UNIVERSIDAD CENTRAL DE VENEZUELA
FACULTAD DE CIENCIAS
ESCUELA DE QUIMICA

“DESARROLLO DE UNA METODOLOGIA PARA LA DETERMINACION DEL
NUMERO BASICO TOTAL (TBN) EN LUBRICANTES MEDIANTE
ESPECTROSCOPIA FTIR”

Trabajo Especial de Grado presentado ante
la llustre Universidad Central de Venezuela,
por la Br. Goncalves Gil Jessica Alexandra,

para optar al titulo de Licenciada en
Quimica.

Caracas, Junio 2016.



Nosotros, profesora Lola De Lima, investigadora del Laboratorio o Centro de
Investigacion de la Escuela de Quimica de la Universidad Central de Venezuela y el
profesor Manuel Caetano, investigador del Laboratorio o Centro de Investigacion de
la Escuela de Quimica de la Universidad Central de Venezuela

Certificamos que el presente Trabajo Especial de Grado, titulado,

“DESARROLLO DE UNA METODOLOGIA PARA LA DETERMINACION DEL
NUMERO BASICO TOTAL (TBN) EN LUBRICANTES MEDIANTE
ESPECTROSCOPIA FTIR.”

Que presenta la Br. Jessica Alexandra Goncalves Gil, para aspirar al titulo de
Licenciada en Quimica, se estd realizando en el Laboratorio 6 Centro de
Investigacién de la Escuela de Quimica de la Universidad Central de Venezuela,
bajo nuestra direccion, durante los anos 2015 - 2016, y con esta fecha autorizo su

presentacion.

Caracas, Junio del 2016

¥

Prof. Lola De Lima ProWaetano




Los abajo firmantes asignados por la Universidad Central de Venezuela, como
integrantes del jurado examinador del Trabajo Especial de Grado fitulado:
“Desarrollo de una metodologia para la determinacion del numero basico total (TBN)
en lubricantes mediante espectroscopia FTIR.", presentado por la Br. Goncalves Gil
Jessica Alexandra, certificamos que este trabajo cumple con los requisitos exigidos
por nuestra Magna Casa de Estudios para optar por el titulo de Licenciado en
Quimica

WL

Msc. Lola De Lima Dr. anuei Caetano

(Tutora) (Tutor)

W Piscitelli Dr."Gustavo Pérez

(Jurado) (Jurado)



Dedicado a mis padres por ser mi pilar fundamental para seguir adelante, y a todas

las personas que creyeron en mi e hicieron posible la realizacion de este proyecto.



AGRADECIMIENTOS

A Dios por sobre todas las cosas por ser el padre de la vida, por guiarme,
iluminarme, darme el entendimiento y los conocimientos necesarios para la

realizacion de mis estudios y por cuidarme siempre en todo mi camino.

A mis padres, mi bella madre Carmen Yasmeli Gil y mi guardian Francisco
Goncalves Lopez por darme todas las herramientas necesarias para salir adelante,
por contar con ese apoyo incondicional que solo ustedes me pudieron brindar, por
creer en mi y darme la oportunidad de realizar mis estudios aqui en Caracas lejos de
ustedes y que a pesar de las dificultades en el camino nunca dejaron de apoyarme

sencillamente los amo.

A mi abuela Maria Gil que a pesar de que no esta en fisico es mi angel guardian y

siempre ha guiado mis pasos.

A mis hermanos Juan Estrada, por estar pendiente de mi y por darme a las sobrinas
mas hermosas que la vida me pudo dar Roychell Estrada y Heimy Estrada que a
pesar de que no las veo casi, cuando las veo hacen de mis tristezas alegrias, y a mi
apreciada hermana Carmen Goncalves a la que tengo demasiado que agradecer
gue a pesar que nuestra comunicacion sea poca es la persona que ha estado
conmigo durante todos los afios de mi carrera, apoyandome, aconsejandome,
dandome de comer, la que siempre ha estado pendiente de mi y sabe todo lo que
sufri durante la carrera y siempre me dijo que si se podia que todo a su tiempo y que
no habian apuros. A Carlos Goncalves que mas que mi primo es mi hermano de
corazon por estar siempre para mi y escucharme en todo momento, por animarme y

aconsejarme y por darme estadia cuando se me dificultaba llegar a casa.

