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DESCRIPCION
Lubricaciéon de motor marino
Campo de la invencion

Esta invencion se refiere a la lubricacion de motores marinos de combustién interna diésel de 4 tiempos, usualmente
denominados motores de pistén tubular. Los lubricantes para ellos se conocen usualmente como aceites de motor
de pistén tubular (“TPEQO’s”).

Antecedentes de la invencion

Los motores de piston tubular se pueden usar en aplicaciones marinas, de generacion de energia y de traccion
ferroviaria y tienen una velocidad mas alta que los motores de cruceta. Se usa un solo lubricante (TPEO) para la
lubricacion del carter y del cilindro. Todas las mayores partes méviles del motor, es decir, los cojinetes principal y de
la cabeza, el arbol de levas y el engranaje de la valvula, se lubrican por medio de un sistema de circulacion
bombeado. Las camisas del cilindro se lubrican parcialmente con lubricacion por salpicadura y parcialmente con
aceite de los sistemas de circulacién que se abren camino hacia la pared del cilindro a través de los orificios en la
falda del piston a través de la biela y el pasador del pistén. Los motores de piston tubular normalmente incluyen una
centrifuga para limpiar el TPEO.

Los dialquilditiofosfatos de cinc (“ZDDP’s”) son conocidos en la técnica como aditivos para TPEQO’s para
proporcionar resistencia al desgaste para los engranajes y tren de valvulas en motores de piston tubular. Sin
embargo, la presencia de agua puede desestabilizar la molécula de ZDDP que conduce a la pérdida de fdsforo, el
elemento clave para la provision de la proteccion frente al desgaste. Algunos ZDDP’s pueden reducir la pérdida de
fésforo pero a expensas del rendimiento de desgaste FZG.

Un problema en la técnica es por lo tanto proporcionar ZDDP’s en TPEO’s que constituyen un buen equilibrio entre
reducir la pérdida de fésforo en presencia de agua y el rendimiento de desgaste FZG.

El documento US 2005/0119140 ha sido citado por la Oficina Europea de Patentes como un documento de la
técnica anterior relevante. Describe un método para reducir la formacién de depdsito en un sistema centrifugo en un
motor diésel de piston tubular. El método incluye las etapas de lubricar el motor diésel de piston tubular con una
composicion lubricante que tiene un nimero base total de mas de 40 mg de KOH/g, que incluye por lo menos 40%
en masa de un aceite de viscosidad lubricante; por lo menos un detergente y por lo menos 1,5% en masa de fenal,
basado en la cantidad total de composicion lubricante.

Sumario de la invenciéon

Ahora se encuentra que el uso de ZDDP’s de longitud de cadena de grupo alquilo especifica en un TPEO permite
que se resuelva el problema anterior.

De este modo, la presente invencién proporciona el uso de componente (A) en una composicion de aceite lubricante
marino de pistén tubular para lubricacion de un motor de combustién interna diésel marino de 4 tiempos, para
controlar la pérdida de fésforo de la composicion de aceite en presencia de agua, en la que el componente (A) es un
componente aditivo de sal de acido ditiofosférico y metal soluble en agua, en una cantidad menor, componente que
comprende 50% en moles o mas de un dialquilditiofosfato de cinc en el que el grupo alquilo es un grupo alquilo de
Cs primario.

La presente invencién también proporciona el uso como se define anteriormente para controlar la pérdida de fésforo
de la composicion de aceite en presencia de agua y para reducir el desgaste.

En esta memoria descriptiva, las siguientes palabras y expresiones, siempre y cuando se usen, tienen los
significados que se les atribuyen a continuacion:

"ingredientes activos" o "(a.i.)" se refiere a material aditivo que no es diluyente o disolvente;

"que comprende" o cualquier palabra relacionada especifica la presencia de caracteristicas, etapas o numeros
enteros o componentes establecidos, pero no excluye la presencia o adicién de una o mas de otras caracteristicas,
etapas, numeros enteros, componentes o grupos de los mismos; las expresiones "consiste en" o "consiste
esencialmente en" o los cognados pueden estar incluidas en "comprende" o cognados, en la que "consiste
esencialmente en" permite la inclusién de sustancias que no afectan materialmente a las caracteristicas de la
composicion a la que se aplica;

"cantidad mayor" quiere decir 50% en masa o mas, preferentemente 60% en masa o mas, incluso mas
preferentemente 60% en masa o mas, de una composicion;

"cantidad menor" quiere decir menos del 50% en masa, preferentemente menos del 40% en masa, incluso mas
preferentemente menos del 30% en masa, de una composicion;
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"TBN" quiere decir nUmero base total como se mide por la ASTM D2896.

