmetro a controlar en los nuevos
lubricantes de turbinas de gas.

Como reto esta el ser capaces de determinar el tiempo onset de
formacion de barnices, ya que hoy en dia no se pueden determinar
los compuestos precursores de la degradacion del lubricante mediante
las técnicas de andlisis cldsicas. Se ha observado un cambio en los
aceites base para lubricantes de turbina utilizados en todo el mundo,
de los API Grupo | a los Grupos Il 'y Ill. Ello ha conllevado a nuevos
modos de fallo que no pueden ser detectados facilmente con técnicas
tradicionales como AN, RPVOT y viscosidad. De esta manera se ha
creado la necesidad de desarrollar nuevos métodos para realizar el
seguimiento de este tipo de fluidos.

En articulos de investigacion anteriores se ha documentado el papel
e importancia que los antioxidantes (fenoles y/o aminas) pueden
proporcionar a la proteccion del aceite, como parte de los requerimientos
del' mantenimiento del fluido, frente a la formacion de barpices. Cuando
el porcentaje de aditivos antioxidantes remanentes (Vida Util Remanente
0 RUL%) disminuye, el proceso de formacion de barnices se acelera.

Es un reto para la industria evitar dicha formacion de barnices, por
lo que es muy importante tener un buen programa de monitoreo y
programa de control de aceites de turbina. En este estudio de
investigacion se han muestreado diferentes aceites de turbina de gas
a ciertos intervalos de tiempo para evaluar el consumo de antioxidantes
frente a otras técnicas analiticas: RULER, QSA™  FTIR, viscosidad,
RPVOT y control de la contaminacion. Ademas de la cantidad de
informacion que este grupo de técnicas analiticas seleccionado pueda
proporcionar con respecto a la prediccion de la formacion de bamices,
también se va investigar los pasos que se deben tomar para minimizar
dicha formacion de barnices, asi como las posibles soluciones para
la formacion de barnices en aceites de turbina de gas.

Cambios en los aceites de turbina
y condiciones de trabajo.

La primera cuestion en tratar deberia ser por qué la formacion de
depdsitos y barnices se ha convertido de repente en una cuestion tan
relevante para la mayoria de los usuarios de turbinas de gas. La
respuesta a esta pregunta puede encontrarse parcialmente en los

grandes cambios y evoluciones que se han producido en los Gltimos
10 afios a dos niveles:

> Aceite de turbina y tecnologia de los aditivos
> Condiciones de trabajo de las turbinas

Los aceites de los Grupos APl Il'y Il se han desarrollado para
proporcionar, entre otras, una mejor estabilidad frente a la oxidacion
y sustituir a los aceites Grupo I. Los aceites Grupo | son fluidos que
tienen mejores caracteristicas de solvencia, debido a su mayor
contenido en compuestos aromaticos. Otra ventaja de las
formulaciones de aceites de turbina de gas Grupo II/Ill es que el
aceite base estd mds positivamente influenciado por cierto tipo de
compuestos antioxidantes. Los aceites de turbina pueden alcanzar
valores de estabilidad a la oxidacion mucho mayores (ASTM D2272,
D973) comparados con los del Grupo I. Esto ha tenido un impacto
en la quimica de la formulacion.

Los aceites de turbina consisten en aproximadamente 99% de aceite
base y 1% de aditivos. El componente mas importante del sistema
de aditivos es el sistema antioxidante, aunque un aceite de turbina
también puede incluir inhibidores de la herrumbre y corrosion,
antiespumantes, desemulsionantes y en algunos casos aditivos EP

Los dos tipo de antioxidantes mas comdnmente utilizados para aceites
de turbina de nueva generacion son dos antioxidantes primarios:
aminas aromaticas y fenoles. Los antioxidantes primarios acttan
recogiendo los radicales con el fin de neutralizar la formacion de
productos de degradacion dafinos. El contenido en antioxidantes
primarios es fundamental para minimizar la acumulacion de productos
de oxidacion, los cuales son los responsables del comienzo de las
reacciones de formacion de los barnices. Las aminas tienen un
comportamiento superior a altas temperaturas de trabajo, mientras
que los fenoles lo hacen a temperaturas menores. Los fenoles poseen
una funcion adicional, la de “rejuvenecer” las aminas consumidas
y, de esta manera, aumentar la vida de las aminas en el sistema. La
combinacion de antioxidantes aminicos/fenclicos acttan como una
mezcla sinérgica [1]. Ambos son importantes para proteger al aceite
frente a la auto-oxidacion. El consumo de los antioxidantes estd
estrechamente relacionado con la vida y funcionamiento del fluido.
Por ello, es vital realizar un seguimiento de sus concentraciones
individuales [1,3].