A mis amigos sin ningun tipo de orden, Abraham Blanco por ser ese ejemplo que

nos da la vida de que estando al borde de la muerte se puede luchar por lo que se



quiere y que se puede cambiar siempre para bien, por ser ese cristiano que siempre
tiene una palabra de aliento en los momentos que mas se necesitan, por creer
desde el principio en mi y apoyarme en todo momento, Jairo Chavez por ser el
embellecedor de mi tesis como él lo diria, por ayudarme y brindarme su casa cuando
lo necesitaba, por ser esa persona simpatica que siempre tiene motivos para sonreir
gue con sus locuras nos hace ver la vida desde otro punto de vista, que a pesar de
gue muchos piensen que no tiene sentimientos pues si los tiene y jamas pensé
sentirme tan identificada con él, quien lo diria las ironias de la vida que junto con
José Colmenares que fue mi profesor en algunos de los casos sobrevivieron junto a
mi en todo este recorrido, Jessica Pérez por ser mi Unica amiga de esta familia que
formamos, por ser ese apoyo incondicional en todo momento por estar para mi en
las buenas y en las malas, por estudiar conmigo, por ser esa persona noble que no
le importa dar hasta lo que no tiene, con tal de ver a las personas felices, por
sacarme lagrimas y sonrisas por estar tan pendiente de mi y preocuparse por mi
bienestar, la que por razones criticas en algin momento de mi vida, ilumino mi
camino para no renunciar y me dijo que si se podia que lo intentaramos hasta el
final. Anthony Guillen por ser ese angelito que aparecio en los momentos que mas lo
necesitaba por ser mi compaiierito de estudio de los laboratorios de organica, y por
no dejarme vencer en esta Ultima etapa, el que vino conmigo algunos sabados a la
universidad, por animarme tanto y decirme que habia que intentarlo que no
sabiamos si podiamos si no lo haciamos, gracias por confiar en mi, eres maravilloso
y muy especial. Gracias a todos por hacer de mi vida universitaria una de las

mejores etapas de mi vida los adoro muchachos.

A mis preciados tutores Lola De Lima que mas que mi tutora fue una segunda
madre para mi, que lucho conmigo todos los dias hasta la culminacion del proyecto,
por ser esa persona noble y gentil y con un corazén enorme, esa persona que creyo
en mi y me confié su proyecto el cual sin su asesoria no lo hubiera podido llevar a
cabo, una persona con mucha fe y que le encuentra solucion a todo que nunca tiene
un no como respuesta, por todos esos conocimientos impartidos que lograron

formarme como profesional y como ser humano, que dios puso en mi camino para



Vi

lluminarme y guiarme y que le doy las gracias por tanto y adoptarme como hija,
sencillamente una de las mejores personas que puedo conocer y Manuel Caetano
gue con toda su experiencia me dio sabios consejos y buenas correpciones que me

ayudaron a resolver muchos de los problemas.

A la profesora Diana Carrasco por ser mi compariera en el laboratorio de RMN por
animarme y por estar siempre pendiente de mi y al profesor Golding que me ayudo

en la implementacién del sistema que se queria llevar a cabo.

A los jurados Vincent Piscitelli y Gustavo Pérez por sus sabios conocimientos y sus

criticas para la mejora del proyecto.

A el amor de mi vida que por circunstancias inentendibles aun para mi no podemos
estar juntos, pero fue esa persona que me apoyo siempre a lo largo de mi carrera,
gue a pesar de todos los problemas involucrados siempre estaba para mi y que asi
su dia fuese peor que el mio, me sacaba una sonrisa y trataba de animarme cuando
ya para mi muchas de las cosas no tenian sentido, que me dio una gran leccion de
vida y que me ensefio que los problemas se resuelven uno a la vez y que en frente
de las malas situaciones debiamos contar hasta mil y volver a empezar, por ser esa
persona por la que culmine mis estudios para que estuviese orgulloso de mi, de la
gue estoy infinitamente agradecida porque para mi no todo fue malo y con la que
pase los mejores momentos de mi vida, te amé te amo y te amare el resto de mi vida
(Ohanna).

A la Universidad Central de Venezuela por abrirme las puertas y ser mi segundo
hogar, por ser la casa que vence las sombras y por permitirme estar junto a mis

amigos debajo de las nubes.



Vi

RESUMEN

La realizacion de este trabajo tiene como finalidad promover la espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier como técnica para la determinacion del
namero basico total (TBN) en aceites lubricantes, con el propdsito de ofrecer una
metodologia alternativa de analisis mas econémica, rapida y menos contaminante
para el ambiente que la metodologia establecida por la norma ASTM D-2896

mediante una valoracion potenciométrica acido base con acido perclérico (HCIO,).

El método implica la mediciéon de la absorbancia luego de que ocurra la reaccion
acido-base a un numero de onda de 1672 cm™t del espectro infrarrojo
correspondiente a la vibracion de tension del grupo carbonilo presente en el aceite.
La curva de calibracién que mejor ajusto los datos se determind utilizando el método
de minimos cuadrados, obteniéndose un coeficiente de determinacion de 0,9908,
para un rango de concentraciones de 3 a 25 mg KOH/g. La ecuacién de regresion
lineal obtenida fue y=0,6752x + 0,4907. Los limites de deteccion y cuantificacion

obtenidos fueron 0,18 y 0,62 mg KOH /g aceite respectivamente.

