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Resumen

El aceite multigrado para motor SUPRA SJ SAE 15W 40, es un lubricante comercial de alta
proteccion antioxidante, elaborado en Venezuela con certificacion API-SJ, para motores a gaso-
lina, GLP o GNV, con una viscosidad a 40°C de 110 cSt. Este estudio sobre la variacion del indi-
ce de refraccion y de la viscosidad de este lubricante, fue desarrollado por medio de una celda de
presion a yunques de diamante, a temperatura ambiente, hasta presiones de 9,2 GPa. Se
observo claramente por medio de la variacion del ancho de linea de la luminiscencia del rubi
(Al,0,:Cr") una transicion de fase de segundo orden de liquido a glass, en aproximadamente
2,25 GPa. Se determiné por medio de las interferencias en la transmisién normal y el ajuste de
indices entre el lubricante y los granos de rubi, el indice de refraccién, su dispersion con la
energia de la radiacion incidente y su variacion con la presion.
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Variation of the refractive index of lubricants
(PDV-Supra Premium SJ) under high pressure:
index contrast

Abstract

The motor’s oil multidegree SUPRA SJ SAE 15W 40, is a commercial lubricant of high anti-
oxidant protection, elaborated in Venezuela API-SJ certification, for engines to petrol, GLP or
GNV, with a viscosity to 40°C of 110 cSt. This study on the variation of the refractive index and the
viscosity of this lubricant was developed with a diamond anvil cell, in room temperature, until
pressures of 9,2 GPa. Is observed clearly by means of the variation of the width of line of the lumi-
nescence of the ruby (ALO,:Cr”) a phase transition of the second order of liquid to glass, in ap-
proximately 2,25 GPa. Is determine by means of the interferences in the normal transmission
and the adjustment of indexes between the lubricant and the grains of ruby, the index of refrac-
tion, its dispersion with the energy of the incidental radiation and its variation with the pressure.
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Introduccion

Los lubricantes liquidos son a menudo
utilizados dentro de un régimen de lubrica-
cion conocido como elastohidrodinamico
(EHD), en el cual el espesor de la pelicula de
estos lubricantes son del orden de varios mi-
crones y las presiones desarrolladas en la
misma son del orden de varios GPa (1GPa. =
10 Kbar. = 10*atm.). Debido al pequeno es-
pesor, la pelicula de lubricante esta sujeta a
un régimen de deformacion, con coeficien-
tes altos del orden de 10° s™!. Bajo esas con-
diciones tan severas, el comportamiento de
un lubricante deja de ser un liquido viscoso
lineal (Newtoniano), para pasar a ser un so-
lido elastico (transicion de fase tipo liquido-
glass) (1-3). Por lo tanto, el conocimiento del
estado fisico de los aceites lubricantes en
condiciones de contacto EHD es fundamen-
tal, puesto que afecta dos de las variables
mas importantes: el espesor de la pelicula
lubricante y la traccién. En consecuencia,
los modelos analiticos y numéricos para
contactos tipo EHD requieren de la descrip-
cion precisa de las condiciones de presion y
temperatura existentes dentro del contacto.

SPF

SPM

El objetivo de este trabajo fué simular
en el laboratorio las condiciones de presion
(P) y temperatura (T) existentes en un con-
tacto del tipo EHD, por medio de una celda
de membrana de alta presion a yunques de
diamante tipo Chervin (4-6). Esta celda se
puede acoplar a un espectréometro en el ran-
go del visible y como el sistema diamante-1i-
quido viscoso constituye un interferometro
de Fabry-Perot, es posible observar un in-
terferograma que permitira determinar el
indice de refraccion del lubricante ny su va-
riacion con P y T. Posteriormente modelos
existentes permitiran calcular la densidad
si la variacion de n es conocida (7-9).

Métodos experimentales

J.C Chervin et al. (4) describe detalla-
damente el principio de funcionamiento de
la celda de presion a membrana con yun-
ques de diamante. Este dispositivo permite
generar de manera rutinaria presiones de
hasta 30 GPa. La figura 1 muestra un esque-
ma de funcionamiento. En la celda un pe-
queno volumen de fluido a estudiar es con-
tenido en un pequenio orificio (@=200um,
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DIAM(PM): DIAMANTE PISTON MOVIL.

DIAM(PF): DIAMANTE PARTE FIJA.

LAP: LAMINA DE ACERO PERFORADA.

EOP: EJE OPTICO.

SPM: SOPORTE PISTON MOVIL.

SPF: SOPORTE PARTE FIJA.

DF: DIRECCION DE LA FUERZA.

FH: FLUIDO HIDROSTATICO. EN
NUESTRO CASO EL LUBRICANTE.

DPRES: DETECTORES DE PRESION.