Ademas en esta memoria descriptiva, siempre y cuando se use:

"contenido de calcio" es como se mide por la ASTM 4951;

"contenido de fésforo" es como se mide por la ASTM D5185;

"contenido de ceniza sulfatada" es como se mide por la ASTM D874;

"contenido de azufre" es como se mide por la ASTM D2622;

"KV100" quiere decir viscosidad cinematica a 100°C como se mide por la ASTM D445.

Ademas, se entendera que diversos componentes usados, esenciales asi como 6ptimos y habituales, pueden
reaccionar en condiciones de formulacion, almacenamiento o uso y que la invencién también proporciona el
producto obtenible u obtenido como resultado de cualquier reaccion de este tipo.

Ademas, se entiende que cualquier limite superior e inferior de cantidad, intervalo y relacion establecidos en este
documento se pueden combinar independientemente.

Descripcion detallada de la invencién
Las caracteristicas de la invencion se discutiran ahora con mas detalle a continuacion.
Composicion del aceite lubricante del motor marino de piston tubular ("TPEO")

Un TPEO puede emplear 7-35, preferentemente 10-28, mas preferentemente 12-24% en masa de un paquete de
concentrado o aditivos, siendo el resto material base (aceite de viscosidad lubricante). Preferentemente, el TPEO
tiene un TBN de composicion (usando la D2896) de 20-60, preferentemente 25 o 30-55.

Las siguientes se pueden mencionar como proporciones tipicas de aditivos en un TPEO.

Aditivo % en masa de a.i. (Amplio) % en masa de a.i. (Preferido)
detergente (s) 0,5-12 2-8

dispersante (s) 0,5-5 1-3

agente (s) antidesgaste 0,1-1,5 0,5-1,3

inhibidor de oxidacién 0,2-2 0,5-1,5

inhibidor de éxido 0,03-0,15 0,05-0,1

dispersante de punto de fluidez 0,03-1,15 0,05-0,1

material base el resto el resto

Cuando se emplea una pluralidad de aditivos, puede ser deseable, aunque no esencial, preparar uno o mas
paquetes de aditivos que comprenden los aditivos, por lo que se pueden afadir varios aditivos simultaneamente al
aceite de viscosidad lubricante para formar la composicion de aceite lubricante. La disolucion del (de los) paquete (s)
de aditivos en el aceite lubricante puede ser facilitada por disolventes y por mezcla acompafiada de un
calentamiento suave, pero esto no es esencial. El (los) paquete (s) de aditivos se formularan tipicamente para
contener el (los) aditivo (s) en cantidades apropiadas para proporcionar la concentracion deseada y/o para llevar a
cabo la funcidon deseada en la formulacion final cuando el (los) paquete (s) de aditivos se combina (n) con una
cantidad predeterminada de lubricante base. De este modo, los aditivos segun la presente invencion se pueden
mezclar con pequefias cantidades de aceite base u otros disolventes compatibles junto con otros aditivos deseables
para formar paquetes de aditivo que contienen ingredientes activos.

Componente aditivo (A)

El componente aditivo (A) puede comprender una sal de dihidrocarbilditiofosfato de metal en la que el metal puede
ser un metal alcalino o alcalinotérreo, o aluminio, plomo, estafio, molibdeno, manganeso, niquel, cobre, o,
preferentemente, cinc.

Las sales de dihidrocarbilditiofosfato de metal se pueden preparar segun técnicas conocidas formando primero un
acido dihidrocarbilditiofosférico (DDPA), usualmente por reaccion de uno o mas alcoholes o un fenol con P;Ss y a
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continuacion neutralizando el DDPA formado con un compuesto metalico. Por ejemplo, un acido ditiofosférico se
puede preparar haciendo reaccionar mezclas de alcoholes primarios y secundarios. Alternativamente, se pueden
preparar multiples acidos ditiofosféricos en los que los grupos hidrocarbilo en uno son totalmente de caracter
secundario y los grupos hidrocarbilo en los otros son totalmente de caracter primario. Para prepara la sal metalica,
se podria usar cualquier compuesto metalico basico o neutro pero lo mas generalmente se emplean los 6xidos,
hidréxidos y carbonatos. Los aditivos comerciales contienen frecuentemente un exceso de metal debido al uso de un
exceso del compuesto metalico basico en la reaccion de neutralizacion.