El método fue validado seguin la norma de la ASTM D-2896. Para establecer la
exactitud del método propuesto se compararon los resultados observados con los
obtenidos utilizando el método de referencia D-2896, no se encontraron diferencias

significativas en un 95 % de confianza.

Se evalud la repetitividad del método mediante los resultados en diferentes fechas

obteniéndose coeficientes de variacion entre el 2y 8 %.
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1 INTRODUCCION

El hombre en la busqueda de reducir el esfuerzo fisico (consumo de energia) para
transportar, invento la rueda. Pero igualmente se percaté que dos superficies cuando
entran en contacto producen friccion y pérdida de energia. Por esta razén busco la
forma de agregar algo entre las superficies en contacto, con el propésito de evitar el
desgaste y vencer el rozamiento. Y asi fue probando agua, grasa y grasa animal.
Este es el origen de los lubricantes por lo tanto la lubricacion y los lubricantes no son
productos de la era industrial ™.

Fue a partir del siglo XIX que hubo un desarrollo creciente en la producciény uso de
los lubricantes debido al descubrimiento del petréleo, empleado inicialmente como
combustible y posteriormente como fuente de diferentes compuestos obtenidos de
su destilacion, dentro de este grupo se incluyen los aceites lubricantes minerales.

Durante la primera mitad del siglo XX, especificamente durante la primera y la
segunda guerra mundial, hubo un gran desarrollo tecnoldgico en carros de combate,
navios y aeronaves, equipos sometidos a condiciones de trabajos extremas y que
requerian lubricantes con propiedades mejoradas, por ello fue durante el segundo
tercio del siglo XX cuando se introdujo el empleo de aditivos para mejorar las
prestaciones de los lubricantes minerales. También en este periodo se crearon los
primeros aceites lubricantes sintéticos, con una mayor resistencia a la oxidaciéon y
una menor viscosidad a bajas temperaturas que los procedentes de la destilacion del

petréleo .

Es un hecho inevitable, que los lubricantes se degraden con el tiempo, hasta un
punto donde ya no pueden realizar su funcién como lubricantes. La degradacién de
un lubricante es causada principalmente por la descomposicién de los componentes
guimicos en el aceite, que se traduce en la formacién de subproductos &cidos,
formados por las reacciones quimicas entre los componentes y aditivos del aceite en

un ambiente rico de oxigeno o nitrdgeno bajo estrés térmico extremo. Estos



subproductos acidos conducen a la corrosién de las piezas hiumedas de aceite de la
maquina, a la formacion de barniz y lodo que pueden obstruir rapidamente los filtros

de aceite ¥,

Mediante el monitoreo de un lubricante en uso es posible maximizar los periodos de
cambio del lubricante, logrando ahorros en los costos. Adicionalmente, permite
extender la vida util del equipo reponiendo el lubricante antes de que éste merme su
potencial de trabajo, al evitar que se opere en condiciones desfavorables que
podrian llevar a paradas innecesarias. Es por ello que disponer de un monitoreo
programado y adecuado, puede resultar en enormes ventajas y economia, ya que
permitira la deteccion temprana de fallas y el aumento en la confiabilidad de

operacion.

Uno de los parametros claves en el monitoreo de lubricantes es el niumero total
basico (TBN). El control del TBN no solo permite determinar el tiempo recambio de
un lubricante en uso, también permite monitorear el estado del motor durante su vida
atil. Conforme se prolonga la vida util del motor se acentla el desgaste de sus
elementos (paredes de los cilindros) permitiendo que una mayor cantidad de gases
de la combustién migren hacia el carter incrementando los depadsitos en el aceite, los

cuales a su vez provocan una disminucién del TBN.

Tradicionalmente, el nimero Basico Total (TBN) se mide mediante titulaciones
potenciométricas (ASTM D 4739-02 (2002) y ASTM D-2896-11 (2011). Sin embargo,
estos métodos son complejos y costosos, requieren cantidades relativamente
grandes de muestra, técnicos bien capacitados y la disposicion de reactivos

peligrosos, entre otras dificultades.

El advenimiento de la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR),
ha facilitado la posibilidad de desarrollar métodos cuantitativos de analisis de

lubricantes. Esto es debido a la potencia de céalculo inherente de los instrumentos



FTIR, los avances en las técnicas de manipulacion de muestras, y la disponibilidad
de nuevos métodos quimiométricos para facilitar el andlisis cuantitativo. Ademas de
gue se simplifica el pre tratamiento de las muestras y se disminuye el tiempo que se

invierte en la medicion ™,

El objetivo principal de este trabajo es desarrollar una metodologia mediante
espectroscopia de infrarrojo medio con transformada de Fourier (FTIR) para la
determinacion del nUmero basico total (TBN) en lubricantes nuevos y en uso que sea
simple, rapido, reproducible, de bajo costo y menos contaminante que los métodos
oficiales ASTM.