Figural. Esquema del funcionamiento de la celda de diamante.
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e<40um), perforado en una placa metalica
que es comprimida entre los diamantes. Los
diamantes naturales del tipo IIA (sin impu-
rezas de nitrégeno) presentan una banda de
absorcion en el rango 1800-2650 cm™! (ab-
sorcion de dos fonones del diamante) y per-
miten el acceso optico al fluido y estudiar su
espectro de transmision (10-12). El espectro
de transmision en el visible y en el infrarrojo
lejano pueden ser medidos a través de esta
celda de diamantes, pero debido a las pe-
quenas dimensiones de la muestra es nece-
sario utilizar un microscopio de IR especial-
mente adaptado, en el presente trabajo se
utiliza un espectrometro Perkin-Elmer
1600, acoplado a un microscopio infrarrojo
provisto de tres objetivos de reflexion tipo
Cassegrain, con un aumento de 6X y aber-
tura numérica de 0,6; el detector tipo MTC
es enfriado por nitrégeno liquido (13). La cel-
da se puede calentar de manera controlada
hasta 500°C (~800 K) y permite la realiza-
cion de los ciclos isobaricos e isotérmicos re-
producibles (14-16).

En la figura 2 se muestra un esquema
de la celda de diamantes utilizada, donde el
dispositivo que aplica la fuerza es una mem-

brana alimentada con un capilar que contie-
ne una presion de gas helio, este capilar esta
unido por medio de unos reguladores a una
bombona de helio a una presion de 200 ba-
res. Presiones de 90-100 bares en la mem-
brana son suficientes para generar presio-
nes de 40-50 GPa (400-500Kbar).

Esta celda tiene ademas la caracteristi-
ca de ser cilindrica (diametro 60 mm), lo que
facilita su utilizacion en hornos y cridstatos.
El angulo de ataque (Cono) es de 74 grados
lo que facilita su uso en espectroscopia opti-
ca. Otra caracteristica muy importante es la
de situarse la muestra en la mitad de la ge-
neratriz del cilindro (20 mm) facilitando el
foco con haces paralelos. Conjuntamente
con el liquido se introdujeron unos granos
de rubi de @ = 5 um (Al,05:Cr*3) que se utili-
zaron como sensores opticos de presion. En
efecto los niveles localizados del Cr*3 en el
campo cristalino de la alimina (Al,O4) pre-
sentan una estructura de transiciones exci-
tadas muy ricas y entre ellas una de las mas
eficientes desde el punto de vista luminis-
cente lo constituye el doblete R, y R, a 6946
y 6926 A respectivamente. La luminiscencia
de este doblete es excitada por un laser de

Figura 2. Esquema de la celda de presion yunques de diamante a membrana de gas helio. 1. Yunque,
2.% Esfera, 3. Plato, 4. Conos, 5. Cuerpo, 6. Piston, 7. Capucha, 8. Anillo de Centrado, 9. Abra-
zadera, 10. Membrana 11. Generador de presion. 12. Capilar.
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Argén deA=5124 A, la cual permite de mane-
ra facil y precisa medir la presion y la tempe-
ratura del liquido que rodea los granos de
rubi. En efecto las lineas R, y R, se despla-
zan linealmente con P y Ty sus coeficientes
de presion y temperatura son bien conoci-
dos (1, 2). Adicionalmente estos sensores
opticos de presion y temperatura son tam-
bién muy sensibles a la hidrostaticidad del
medio liquido que los rodea, variando la an-
chura de la forma de linea Lorentziana.

En la figura 3 se muestra el esquema
del banco de micro-6ptica utilizado en el la-
boratorio para medir la luz transmitida por
la muestra en el interior de la celda de pre-
sion. La luz blanca, 1, (poli-cromatica) es fo-
calizada sobre un primer diafragma calibra-
do, 2, (dimensiones tipicas 200 micrones de
diametro) y por medio de un objetivo de mi-
croscopio, 3, de distancia de trabajo de
28mm, formamos la imagen del diafragma
en el plano focal de la muestra dentro de la
celda, 4. Las dimensiones tipicas del haz fo-
calizado son de 10-20 micrones, pudiendo
llegar a 5 micrones dependiendo del diame-
tro del diafragma y de las caracteristicas del
objetivo del microscopio. Un segundo objeti-
vo de microscopio, 5, recoge la luz transmiti-
day la envia a un cubo separador, 6, que de-

jar pasar el 50% de la luz transmitida hacia
el segundo diafragma, 7, y posteriormente
es focalizado sobre la rendija del espectro-
metro visible- IR proximo, 8, el otro 50% es
reflejado hacia un ocular, 9, o una pantalla o
una camara digital de fotografias, 10, que
permite registrar el interior de la celda.