En segundo lugar, el parque de turbinas se ha dirigido hacia
temperaturas de trabajo del fluido mayores, asi como un incremento
en la velocidad del flujo en las modernas turbinas de aviacion, lo
cual tiende a formar mayor cantidad de compuestos de oxidacion y
un mayor consumo de los antioxidantes. Ademads, en la industria de
generacion de energia se ha cambiado la forma de trabajar. Ademas,
la industria de generacion de energia ha pasado de trabajar en
continuo a trabajar en condiciones de picos y ciclos. Esto ha provocado
que se genere mayor estrés térmico para el lubricante y se pueda
acelerar la formacion de dep6sitos y barnices.




Factors that Increase Varnish Occurrence in Gas Turbines

Fig1: Algunas de las causas clave de la formacion de
depaésitos de barnices en turbina de gas. Fuente: EPT Inc.

La conjuncion de estos dos factores: cambios en la formulacion del
aceite base, junto con los cambios de disefo y régimen de trabajo,
han acelerado la formacion de barnices. En el siguiente apartado se
describird el mecanismo de formacion de barnices.

Macanismo de reaccion de
oxidacion, las causas vy
consecuencias.

Cuando el paguete de antioxidantes de los lubricantes de turbina en
servicio se consume, los fluidos corren el riesgo de formacion de
barnices. En el disefio de turbinas de gas actuales se genera un proceso
denominado auto-degradacion [1, 2], el cual puede ser definido como
una generacion automatica de contaminantes blandos en el cuerpo de
un aceite frio y estdtico. Las zonas de bajo flujo y frias del sistema
hidraulico de una turbina puede desarrollar depositos, incluso aunque
el depdsito tenga poca tendencia a formar barnices y este libre de
insolubles. En el circuito hidraulico, el aceite esta saturado de
contaminantes solubles los cuales precipitan para formar precipitados
insolubles, los cuales pueden separarse del aceite para formar barnices.
El fenomeno de la auto-degradacion impide que la limpieza del aceite
sea satisfactoria con tecnologias de eliminacion de barnices de filtro
rinon, tales como filtros de aceite electrostaticos, ya que la mayoria
de los contaminantes son solubles. Las turbinas de gas mas susceptibles
a la auto-degradacion y de generar barnices son aquellas que comparten
el tanque hidraulicos y de lubricacion y operan en condiciones de
picos/ciclos. El impacto de la auto-degradacion en una turbina de gas
puede verse en la Fig. 2. A pesar de que esta turbina tiene instalado
un| fil}ro rindn, el sistema es todavia vulnerable al atascamiento de la
valvula.

The Impact of Auto-degradation in the
Hydraulic Circuit of a Gas Turbine
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Fig. 2: Diagrama simplificado del circuito de aceite hidraulico
de una turbina de gas.

Los contaminantes blandos insolubles son de naturaleza polar, por lo
(que no se encuentran “a gusto” en un seno apolar, como es el aceite
de turbina. Las superficies metdlicas son dipolares, por lo tanto estos
contaminantes formaran superficies empapadas de aceite, normalmente

en zonas de temperaturas frias y flujos bajos. Una excepcion de esto
es si existe un punto caliente en el sistema, ya que puede formar
depésitos carbonosos instantaneos en dicho punto.

Otra de las causas de la degradacion del fluido en una turbina de gas
son las descargas eléctricas desde los filtros. Aceite altamente refinados,
con baja humedad y bajos niveles de aditivos, los cuales fluyen a
través de dreas muy estrechas tienen potencial de crear electricidad
estdtica [9]. Esta energia potencial se eliminan en forma de descarga
eléctrica, la cual puede ser de varias centenares de grados. EI cambio
de la industria de generacion eléctrica a filtros sintéticos de vidrio con
relaciones beta y micraje mas ajustados ha creado este efecto colateral
imprevisto. Como resultado de estas descargas se rompen moléculas
Qque, a su vez consumen los antioxidantes, lo que conlleva a la formacion
de depésitos.