2 MARCO TEORICO

2.1 Lubricante

Un lubricante es toda sustancia soélida, semisélida, liquida o gaseosa de origen
animal, vegetal, mineral o sintética que se interpone entre dos superficies en
movimiento relativo, para reducir el rozamiento entre las piezas y forma asimismo
una capa que impide su contacto, permitiendo su movimiento incluso a
elevadas temperaturas y presiones, proporcionandoles una proteccion adecuada
contra el desgaste *°. Un lubricante estd compuesto por un aceite base y un
paquete de aditivos formados por productos quimicos, que les proporcionan la

calidad y tecnologia al lubricante ©!.

2.2 Funciones de los lubricantes

Los lubricantes cumplen una serie de funciones durante su trabajo las mas

importantes son las siguientes: "

-Reducir la friccion y la energia de accionamiento: la inclusion de un fluido lubricante
reduce el coeficiente de friccion de dos superficies materiales en contacto. Dado que
la fuerza de friccion se opone al movimiento, la lubricacion reduce dicha oposicion y

con ello la energia necesaria para el accionamiento.

-Disipar calor: los lubricantes absorben calor y lo transfieren fuera de las superficies
en contacto. Sin embargo, la capacidad de disipacién de un sistema de lubricacion
es limitada y con frecuencia se requiere de otro sistema de refrigeracion

independiente. La temperatura del lubricante puede servir como indicador de la


http://es.wikipedia.org/wiki/Temperatura
http://es.wikipedia.org/wiki/Presi%C3%B3n

temperatura de funcionamiento de la maquina y asi se puede utilizar para prevenir
los fallos cuyo sintoma es el incremento de temperatura.

-Prevenir contra la oxidacion, corrosién y herrumbre: la existencia de una pelicula en
la superficie de los metales durante el funcionamiento evita el contacto del metal con
el agua, con el aire y con posibles acidos, que son agentes corrosivos para los

metales puros.

-Prevenir contra la contaminacion y el depdsito de particulas sdlidas: en muchos
casos la lubricacion recirculada sirve de caudal al que se vierten todas las pequefias
particulas generadas durante el funcionamiento normal de la maquina. Este caudal
de lubricante puede ser filrado ya que los contaminantes se mantienen en
suspension consiguiendo el aislamiento y la extraccion de dichas particulas. En otros
casos, la lubricacién impide la entrada de particulas sélidas al contacto entre las

superficies.

-Transmitir potencia: En el caso de aceites hidraulicos de aplicacion de fuerzas se
sirven de un fluido a presién para transmitir potencia entre diferentes puntos. Debido
a que otros fluidos como el agua son corrosivos u oxidantes para los metales del

sistema en la actualidad este fluido es en casi todos los casos un lubricante.

-Efecto sellante: El aceite lubricante en determinados equipos cumple la mision de
sellar zonas en donde no es deseable que existan fugas de otros liquidos o gases
gue al producirse, reducen el rendimiento y generan contaminacion. La camara de
combustién en los motores, las camaras de compresion en los equipos compresores
y los émbolos en los amortiguadores hidraulicos son ejemplos donde el

aceite lubricante debe cumplir esta funcién .

La utilizacion de un sistema de lubricacion adecuado durante el funcionamiento de

magquinas y sistemas mecanicos resulta imprescindible. Su mal funcionamiento o su



falta de utilizacion se traducen en una gran cantidad de problemas que pueden

derivar en considerables gastos econdmicos.

2.3 Tipos y clasificacion de los lubricantes.

Existen distintas sustancias lubricantes dependiendo de su composicion vy

presentacion.

2.3.1 Seguln su origen:

Los lubricantes pueden tener bases naturales y sintéticas o una mezcla de ambos

(semi-sintéticos), dependiendo de su aplicacion.

2.3.1.1 Naturales:

Estos provienen de fuentes animales como por ejemplo cera de abejas, estearinas,
glicerina etc. Los vegetales que son obtenidos a partir de procesos de refinado de
semillas de soja, girasol, maiz o canola. Su principal ventaja es la elevada
biodegradabilidad que presentan, haciéndolos idéneos para uso en motores de dos
tiempos, o zonas de engrase abierto.Los minerales que derivan de los
hidrocarburos, petrdleo crudo generalmente, su utilidad es limitada, a menos que se
mejoren con otros ingredientes como los aditivos. Cuando se incluyen esas
composiciones los aceites minerales se convierten en los lubricantes mas
ampliamente utilizados en el trabajo de metales, ademas que por su precio
econdmico hace que sea el mas empleado, sin duda fueron los primeros lubricantes

que salieron al mercado .