Por lo menos 50% en moles de componente (A) es un alquilditiofosfato de cinc en el que el grupo alquilo es un grupo
alquilo primario de Cs y puede estar representado por la siguiente féormula:

P—-S Zn

- -2

en la que R'y R? pueden ser iguales o diferentes y son grupos alquilo primarios que contienen 6 atomos de carbono,
tal como n-hexilo.

Preferentemente, por lo menos 60, por lo menos 70, por lo menos 80, o por lo menos 90% en moles de componente
(A) es el dialquilditiofosfato de cinc. Mas preferentemente, todo el componente (A) es el dialquilditiofosfato de cinc.

Preferentemente, (A) constituye 0,1-1,5, tal como 0,5-1,3% en masa del TPEO.
Detergente metalico (B)

Un detergente es un aditivo que reduce la formacién de depdsitos, por ejemplo, depdsitos de barniz y laca a alta
temperatura, en motores; tiene propiedades de neutralizacién de acidos y es capaz de mantener los sdlidos
finamente divididos en suspension. Estd basado en “jabones” metalicos, esto es, sales metalicas de compuestos
organicos acidos, denominados a veces tensioactivos.

Un detergente comprende una cabeza polar con una larga cola hidréfoba. Se incluyen grandes cantidades de una
base metalica haciendo reaccionar un exceso de un compuesto metalico, tal como un éxido o hidréxido, con un gas
acido tal como diéxido de carbono para dar un detergente sobrebasificado que comprende detergente neutralizado
como la capa exterior de una micela de base metalica (por ejemplo, carbonato).

El detergente es preferentemente un aditivo de metal alcalino o de metal alcalinotérreo, tal como una sal de calcio,
magnesio, sodio o bario, soluble en aceite o dispersable en aceite, sobrebasificada, de un agente tensioactivo
seleccionado de fenol, acido sulfénico, acido carboxilico, acido salicilico y acido nafténico, en el que la
sobrebasificacion es proporcionada por una sal insoluble en aceite del metal, por ejemplo, carbonato, carbonato
basico, acetato, formiato, hidréxido u oxalato, que se estabiliza con la sal soluble en aceite del tensioactivo. El metal
de la sal tensioactiva soluble en aceite puede ser igual o diferente del metal de la sal insoluble en aceite.
Preferentemente, el metal, ya sea el metal de la sal soluble en aceite o insoluble en aceite, es calcio.

El TBN del detergente puede ser bajo, es decir, menos de 50 mg de KOH/g; medio, es decir, 50-150 mg de KOH/g; o
alto, es decir, mas de 150 mg de KOH/g, como se determina por la ASTM D2896. Preferentemente, el TBN es medio
o alto, es decir, TBN de mas de 50. Mas preferentemente, el TBN es por lo menos 60, mas preferentemente por lo
menos 100, mas preferentemente por lo menos 150, y hasta 500, tal como hasta 350 mg de KOH/g, como se
determina por la ASTM D2896.

Preferentemente, el componente (B) comprende una sal de hidroxilbenzoato sustituido con hidrocarbilo de
alcalinotérreo tal como una sal de alquilsalicilato de calcio.

Las expresiones "soluble en aceite" o "dispersable en aceite", como se usan aqui, no indican necesariamente que
los compuestos o aditivos sean solubles, disolubles, miscibles o capaces de ser suspendidos en el aceite en todas
las proporciones. Sin embargo, esto quiere decir que son, por ejemplo, solubles o establemente dispersables en
aceite en una medida suficiente para ejercer su efecto deseado en el medio en el que se emplea el aceite. Ademas,
la incorporacién adicional de otros aditivos también puede permitir la incorporacion de niveles mas altos de un
aditivo en particular, si se desea.

Las composiciones lubricantes de esta invencidon comprenden componentes individuales definidos (es decir,
separados) que pueden o no ser los mismos quimicamente antes y después de la mezcla.