Resultados y discusion

En las figuras 4a y 4b, se muestran los
resultados de la transmision 6ptica normal
en el rango visible desde 0,5 a 0,6 wm, reali-
zadas en el aceite multigrado para motor
SUPRA Premium SJ SAE 15W 40, a dos pre-
siones diferentes 0,19 GPay 5,10 GPa, don-
de es posible observar las interferencias
constructivas y la dispersion con la energia
de la radiacion incidente y su variacién con
la presion. Espectro similares se obtuvieron
hasta presiones del orden de 9,2 GPa. Estos
resultados permitiran determinar experi-
mentalmente el indice de refraccion del acei-
te objeto de estudio, por medio de la relacion
bien conocida para transmisién normal
2nd=Kl/, donde n representa el indice de re-
fraccion a la longitud de onda 4, d es el espe-
sor de la cavidad interferométrica y K es el
orden del maximo de transmision a la longi-
tud de onda 1. Una calibracién previa permi-
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Figura 3. Esquema del sistema de micro-optica para la transmisién en la celda de diamante.
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te conocer el espesor d como funcién de la
presion. En efecto, con la presion, el indice
de refraccion del aceite aumenta (17-20) y el
del rubi (Al,05:Cr*3) disminuye, cuando am-
bos indices son iguales, los granos de rubi
desaparecen. Esto ocurre a una presion de
5,6 GPa y es posible observarlo claramente
en la figura 5.

El ancho de linea de la banda R1 (la
mas intensa) es muy sensible a los cambios

de viscosidad del liquido que rodea al rubiy
se ha utilizado este método para determinar
a 300 K la presion de transicion liquido-
glass en este lubricante comercial. En la fi-
gura 6 se observa la variacion del pico R1 de
la luminiscencia del rubi en funcion de la
presion, se observa en la figura 7, como el
ancho de linea aumenta con la presion, indi-
cando un aumento de la viscosidad del lu-
bricante junto con la transicion de fase li-
quido-glass, que se sitia a una presion de

=

et S

Figura 4. Interferencias constructivas de la cavidad experimental, conteniendo aceite lubricante PDV
SUPRA SJ SAE 15W 40, a) 0,19 GPa, y b) 5,10 GPa.

Figura 5. Micro-fotografia a P= 0,6 GPa; 3,64 GPay 5,6 GPa.
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Figura 6. Espectros delaluminiscencia del rubi
a diferentes presiones (ciclo de subi-
da).

2,2 GPa, a presiones superiores es de espe-
rarse una nueva transicién hacia una fase
solida.

Dado que el indice de refraccion del
rubi es bien conocido, asi como su variacion
con la presion y la temperatura, esto permi-
ti6 establecer que el indice del aceite lubri-
cante SUPRA Premium SJ SAE 15W 40, es
de 1,765 a 300 Ky presion 5,6 GPa.

Este resultado es muy importante pues
permite calibrar los modelos existentes de
variacion de n (indice) y p (densidad) con Py
T. La figura 8 muestra la variacion del indice
de refraccion del lubricante en funcién de la
presion a diferentes longitudes de onda. Se
observa que el indice aumenta con la pre-
sion y con la energia de la radiacion electro-
magnética. Los valores obtenidos son seme-
jantes a los publicados por otros autores y
obtenidos por medio de la difusion Brillouin
(21). A la presion de la transicion liquido-
glass no se observo discontinuidades en la
variacion del indice de refraccion lo que indi-
ca que esta transicion de fase es probable-
mente de segundo orden. En la figura 9 se
representa la dispersion del indice de refrac-
cion a tres isobaras, los polinomios son
ajustes para reproducir facilmente los valo-
res experimentales. Disponer de puntos de

12 ¢ 1

10

P (GPa)

Figura 7. Variacion del ancho de linea de lumi-
niscencia del rubi en funcién de la
presion (ciclo de subida). Los puntos
corresponden a los valores experi-
mentales.
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Figura 8. Indice de Refraccién en funcién dela
presion, a diferentes longitudes de
onda. Los polinomios son ajustes
que reproducen la variacién experi-
mental.

calibracion precisos en n, anade una preci-
sion importante a la determinacion del indi-
ce de refraccion en el lubricante por el méto-
do de interferometria en el visible.
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2v0 T T T T
0 n=259-3.02x10% + 1.55x10° °

0 n=343-3.96x10 +2.16x10° 2*
18 A n=402-456x10" +3.35x10°2°

Figura 9. Indice de Refraccién en funcién de la
longitud de onda a tres isobaras
(GPa.). Se presentan los tres polino-
mios de ajuste que reproducen su va-
riacion.

Conclusiones

En este estudio se utilizo la variacion
del ancho de linea de la luminiscencia del
rubi, la existencia en un lubricante SUPRA
Premium SJ SAE 15W 40 de PDVSA, de una
transicion de fase liquido-glass inducida por
la presion a la temperatura de 300 K. La pre-
sion de transicion es de 2,25 GPa. Por medio
de las interferencias en la transmision nor-
mal y el ajuste de indices entre el lubricante
y los granos de rubi, se determiné experi-
mentalmente el indice de refraccion, su dis-
persion con la energia de la radiacion inci-
dente y su variacion con la presion. En el
rango de presion donde se produce la transi-
cion de fase, no se observo ninguna discon-
tinuidad en la variacion del indice con la
presion, lo que indicaria que esta transicion
de fase es de segundo orden. Transiciones
de fase de primer orden muestran disconti-
nuidades en el volumen, por lo tanto en la
densidad y en el indice de refraccion.
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