Los aceites base minerales segun el crudo de origen, se subdividen en:



Tabla 1. Propiedades de los distintos tipos de hidrocarburos

[2,10]

Parafinicos

Nafténicos

Aromaticos

Contiene gran cantidad de
cadena de alcanos
ramificados.

Contiene cadenas de
alcanos de estructuras
ciclicas y policiclicas.

Estan compuestos por
cadenas no saturadas y
anillos aromaticos.

Baja densidad.

Elevada densidad.

Densidad muy alta.

indice de viscosidad alto.

Bajo indice de viscosidad.

Indice de viscosidad muy
bajo.

Volatilidad baja (alto punto
de inflamacién).

Volatilidad alta (bajo punto
de inflamacién).

Gran volatilidad.

Sin poder disolvente frente
a sustancias de
degradacion del aceite.

Poder disolvente frente a
productos de degradacion
del aceite.

Alto poder disolvente.

Oxidacion retardada con
formacién de acidos mas o
Menos Corrosivos.

Menor accién corrosiva pero
da formacioén de precipitado.

Gran oxidabilidad y
precipitacion de productos
insolubles.

Los lubricantes con base animal o vegetal se diferencian de los aceites minerales en
gue reaccionan con materiales alcalinos formando jabones (que es el componente
mas utilizado para espesar grasas). En ocasiones se afiaden a los aceites minerales
para aumentar su capacidad de impregnacién. Su uso es muy limitado debido a sus
importantes desventajas: se oxidan, son mas costosos, se vuelven rancios y forman
acidos libres de grasas, terminan siendo gomosos y cuando son sometidos a altas
temperaturas tienden a descomponerse en acidos corrosivos, ademas, pueden

contener y alimentar bacterias que pueden constituir un riesgo para la salud de las

personas.




2.3.1.2 Sintéticos:

Es una base artificial, se fabrica en el laboratorio mediante sintesis que reemplazan
a los derivados del petréleo por estructuras moleculares disefiadas a la medida. Son
mas caros que los lubricantes minerales ya que su produccién (sintesis quimica) es

mas costosa, pero ofrecen mayor rendimiento.

Sus caracteristicas principales son:

e indice de viscosidad mas alto.

e Mayor resistencia a las altas temperaturas.

e Mayor resistencia a la oxidacion de sus compuestos.

e Presentan excelentes propiedades fisicas y una estabilidad térmica
excepcional.

¢ No son inflamables.

e Dejan una minima cantidad de residuos por evaporacion, por lo cual no habra

taponamiento de las lineas Y.

Los principales compuestos empleados en la formulacion de aceites sintéticos

son los siguientes:

2.3.1.2.1 Hidrocarburos sintéticos:

Son compuestos organicos obtenidos a partir de monoxido de carbono e hidrégeno
mediante el proceso Fisher-Tropsch, el cual es un proceso quimico para la
produccién de hidrocarburos liquidos, por lo tanto no proceden del petrdleo. Al ser
compuestos totalmente sintéticos contienen rangos de cadenas de hidrocarburos
perfectamente definidos. En general su viscosidad es relativamente independiente

de la temperatura dentro del rango (70-200) °C 71,



2.3.1.2.2 Polialfaolefinas (PAO):

Son hidrocarburos de parafinas ramificadas, con contenido nulo de azufre, fosforo,
ceras 0 metales. Son fluidos que se producen a través de la polimerizacién de una
alfa-olefina (generalmente 1-deceno o 2-dodeceno). Son las bases lubricantes
sintéticas mas usadas actualmente. Tienen un costo moderado, brindan un
excelente desempefio y tienen muy pocos atributos negativos. Los beneficios
potenciales son: Muy buena estabilidad a la oxidacion, baja volatilidad, excelente
viscosidad a bajas temperaturas, altos indices de viscosidad, excelente punto de
fluidez, son compatibles con plasticos y gomas y son mas resistentes al calor 12

Los atributos negativos serian su precio y la pobre solubilidad. Esta inherente baja
solubilidad crea problemas a los formuladores de aceite a la hora de diluir los
aditivos. En la mayoria de los casos, los problemas de solubilidad pueden ser

resueltos mediante la utilizacion de otra base sintética como los diésteres.