Puede ser deseable, aunque no esencial, preparar uno o mas paquetes o concentrados de aditivo que comprenden
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los aditivos, por lo que los aditivos se pueden afadir simultdneamente al aceite de viscosidad lubricante para formar
la composicion de aceite lubricante. La disolucion del (de los) paquete (s) de aditivo en el aceite lubricante se puede
facilitar por los disolventes y por la mezcla acompafiada de calentamiento suave, pero este no es esencial. El (Los)
paquete (s) de aditivo se formularan tipicamente para contener el (los) aditivo (s) en cantidades apropiadas para
proporcionar la concentracion deseada, y/o para llevar a cabo la funciéon deseada en la formulacion final cuando el
(los) paquete (s) de aditivo se combina (n) con una cantidad predeterminada de lubricante base.

De este modo, los aditivos se pueden mezclar con pequenas cantidades de aceite base u otros disolventes
compatibles junto con otros aditivos deseables para formar paquetes de aditivo que contienen ingredientes activos
en una cantidad, basada en el paquete de aditivo, por ejemplo, de 2,5 a 90, preferentemente de 5 a 75, lo mas
preferentemente de 8 a 60% en masa de aditivos en las proporciones apropiadas, siendo el resto aceite base.

Aceite de viscosidad lubricante (C)

Los aceites lubricantes pueden variar en viscosidad desde aceites minerales destilados ligeros hasta aceites
lubricantes pesados. Generalmente, la viscosidad del aceite varia de 2 a 40 mm?/s, como se mide a 100°C.

Los aceites naturales incluyen aceites animales y aceites vegetales (por ejemplo, aceite de ricino, aceite de manteca
de cerdo); aceites de petréleo liquido y aceites minerales hidrorefinados, tratados con disolvente o tratados con
acido de los tipos parafinico, nafténico y mixtos parafinico-nafténico. Los aceites de viscosidad lubricante derivados
de carboén o esquisto también sirven como aceites base Utiles.

Los aceites lubricantes sintéticos incluyen aceites hidrocarbonados y aceites hidrocarbonados sustituidos con
halégeno tales como olefinas polimerizadas e interpolimerizadas (por ejemplo, polibutilenos, polipropilenos,
copolimeros de propileno-isobutileno, polibutilenos clorados, poli(1-hexenos), poli(1-octenos), poli(1-decenos));
alquibencenos (por ejemplo, dodecilbencenos, tetradecilbencenos, dinonilbencenos, di(2-etilhexil)bencenos);
polifenilos (por ejemplo, bifenilos, terfenilos, polifenoles alquilados); y difenil-éteres alquilados y difenilsulfuros
alquilados y derivados, analogos y homdlogos de los mismos.

Los polimeros e interpolimeros de 6xido de alquileno y derivados de los mismos en los que los grupos hidroxilo
terminales se han modificado por esterificacion, eterificacion, etc., constituyen otra clase de aceites lubricantes
sintéticos conocidos. Estos estan ejemplificados por polimeros de polioxialquileno preparados por polimerizacion de
oxido de etileno u 6xido de propileno, y los alquil- y aril-éteres de polimeros de polioxialquileno (por ejemplo, metil-
poliisopropilenglicol-éter que tiene un peso molecular de 1.000 o éter difenilico de polietilenglicol que tiene un peso
molecular de 1.000 a 1.500); y ésteres mono- y poli-carboxilicos de los mismos, por ejemplo, los ésteres de acido
acético, mezcla de ésteres de acido graso de C3-Cg y diéster de oxoacido de C13 de tetraetilenglicol.

Otra clase apropiada de aceites lubricantes sintéticos comprende los ésteres de acidos dicarboxilicos (por ejemplo,
acido ftalico, acido succinico, acidos alquilsuccinicos y acidos alquenilsuccinicos, acido maleico, acido azelaico,
acido subérico, acido sebacico, acido fumarico, acido adipico, acido linoleico dimero, acido maldnico, acidos
alquilmaldnicos, acidos alquenilmaldnicos) con una variedad de alcoholes (por ejemplo, alcohol butilico, alcohol
hexilico, alcohol dodecilico, alcohol 2-etilhexilico, etilenglicol, monoeter de dietilenglicol, propilenglicol). Los ejemplos
especificos de tales ésteres incluyen adipato de dibutilo, sebacato de di(2-etilhexilo), fumarato de di-n-hexilo,
sebacato de dioctilo, azelato de diisooctilo, azelato de diisodecilo, ftalato de dioctilo, ftalato de didecilo, sebacato de
dieicosilo, el diester 2-etilhexilico del acido linoleico dimero, y el éster complejo formado haciendo reaccionar un mol
de acido sebacico con dos moles de tetraetilenglicol y dos moles de acido 2-etilhexanoico.