La oxidacion es el proceso inicial de la formacion de barnices. En este
punto, los productos de oxidacion solubles se condensan y polimerizan
formando oligdmeros mediante reacciones tipo Condesancion Aldolica.
Después de algun tiempo, estos oligdmeros llegan al punto de saturacion
del fluido, el cual depende tanto de la temperatura de trabajo como
de las condiciones de flujo. Una vez que se ha alcanzado el punto de
solubilidad, los contaminantes precipitan formando particulas insolubles.
Este tipo de particulas también se denomina Contaminantes Blandos,
los cuales poseen un tamafio medio de aproximadamente 0.08 micras.
Los contaminantes blandos son de naturaleza polar y se atraen entre
ellos. Dependiendo de las condiciones de flujo del sistema se formaran
en el seno del mismo aglomerados de contaminantes blandos, los
cuales se iran depositando en diferentes partes de la maquina generando
los depdsitos de barnices. Este proceso se ilustra en la Figura 3.

# Mechanisms of
Varnish Formation

Fig. 3: Mecanismo de formacion de barnices de un
aceite de turbina de gas.

Un apunte interesantes sobre este diagrama es que existe una doble
flecha entre los estadios de solubilidad — precipitacion — aglomeracion
—formacion de barnices. Esto indica que esta reacciones son reversibles.
En otras palabras, es posible que las particulas de barniz depositadas
en el sistema puedan volver a disolverse en el aceite. La flecha negra
indica que el barniz puede ser un catalizador de la formacion de més
productos de oxidacion.

El'impacto de los barnices en una turbina de gas puede ser diverso.
Logicamente afecta al sistema de lubricacion mediante la formacion
de barnices (Fig. 4) a partir de productos de oxidacion de aceite
polimerizado, los cuales contribuyen a los siguientes problemas
Mecanicos:

- Restriccion o agarrotamiento de las partes mecanicas en movimiento
- Agarrotamiento de la vdlvula IGV — causando un funcionamiento
defectuoso de la unidad o fallo en el arranque.

- Aumento del desgaste del componente debido a que los barnices
atrapan suciedad y particulas solidas.

Degradacion autocatalitica del lubricante
-x Colmatacion de componentes con bajo flujo de aceite.



Técnicas analiticas para el
seguimiento de la tendencia a
formacion de barnices de aceites
de turbina.

El'hecho de que la mayoria de los contaminantes insolubles tengan
un tamafio inferior a 1 micra, hace que la deteccion mediante las
técnicas analiticas tradicionales sea virtualmente imposible. El hecho
de que se hayan desarrollado aceites de turbina de nueva generacion
y la necesidad de medir los precursores de los barnices hace que
Se tenga que pensar en nuevas estrategias de condition monitoring
para dichos lubricantes.

Como parte experimental de este articulo se han utilizado las
siguientes técnicas analiticas para estudiar la formacion de barnices
en un rango amplio de aceites de turbina de gas [11, 12].

Se seleccionaron como principales parametros para predecir los
problemas de barnices la medida del consumo de aditivos
antioxidantes utilizando la voltamperometria, el QSA™ y el contaje
de particulas. Ademas, se incluyeron los ensayos de FTIR (para ver
los productos de oxidacion), gravimetria y espumas. A continuacion
se dgscriben las diferentes técnicas analiticas utilizadas en este
estudio.

Voltamperometria — se utilizd un equipo comercial, RULER, y se
aplicd la norma ASTM D-6971. Se utilizaron disoluciones electroliticas
neutras para realizar el seguimiento de los antioxidantes aminicos
aromaticos y fenolicos, junto con el software de adquisicion de datos
FLUITEC R-DMS. De esta manera se pudo calcular de manera
automatica el RUL% por aditivo. Se puede realizar un seguimiento
del consumo, tanto de los antioxidantes aminas aromaticas (aparecen
entre 8-11 segundos) como fenoles (aparecen a 13-16 segundos)
(Tig. 5). El ensayo se puede realizar tanto en laboratorio como en
planta.