2.3.1.2.3 Diésteres:

Proceden de la reaccion de di-acidos organicos con alcoholes. Las propiedades de
los diésteres son muy parecidas a los polialquilen glicol PAG. Tienen excelente
estabilidad térmica y oxidativa, muy alto indice de viscosidad y excelente solubilidad.
Esta ultima propiedad lo hace una buena seleccién para compresores alternativo,
donde los depdsitos en las valvulas pueden ser un enorme problema. Otra aplicacion
comun de los diésteres es en aceites para motores de combustion interna. A
menudo es usado como aditivo conjuntamente con bases lubricantes tipo PAO, con
la finalidad de suministrar la solubilidad requerida para poder disolver el paquete de
aditivos de desempefio. Como efecto secundario, el aceite de motor elaborado con
esta base lubricante tendr4 un excelente nivel de Capacidad detergente. Los
atributos negativos de los diésteres son su precio elevado y su pobre estabilidad
hidrolitica, alterando sellos, pinturas y recubrimientos de los elementos lubricados.

Se tornan inestables con la presencia de agua dando lugar a compuestos acidos.
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2.3.1.2.4 Poliol-esteres:

Son generados a partir de la reaccion de mono-acidos de cadenas de 5 a 10
carbonos con poli-alcoholes como los glicoles. Son bases lubricantes que tienen
algunas propiedades excelente de desempefio, incluyendo estabilidad térmica, muy
elevado indice de viscosidad y son resistentes al fuego. De todas las bases
mencionadas, esta es probablemente la mejor seleccion para aplicaciones a muy
alta temperatura. Las dos aplicaciones mas comunes de los poliol-ésteres son como
fluido resistente al fuego y aceite para turbinas de aviacion. También se pueden usar
como aceites para motores de combustion interna y compresores. Los atributos

negativos son los mismos que los mencionados para los diésteres >3,

2.3.1.2.5 Esteres fosfatados:

Son obtenidos a partir de reacciones de fenoles sustituidos con acido fosférico.
Tienen una excelente estabilidad térmica y resistencia al fuego y al desgaste. Dado
gue su densidad es superior a la del agua, ante una posible contaminacién, ésta
flotaria sobre el lubricante. Algunas de sus desventajas es que son incompatibles
con aceites minerales y tienen limitada compatibilidad con sellos. Tienen un bajo
indice de viscosidad. Estan siendo sustituidos por otros compuestos dada su

elevada toxicidad @

2.3.1.2.6 Polialquilen glicol (PAG):

Son sintetizados a partir de la adicion de 6xido de etileno a iniciadores que contienen
oxigeno como serian un alcohol, un glicol o un éter, tienen ciertas propiedades
Unicas que les permiten desempefiarse muy bien en algunas aplicaciones. Por lo
general, tienen excelente estabilidad térmica y oxidativa, muy altos indices de

viscosidad, excelente resistencia de pelicula y una tendencia extremadamente baja
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para dejar depositos sobre las superficies de las maquinas. Tienen una baja
generacion de lodos, ya que sus productos de descomposiciéon por altas
temperaturas son gaseosos. Son biodegradables. Los PAG tienen una propiedad
para absorber grandes cantidades de agua y mantener su lubricidad. Sus
desventajas es que no son miscibles con los aceites minerales, los aditivos son poco

miscibles y tienen una limitada compatibilidad con sellos pinturas y recubrimientos
[13,14]

2.3.1.2.7 Siliconas:

Son fluidos especificos formados por cadenas de atomos de silicio y oxigeno con
cadenas ramificadas. Son lubricantes no orgénicos, muy utiles para altas
temperaturas y para aplicaciones con gran variedad de temperatura, son
guimicamente inertes, no toxicos y tienen reducida afinidad al agua, no suelen ser
miscibles con otros fluidos derivados del petréleo. Poseen propiedades limitadas de
lubricacion y resistencia a la corrosion. Son muy caros y generalmente se utilizan

solo en aplicaciones especiales [.

2.3.1.3 Semi-sintéticos:

Son formulados sobre la base de un aceite mineral, la gran cantidad de aditivos y
componentes quimicos afiadidos los dejan a medio camino. Su ventaja competitiva
€S Su precio y su resistencia a la oxidacion. Los aceites semi-sintéticos son una
mezcla de un aceite mineral con uno sintético, es bien seguro mezclarlos pero es

mas inteligente (econ6micamente) crear uno completamente nuevo.
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2.3.2 Segun su estado

Los de mas amplia utilizacién en la industria son los liquidos, siguiéndole en ese

orden de importancia los semisdlidos luego los solidos y por altimo los gaseosos.

2.3.2.1 Liquidos:

Son aquellos a los que por su caracteristica de fluidez, se les designa como aceites
lubricantes, comprenden todos los aceites minerales y sintéticos. Son necesarios
para la lubricacion hidrodinamica y son usados comunmente en la industria, motores

y como lubricantes de perforacion *°!.