Los ésteres utiles como aceites sintéticos también incluyen aquellos hechos de acidos monocarboxilicos de Cs a C+2
y polialcoholes y ésteres de polialcohol tales como neopentilglicol, trimetilolpropano, pentaeritritol, dipentaeritritol y
tripentaeritritol.

Los aceites basados en silicio, tales como los aceites de polialquil-, poliaril-, polialcoxi- o poliariloxi-silicona y aceites
de silicato comprenden otra clase util de lubricantes sintéticos; tales aceites incluyen silicato de tetraetilo, silicato de
tetraisopropilo, silicato de tetra-(2-etilhexilo), silicato de tetra-(4-metil-2-etilhexilo), silicato de tetra-(p-terc-butil-fenilo),
hexa-(4-metil-2-etilhexil)disiloxano, poli(metil)siloxanos y poli(metilfenil)siloxanos. Otros aceites lubricantes sintéticos
incluyen ésteres liquidos de acidos que contienen fésforo (por ejemplo, fosfato de tricresilo, fosfato de trioctilo, éster
dietilico del acido decilfosfonico) y tetrahidrofuranos poliméricos.

Los aceites no refinados, refinados y re-refinados se pueden usar en los lubricantes de la presente invencion. Los
aceites no refinados son aquellos que se obtienen directamente de una fuente natural o sintética sin un tratamiento
de purificacion adicional. Por ejemplo, un aceite de esquisto obtenido directamente de las operaciones de retorta;
aceite de petréleo obtenido directamente de la destilacién; o aceite de éster obtenido directamente de una
esterificacion y usado sin tratamiento adicional seria un aceite sin refinar. Los aceites refinados son similares a los
aceites sin refinar, excepto que el aceite se trata adicionalmente en una o mas etapas de purificacion para mejorar
una o mas propiedades. Las personas expertas en la técnica conocen muchas de tales técnicas de purificacion,
tales como la destilacion, la extraccion con disolvente, la extraccion con acido o base, la filtracién y la percolacion.
Los aceites re-refinados se obtienen mediante procesos similares a los usados para proporcionar aceites refinados,
pero comienzan con el aceite que ya se ha usado en servicio. Tales aceites re-refinados también se conocen como
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aceites recuperados o reprocesados y a menudo estan sometidos a técnicas que usan un procesado adicional para
retirar los aditivos agotados y los productos de descomposicion del aceite.

La publicacion del Instituto Americano del Petroleo (API, del inglés American Petroleum Institute) "Engine Oil
Licensing and Certification Systems”, Industry Services Department, decimocuarta edicion, diciembre de 1996,
Addendum 1, diciembre de 1998 categoriza los materiales base de la siguiente manera:

a) Los materiales base del Grupo | contienen menos de 90 por ciento de saturados y/o mas de 0,03 por ciento de
azufre y tienen un indice de viscosidad igual o mas de 80 y menos de 120 usando los métodos de ensayo
especificados en la Tabla E-1.

b) Los materiales base del Grupo Il contienen igual o mas de 90 por ciento de saturados e igual o menos de 0,03 por
ciento de azufre y tienen un indice de viscosidad igual o mas de 80 y menor de 120 usando los métodos de ensayo
especificados en la tabla E-1.

c) Los materiales base del Grupo Il contienen igual o mas de 90 por ciento de saturados e igual o menos de 0,03
por ciento de azufre y tienen un indice de viscosidad igual o mas de 120 usando los métodos de ensayo
especificados en la Tabla E-1.

d) Los materiales base del Grupo IV son polialfaolefinas (PAO).
€) Los materiales base del Grupo V incluyen todas los demas materiales base no incluidos en el Grupo |, II, lll o IV.