ok PHENOLS

Fig. 5: RULER (voltamperograma) para aceites de turbina de 5
+  gas modernos (Grupo IIf) detectando antioxidantes de aminas
1 aromaticas y fenolicos. :

QSA™ — Ensayo desarrollado por Analysts Inc [5] para determinar
la tendencia a formacion de barnices. La muestra de aceite se mezcla
con un disolvente para acelerar la precipitacion de los componentes
del barniz, y se filtran con ayuda de una membrana. Entonces se
analiza el color del filtro: cuanto mas oscuro sea su color mas severa
es tendencia a formacion de barnices. La escala se encuentra entre
1y 100, siendo 1 el valor de un aceite nuevo y 100 el punto critico
de la formacion de barnices. ASTM esta desarrollando un ensayo
similar referenciado como Membrane Patch Colorimetry (MPC).

Para medir la autodegradacion, se realiza el ensayo MPC on-site a
intervalos especificos para permitir que la muestra envejezca. Se
toma una muestra del tanque al inicio y se ensaya tras 30 minutos
de la toma. Entonces se hace lo mismo a una muestra envejecida
tras 72 horas de trabajo de la turbina (Fig. 6). Si los filtros de la
muestra oscurece demasiado tras la toma de 72 horas, se evidencia
un proceso de auto-degradacion. Existe un punto en la auto-degradacion
en la cual el filtro no se oscurece mas, lo cual normalmente ocurre
entre las 72 y 96 horas. El proceso es reversible recalentando el
aceite, ya que los compuestos de degradacion insolubles vuelve a
ponerse en disolucion.
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Fig. 6: Ejemplo de un andlisis QSA de una membrana
de un aceite de turbina.

FTIR — EI FTIR puede detectar productos de degradacion del lubricante,

asi como algunos aditivos. Los espectros fueron tomados con un FITR

y una celda de flujo de 0.1 mm de espesor. La zona de oxidacion se

mide en la region de 1800-1670 cm-1 con dos puntos de correccion

?I? Iine)a base; izda. de 2200 to 1800 cm-1 y dcha. 650-550 ¢m-1
ig. 7).

Evidence of Thermal degradation
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Fig. 7: Espectro de dos aceites de turbina usados mostrando
diferentes mecanismos de degradacion.

Test de la Membrana — En el ensayo de la membrana se hace pasar
una cantidad de muestra de aceite (~ 5 g) a través de membranas
de diferente micraje (5.0 um, 1.2 um, 0.8 umy 0.22 um) para
determinar el peso de los diferentes tamarios de contaminantes (Fig.
8). Inicialmente, el aceite se mezcla con un disolvente no-polar (por
gjemplo, 100 ml de heptano). A continuacion, se aplica vacio al
sistema para hacer que se filtre la mezcla aceite/disolvente.

Una vez que todo el aceite ha sido filtrado, se afiade una cantidad
extra de disolvente (25 ml) para limpiar todas las paredes del
dispositivo.

A continuacion los filtros se secan en una estufa y se introducen en
un desecador. Tras ello, se pesan y se calculan las cantidades y
porcentajes de cada uno en peso de residuo.



Contaje de Particulas — El contaje de particulas consiste en medir la
contaminacion de un lubricante por medio del contaje del nimero de
particulas y clasificacion del nivel de contaminacion basado en el
tamafio/concentracion de esas particulas. Se suele utilizar el informe
de la escala I1SO 4406 para medir los contaminantes duros presentes
en el sistema de tamano 4 micras y superiores. Conocer el grado de
limpieza de un fluido es esencial para realizar un buen control de la
contaminacion del sistema. Este ensayo solo esta recomendado para
“Sistemas hidraulicos u otro tipo de sistemas limpios como Turbina”,
en los cuales los niveles de contaminacion son bajos. Hoy en dias, la
medida del contaje de particulas se ha extendido a cualquier sistema
lubricado, ya que existe una gran correlacion entre la contaminacion de
particulas y el fallo del sistema. Existen diferentes tipos de estandares
internacionales (ISO, NAS,...) utilizados para clasificar el fluido basado
en la cantidad de contaminantes presentes en suspension. La mayoria
de ellos clasifican el grado de limpieza del fluido de acuerdo con la
cantidad de contaminantes para cada rango de tamarios. Un c6digo I1SO
de limpieza tipico para aceites de turbina de gas es 17/15/12.