2.3.2.2 Semisélidos:

En este grupo se incluyen las grasas, las cuales son mezclas de aceites minerales
con jabones, al contrario que los aceites las grasas lubricantes pueden contener
materiales fibrosos y sélidos. Las grasas presentan varias ventajas sobre los aceites
lubricantes; los sistemas de aplicacibn son mas simples y menos caros, presentan
mejores caracteristicas de adhesion y de retencién de pelicula y constituyen una

mejor proteccion contra la humedad y los contaminantes ambientales 7,

2.3.2.3 Soélidos:

Se utilizan en aplicaciones de muy altas temperaturas o cuando, por otros motivos,
no es posible la utilizacion de lubricantes liquidos o grasas. La principal dificultad de
Su uso estriba en mantener una capa de lubricante adecuada entre las superficies
deslizantes ya que en el lubricante sélido se desgasta. El desgaste puede ser critico

en aplicaciones de precisién debido a que conlleva un incremento de las holguras.
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Los lubricantes soélidos mas utiles son aquellos con una estructura molecular
laminada en la que las placas de moléculas deslizan facilmente unas sobre otras.
Dentro de estos los mas comunes son: grafito, disulfuro de molibdeno,
politetrafluoroetileno (PTFE), otros polimeros, talco, metales, 6xidos de metal y
sales. No todos los lubricantes sdlidos tienen la misma aplicabilidad. El grafito y el
disulfuro de molibdeno se oxidan rapidamente en el aire ante temperaturas
superiores a 400°C, por lo que su uso no es recomendado en estas condiciones. El
PTFE presenta uno de los menores coeficientes de friccion observados en

lubricacién al limite (del orden de 0,05) !"1.

2.3.2.4 Gaseo0sos:

Se puede considerar una corriente de aire a presion que separe dos piezas en

movimiento, utilizados frecuentemente en lubricacion de telescopios entre otros [51:

Segun la clasificacion SAE y API.

La sociedad americana de ingenieros (SAE), clasifica a los aceites en funcion de su
viscosidad donde el aceite mas fluido hace menciéon al nimero mas bajo. Cada

grado SAE tiene un determinado indice de viscosidad cinematica.
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Tabla 2. Grados SAE con sus respectivas viscosidades cinematicas.

Viscosidad
Grado SAE Cinematica cSt a
100°C
ow 3,8
5W 3,8
10W 4,1
15W 5,6
20w 5,6
25W 9,3
20 56-9,3
30 9,3-125
40 12,5-16,3
50 16,3-21,9
60 21,9-26,1

Dentro de esta clasificacion se encuentran los aceites para la lubricacién de motores
en general, que a su vez se subdividen en monogrados y multigrados. En este
sistema solo se indica cdmo se comporta la viscosidad del aceite a determinadas
temperaturas, estableciendo ocho grados SAE para los monogrados y seis para los

multigrados.

Los aceites monogrados se caracterizan porgue solo tienen un grado de viscosidad.
La letra W en algunos aceites monogrados significa invierno (Winter), lo que indica
gue a pesar que el aceite se encuentre sometido a bajas temperaturas, se va a

mantener delgado, garantizando la correcta lubricacion.

Estos aceites mantienen sus caracteristicas de viscosidad para un rango T°
reducido. Se utilizan en motores que se mantienen funcionando por largos periodos

de tiempo (motores marinos, generadores, etc).
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Los aceites multigrados por su parte se caracterizan por tener un indice de
viscosidad alto. Esto permite que el aceite pueda ser utilizado para cubrir diversos
grados SAE de viscosidad. Son aceites que mantienen sus caracteristicas de
viscosidad para un rango de T° mas amplio, son los méas utilizados en la industria
automotriz actual, aseguran una viscosidad constante tanto para bajas como para

altas tem peraturas.

Los aceites multigrados tienen las ventajas de reducir el consumo de aceite, reducen
el consumo de combustible, permiten partidas en frio mas rapidas y reducen el
desgaste en partidas en frio.

Se establecen dos grupos como se puede apreciar en la tabla donde los primeros
mantienen la pelicula para arranques en frio dentro de estos estdn SAE OW,
SAE5W, SAE10W, SAE15W, SAE20W, SAE25W.

En el segundo grupo se mide la viscosidad a una temperatura de 100 °C, a esta
temperatura se ve afectada la fluidez de los aceites por que el aceite se hace mas
fluido a medida que la temperatura aumenta, dentro de este grupo estan
SAE20,SAE30, SAE40, SAE50, SAE6O [°,

La diferencia entre ambos radica en la lubricacién inicial del equipo en el arranque
del motor, debido a que los aceites monogrados por tener una viscosidad alta en frio,
le cuesta mas llegar a las partes vitales del motor, en cambio los multigrados poseen
una viscosidad menor en frio lo que les permite fluir mejor en el arranque,

permitiendo de esta forma una lubricacién mas efectiva, lo cual reduce la friccion.