Los métodos analiticos para el material base, se tabulan a continuacion:

PROPIEDAD METODO DE ENSAYO
Saturados ASTM D 2007
indice de viscosidad ASTM D 2270
Azufre ASTM D 2622
ASTM D 4294
ASTM D 4927
ASTM D 3120

Como ejemplos de los aceites anteriores, se pueden mencionar los aceites del Grupo | y del Grupo Il. Ademas, se
pueden mencionar aquellos de los aceites anteriores que contienen igual o mas de 90% de saturados e igual o
menos de 0,03% de azufre como aceite de viscosidad lubricante, por ejemplo, Grupo I, lll, IV o V. También incluyen
materiales base derivados de hidrocarburos sintetizados por el proceso de Fischer-Tropsch. En el proceso de
Fischer-Tropsch, se genera primero el gas de sintesis que contiene mondxido de carbono e hidrogeno (o "syngas") y
a continuacién se convierte en hidrocarburos usando un catalizador de Fischer-Tropsch. Estos hidrocarburos
tipicamente requieren un procesado adicional para ser Utiles como un aceite base. Por ejemplo, se pueden, por
métodos conocidos en la técnica, hidroisomerizar; hidrocraquear e hidroisomerizar; desparafinar o hidroisomerizar y
desparafinar. El gas de sintesis puede, por ejemplo, estar hecho de gas tal como gas natural u otros hidrocarburos
gaseosos mediante reformado con vapor de agua, cuando el material base se puede denominar aceite base de gas
a liquido ("GTL"); o de la gasificacion de biomasa, cuando el material base se puede denominar aceite base de
biomasa a liquido ("BTL" o "BMTL"); o de la gasificacion de carbdn, cuando el material base se puede denominar
aceite base de carboén a liquido ("CTL").

Preferentemente, el aceite de viscosidad lubricante en esta invencion contiene 50% en masa o mas de dichos
materiales base. Puede contener 60, tal como 70, 80 0 90% en masa o mas de dicho material base o una mezcla de
los mismos. El aceite de viscosidad lubricante puede ser sustancialmente la totalidad de dicho material base o una
de sus mezclas.

Puede ser deseable, aunque no esencial, preparar uno o mas paquetes o concentrados de aditivo que comprenden
aditivos, por lo que los aditivos (A) y (B) se pueden afiadir simultaneamente al aceite de viscosidad lubricante para
formar el TPEO.

Las formulaciones finales como aceite de motor de piston tubular pueden contener tipicamente 30, preferentemente
de 10 a 28, mas preferentemente de 12 a 24% en masa del (de los) paquete (s) de aditivo, siendo el resto el aceite
de viscosidad lubricante. El aceite de motor de piston tubular puede tener un TBN composicional (usando la ASTM
D2896) de 20 a 60, tal como, de 30 a 55. Por ejemplo, puede ser de 40 a 55 o de 35 a 50. Cuando el TBN es alto,
por ejemplo 45-55, la concentracion de (A) puede ser mas alta. Cuando el TBN es alto, por ejemplo de 30 a por
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debajo de 45, la concentracion de (A) puede ser mas baja.

El porcentaje de tratamiento de los aditivos (A) y (B) contenidos en la composicion de aceite lubricante puede estar,
por ejemplo, en el intervalo de 1 a 2,5, preferentemente de 2 a 20, mas preferentemente de 5 a 18% en masa.

Co-aditivos

La composicién de aceite lubricante de la invencion puede comprender aditivos adicionales, diferentes y adicionales
a (A) y (B). Tales aditivos adicionales, por ejemplo, pueden incluir dispersantes sin cenizas, otros detergentes
metalicos, y otros agentes antidesgaste tales como antioxidantes y desemulsionantes

Ejemplos
La presente invencion se ilustra pero no se limita a los siguientes ejemplos.
TPEO'S

Se formulé un conjunto de TPEO’s que contiene cada uno los mismos detergentes en las mismas proporciones y
que tienen un TBN de alrededor de 40. Los TPEOQO'’s diferian unos de otros Unicamente en contener diferentes
dialquilditiofosfatos de cinc (ZDDP’s) en las proporciones indicadas en las tablas de resultados a continuacion. Cada
TPEO contenia, como resto, una cantidad mayor de un aceite del Grupo Il de viscosidad lubricante (Jurong 500N).