El codigo ISO estd formado por tres nimeros R1/R2/R3. El primer
numero indica el namero total de particulas por mililitro con un tamano
superior a 4 micras, el segundo indica el nimero total de particulas por
mililitro con un tamano superior a 6 micras mientras que el tercero
indica el nimero total de particulas por mililitro con un tamario superior
a 14 micras. Los dos primeros digitos indican la tendencia del aceite
de formar depasitos de particulas, mientras que el tercero indica la
cantidad de particulas grandes presentes, las cuales pueden contribuir
a un fallo catastrofico del sistema.

RESULTADOS EXPERIMENTALES

Caso 1

En esta primera parte del estudio se realizo un seguimiento a en torno
50 muestras de aceite en los laboratorios de servicios de la Fundacion
Tekniker. EI objetivo de los autores ha sido establecer de manera mas
profunda las reacciones de formacion de los barnices, mediante la
utilizacion de técnicas como RULER (Antioxidantes), Test de la Membrana,
Contaje de Particulas y FTIR (oxidacion).

Se ha podido observar en la mayoria de las muestras analizadas una
marcada relacion entre el andlisis de las particulas submicronicas y el
consumo de los antioxidantes (Fig. 9).
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Fig. 9: Correlacion entre el residuo gravimétrico (mg/g oil)
y los antioxidantes (RULER)

La Figura 9 muestra los datos del residuo gravimétrico (eje X) vs. %
residuo para la membrana de 0.8 y 0.22 um. Se puede observar un
aumento desde los valores medio del 40-45%, hasta el 60% o superior
para los que posee mayor cantidad de residuo. Ademas, se observa
como el contenido en antioxidantes fendlicos es practicamente cero,
mientras que el valor medio de las aminas aromaticas se encuentra
entre el 40-60% del RUL%.

Se puede concluir que bajas concentraciones de fenoles, y
concentraciones de antioxidantes normales o altas pueden contribuir
a la formacion de una mayor cantidad de particulas insolubles finas.
Se puede observar algo similar en los valores de FTIR (Dif. Oxidacion
= Oxidacion Muestra - Muestra de Menor Oxidacion) comparando
entre el dato de 0.22 um y el contaje de particulas ISO 4406 (Fig.
10). Publicaciones recientes indican tendencias similares [13].
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+ Fig.10:  Correlacion entre % de depasitos submicronicos 5
+ (0.22 um), contaje de particulas ISO 4406 y banda de
: oxidacion por FTIR. ;

Para finalizar se realizaron fotografias de las diferentes membranas de
las muestras para poder visualizar el color de los depdsitos de aceite.
Basado en los estudios del Dr. Sasaki [8], los aceites con alto contenido
en productos de degradacion poseen un color que se encuentra en
el rango 300-500 nm del espectro electromagnético. En la siguiente
figura se muestran unos filtros tipicos.

5 Fig. 11.: Imagenes digitales de las membranas de tres muestras
+  de aceite con alto contenido en depositos.

Caso 2

En la segunda parte de este estudio se seleccionaron en torno a 100
muestras de aceite de turbina, las cuales eran aceites usados de
turbinas de gas de diferentes fuentes. Las muestras eran de varias
unidades y con amplio rango de antigiiedad. A dichas muestras se
les ensay0 con el QSA™, asf como con el RPVOT, desemulsionabilidad,
espuma, Contaje de Particulas y la concentracion individual de los
antioxidantes mediante el RULER.

Se puede extraer interesantes andlisis de los resultados obtenidos.
Se ve claramente que el tipo de aplicacion del aceite de turbina juega

un papel muy importante en la tendencia a formar barnices, como se
observa en la Figura 12.



Gas Turbines Steam Turbines

+ Fig. 12: Comparacion del comportamiento frente a la formacion
1de barnices de los aceites de turbina de gas vs. vapor.

Como se puede ver en la Figura 13, el modelo de la turbina de gas
parece que juega un papel importante en la tendencia a la formacion
de barnices. Las unidades con la tecnologia “F” parece que poseen
unos potenciales a formar barnices superiores a otros tipos.
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Fig. 13: Valor medio de la Tendencia a la formacion de  :
barnices en varios modelos de turbina de gas.

Es evidente que la formulacion quimica del aceite influye de manera
muy acusada en la tendencia a formacion de depdsitos de los fluidos
en servicio (Fig. 14).
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Fig. 14: Tendencia a la formacion de depositos (Eje Y) de
cuatro aceites de turbina en servicio diferentes (Eje X). :

Se seleccionaron cuatro tipos de aceites y dos modelos turbinas de
gas. Todos los tipos de aceite tuvieron nimero de datos similares. El
aceite “C” claramente muestra un valor de QSA™ consideremablemente
inferior en ambos tipos de turbina de gas. La experiencia de campo
ha demostrado este aceites es el menos problematico de los aceites
de turbina de gas analizados.

Cuando se observa la relacion entre el RPVOT y la tendencia a la
formacion de barnices, lo primero que se observa es que los valores
del RPVOT son una dispersion que van desde 100 a 4000 minutos,
lo que puede indicar que el ensayo del RPVOT no sea el adecuado
como Unico ensayo para evaluar |a estabilidad a la oxidacion de aceites
de turbina de los tipo Grupo II/1ll.

LUBRICACION Y MANTENIMIENTO

La segunda observacion que se puede extraer de los datos es que
se manifiesta una clara correlacion entre el valor del RPVOT de
los aceites y su potencial para formar barnices (Fig. 15). Se
observa que cuando mayor es el valor del RPVOT del aceite usado
mayor es la tendencia a la formacion de barnices. En principio
se podria esperar que cuanto menor valor de RPVOT mayor seria
la tendencia a formar barnices. Creemos que los datos reflejan
un valor del RPVOT mayor en los aceites de turbina nuevos, para
aquellos que tienen una mayor tendencia a la formacion de
barnices, de manera mas acusada que aquellos aceites nuevos
con valores de RPVOT iniciales inferiores. La segunda conclusion
es que el valor del RPVOT es un mal indicador del potencial para
formar barnices, ya que el problema de formacion de barnices
puede ser severo incluso cuando el fluido posee un valor de
estabilidad a la oxidacion excelente.
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+ Fig. 15: Relacion entre RPVOT y QSA ™ para aceites
. de turbina en servicio.

La siguiente conclusion que se obtiene de los datos se hace
evidente cuando se comparan los datos de QSA™ con los del
RULER (Fig. 16). Las lineas de tendencia del grafico muestran
una marcada relacion inversa entre el consumo de los antioxidantes
fendlicos y el aumento del valor de QSA™.

: Fig.16: Relacion entre el nivel de antioxidantes y valores
v del QSA™ para aceites de turbina en servicio.

La tendencia observada en la figura 16 relaciona el aumento en
el valor del QSA™ con el consumo de los antioxidantes fendlicos.
Estos resultados son corroborados por los obtenidos en Caso 1
descrito mas arriba. Los fenoles detienen la propagacion de los
radicales libres, previniendo la formacion de barnices como
consecuencia de la acumulacion de contaminantes solubles. Se
puede concluir que cuando los fenoles estdn presentes en
concentracion muy baja no son capaces de regenerar 1os
antioxidantes aminicos, por lo que se acelera el proceso de
formacion de depdsitos/ barnices. Esto se puede explicar con el
hecho de que los fenoles actian previniendo la formacion de
contaminantes blandos, deteniendo el proceso de oxidacion y
aumentando la vida de las aminas [1].



LUBRICACION Y MANTENIMIENTO

Tecnologias de Control de la  CONCLUSIONES
ContamlnaCIOn para COﬂ’[rolar |OS La quimica de los antioxidantes esta jugando un papel importante en

el funcionamiento en continuo y altas temperaturas de los lubricantes

BamiceS en Aceltes de Turbina de GaS de turbina modernos. La evaluacion cuidadosa del paquete de aditivos

antioxidantes, en combinacion con la tendencia a la formacion de

Las tecnologias de filtracion mecanicas no son capaces de eliminar los barnices, es un parametro importante en los servicios de diagnostico
contaminantes insolubles que conducen a la formacion de barices debido de los aceites de turbina actuales, donde métodos como el AN y
a su tamario extremadamente pequefio. Muchas plantas han encontrado RPVOT no son capaces de alertar a los usuarios de la turbina del
que el uso de filtros de aceite electrostaticos son efectivos en la eliminacion tiempo onset de auto-degradacion.