Ensayos y resultados

Cada TPEO se ensayd para determinar la pérdida de fésforo en un ensayo de centrifuga, y para determinar el
rendimiento de desgaste en un ensayo FZG. El ensayo de centrifuga se efectué en una centrifuga Alfa Lavel
MAB103B 2.0. EI TPEO se contamind con una cantidad fijada de agua y a continuacién se ciclé por medio de la
centrifuga. Se tomaron muestras del TPEO a intervalos regulares y se analizaron por espectrometria de masas de
plasma acoplado inductivamente (ICP) para determinar el nivel de fésforo que quedaba en el aceite. El ensayo FZG
es un estandar de la industria identificado de diversas maneras con los cédigos CEC L-07-A-95, ASTM D5182 e ISO
14635-1:2000.

Tabla 1 (Ensayo de pérdida de fésforo)

ZDDP / % en | Inicial 5 10 20 25 50 90
masa

A C4/Cs 0,0472 0,0167 0,0166 0,0162 0,0165 0,0161 0,0151
0,50

B Ce/C4/Cs 0,0436 0,0147 0,0147 0,0154 0,0157 0,0158 0,016
0,50

C Cgprimario | 0,0508 0,0433 0,0435 0,0479 0,0473 0,0514 0,05
0,57

1 Ce primario | 0,0436 0,0368 0,033 0,0326 0,0334 0,0374 0,0377
0,59

La identidad de los grupos alquilo en cada ZDDP se indica en la columna ZDDP / % en masa.

Los resultados se dan, como % en masa de P, al comienzo (“Inicial”’) y después del niumero indicado de minutos. Un
% en peso de P mas alto indica un rendimiento superior. EI TPEO de la invencion (Ejemplo 1) es mejor que los
Ejemplos A y B de TPEO de comparacion pero inferior al Ejemplo C de TPEO de comparacion.

Tabla 2 (Ensayo de desgaste)

ZDDP / % en masa FZG
A C4/Cs 0,50 10
B Cg/C4/Cs 0,50 11
C Cs primario 0,57 8
1 Ce primario 0,59 11
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Un valor de FZG mas alto indica un rendimiento superior. De este modo, el TPEO de la invencion (Ejemplo 1) exhibe
rendimiento de desgaste que es comparable con el de los Ejemplos A 'y B de TPEO de comparacion y es mejor que
el del Ejemplo C de TPEO de comparacion.

Considerando las Tablas 1 y 2 conjuntamente, la mejor combinacion de pérdida de P y rendimiento de desgaste se
proporciona por el TPEO de la invencion (es decir, el Ejemplo 1).
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REIVINDICACIONES

1. El uso de componente (A) en una composicion de aceite lubricante marino de pistén tubular para
lubricacién de un motor marino de combustién interna diésel de 4 tiempos, para controlar la pérdida del P de la
composicion de aceite en presencia de agua, en el que el componente (A) es un componente aditivo de sal de acido
ditiofosférico y metal soluble en aceite, en una cantidad menor, componente que comprende 50% en moles o mas
de un dialquilditiofosfato de cinc en el que el grupo alquilo es un grupo alquilo primario de Ce.

2. El uso segun la reivindicacién 1 para controlar la pérdida de fésforo de la composicion de aceite en
presencia de agua y para reducir el desgaste.

3. El uso segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la composicion de aceite
lubricante de motor marino de pistén tubular tiene un TBN en el intervalo de 20 a 60 como se mide por la ASTM
D2896, preferentemente de 30 a 55, y comprende o se prepara mezclando:

(B) un componente aditivo detergente de metal sobrebasificado soluble en aceite, en una menor cantidad; con
(C) un aceite de viscosidad lubricante en una mayor cantidad.

4. El uso segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el componente (A) consiste en
dialquilditiofosfato de cinc.

5. El uso segun la reivindicacion 3, en el que el componente (B) comprende una sal de hidroxibenzoato
sustituido con hidrocarbilo y metal alcalinotérreo.

6. El uso segun la reivindicacion 5, en el que la sal de hidroxibenzoato es una sal de alquilsalicilato de calcio.

7. El uso segun la reivindicacion 3, en el que el aceite de viscosidad lubricante comprende 50% en masa o
mas de un material base que contiene igual o mas de 90% de saturados e igual o menos de 0,03% de azufre.

8. El uso de la reivindicacion 7, en el que el material base es un material base del Grupo | o Grupo II.
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