de este tipo de contaminantes. Los filtros electrostaticos provocan que

las particulas insolubles se carguen, en funcion de su tamaro, y recogerlas - oS métodos tradicionales de andlisis son incapaces de determinar
en una zonas especiales del filtro. La tecnologia tiene capacidad de el potencial de formacion de barnices de un lubricante.
eliminar contaminantes hasta 0.01 micras. En la Fig. 17 se puede observar - |0s ensayos de condition monitoring importantes de aceites de
uno de estos dispositivos. turbina modernos incluyen RULER, FTIR y MPC (QSATM). Estos

ensayos realizan un seguimiento del paquete de aditivos y formacion

de contaminantes blandos.

- La filtracion electrostatica es una tecnologia importante a la hora

de eliminar los compuestos de degradacion insolubles precursores
B " 9 - del barniz. Si se une la tecnologia de lon Charge Bonding, la cual

D _ elimina los compuestos de degradacion solubles, se tendra un correcto

: . . ' _ B control de contaminacion del sistema.

i Fig. 17: Unidad de - Existe una clara correlacion entre las particulas mayores de 4 um

Filtracion Electrostética

. y el porcentaje de residuo encontrado en los filtros de menos de 1um
acoplada a una turbina (0.8'y 0.22). En este mismo sentido se encuentra una clara relacion
: de gas. WL Ih ] entre el RULER, Filtracion Gravimétrica y Contaje de Particulas. Sin
------------------------ e embargo, se deberia seguir estudiando este fenémeno en el futuro.
- Un buen programa de analisis de aceite de rutina deberia incluir

Los filtros electrostaticos se instalan en un filtro rifién colocado en el ¢l RULER, FTIR y MPC, adems de los tradicionales (AN, Viscosidad,

tanque principal de aceite. Una vez que se ha filtrado el aceite usado de Contaje de Particulas, etc.). El proceso de readitivacion con antioxidantes
ha sido comprobado teécnicamente. Las operaciones futuras de
mantenimiento de las turbinas de gas incorporaran esta readitivacion
del fluido para aumentar la vida y operacion de sus fluidos.

turbina con el filtro electrostatico, el fluido tiene la capacidad de separar

del aceite el barniz que se habia depositado dentro del sistema. En esencia,

Idatlecnologl’a no solo limpia el aceite, sino que también las partes internas
el sistema.

Pero, éque pasa si el fluido sufre una auto-degradacion y la mayor parte
de los subproductos de degradacion son solubles? La filtracion electrostatica
EOlO actua sobre los cog}amlinantes linsolubles, por lo que rlmb?s efectiva. >
n estos casos, es posible eliminar los contaminantes insolubles a través
de un proceso patentado denominado lon Charge Bonding. Esta tecnologia B | Bl_l O G RAF'A
utiliza una mezcla de resinas intercambiadoras de iones para eliminar
cuidadosamente los contaminantes solubles sin eliminar otro tipo de
compuestos solubles, por ejemplo aditivos antioxidantes. Este método
se ha mostrado efectivo para frenar la auto-degradacion.

Estrategias de re-aditivacion como
parte de un Procedimiento de
Mantenimiento del Fluido

En vista de los resultados obtenidos en este estudio se observa que los
problemas comienzan una vez que el aditivo fenclico se ha consumido.
Los investigadores estan estudiando Ia viabilidad de adicionar aditivo
fendlico a los aceites en uso de turbina de gas. Es interesante indicar que
la adicion de fenoles realmente aumenta la cantidad de aminas en el
fluido, ya que regenera algunas de las especies degradadas (Fig. 18).
Los resultados del FTIR y RULER son también muy consistentes.
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""" Fig. 18: Concentracion individual de aditivos, RULER &
vs. drea pico FTIR

La readitivacion es técnicamente factible, y si se hace con cuidado, el
riesgo es muy bajo. Esta préctica tiene la capacidad de incrementar la
vida del aceite de turbina varios ordenes de magnitud.