Segun el Instituto de Petréleo Americano (API) tiene estandarizados los diferentes
niveles de calidad de los aceites para lubricar motores de combustion interna, tanto

diesel como a gasolina e igualmente los de engranajes automotrices. Estas
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especificaciones son el complemento indispensable para acompafar la viscosidad
en el sistema SAE. Un aceite para un servicio especifico no quedaria correctamente

seleccionado, si no se tiene en cuenta estas dos clasificaciones [19],

La clasificacion API, tiene en cuenta el nivel de calidad del lubricante y establece
una serie de categorias de acuerdo al tipo de servicio. Se contemplan dos grupos:
Uno para servicio liviano (generalmente gasolina) que presentan una nomenclatura

con laletra S, y otro para servicio pesado (generalmente diesel con la letra E) ™.

Tabla 3. Sistema de clasificacion API para aceites de motor de combustion
(gasolina) “S” Spark combustion.

SA Antigiiedad para servicios de motores a gasolina
Diesel

SB  Para servicio en motores a gasolina de trabajo ligero

SC Para servicio de mantenimiento por garantia
en motores a gasolina modelo 1968

SD Para servicio de mantenimiento por garantia
en motores a gasolina modelo 1970

SE Para servicio de mantenimiento por garantia
en motores a gasolina modelo 1972

Tabla 4. Sistema de clasificacion APl para aceites de motor de combustidn
(gasolina) “S” Spark combustién (Continuacion).

SF Para servicio de mantenimiento por garantia
en motores de gasolina modelo 1980

SG Para servicio de mantenimiento por garantia
en motores de gasolina modelo 1989

SH Para servicio de mantenimiento por garantia
en motores a gasolina modelo 1993

SJ Para servicio de mantenimiento por garantia
en motores a gasolina modelo 1996
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2.4 Aditivos.

Son compuestos quimicos, sustancias formuladas, que afiadidos a los aceites bases
(animal, vegetal, mineral o sintético) mejoran las propiedades fisicas y quimicas de
los lubricantes que ayudan a aumentar el rendimiento y extienden la vida util del
equipo, estos suelen ser de origen natural o afiadidos artificialmente al lubricante.
Cada aditivo se selecciona por su capacidad para realizar una 0 mas funciones
especificas en combinacion con otros aditivos. La combinacion de diferentes aditivos
y sus cantidades se determinan por el tipo de lubricante (aceites de motor, aceites
para engranajes; aceites hidraulicos, fluidos de corte, aceites de compresores etc.) y
las condiciones especificas de funcionamiento (temperatura, cargas, material de las
partes de la maquina, el medio ambiente). Hoy en dia, practicamente todos los tipos
de aceite lubricante contienen al menos un aditivo, y algunos aceites contienen
aditivos de varios tipos diferentes. La cantidad de aditivo utilizada varia de unas

pocas centésimas de un por ciento a 30% o mas "8,

2.5 Propiedades de los aditivos.

Dentro de las propiedades mas importantes de los aditivos tenemos: [19]

2.5.1 Compatibilidad:

Dos o0 mas aditivos deben ser compatibles hasta el final de la vida atil del equipo.

2.5.2 Insolubilidad con el agua:

Con el fin de que no sean lavados en presencia del agua.
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2.5.3 Volatilidad:

Debe ser baja antes la presencia de elevadas temperaturas, para que su

concentracion y efectividad no disminuyan.

2.5.4 Estabilidad:

Permanecer estable durante la mezcla, almacenamiento y uso.

2.5.5 Flexibilidad:

Sus propiedades fisicas y quimicas deben permitir ampliar su rango de servicios y

aplicaciones.

2.5.6 Solubilidad en las bases lubricantes:

Deben ser solubles con la base lubricante en cualquier rango de temperatura de
funcionamiento y no deben precipitar durante el almacenamiento del aceite

terminado.

2.6 Los aditivos comunmente utilizados se discuten en las siguientes

secciones.

2.6.1 Modificadores de friccion:

Son los que reducen el coeficiente de friccidon, lo que resulta en un menor consumo
de combustible. EI mecanismo de su funcionamiento es similar a la de los

inhibidores de la herrumbre (6xido de hierro) y la corrosion en donde se forman
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peliculas lubricantes de baja resistencia duraderos a través de la adsorcion en las
superficies y a través de la asociacion con el aceite, que pueden deslizarse
facilmente uno sobre otro. Los siguientes lubricantes sélidos se usan como
modificadores de friccion: grafito; disulfuro de molibdeno; el nitruro de boro; disulfuro
de tungsteno; politetrafluoroetileno.

Ademas de reducir la friccion, los modificadores de friccibn también reducen el
desgaste, especialmente a bajas temperaturas, donde los agentes anti-desgaste

estan inactivos, y mejorar la eficiencia del combustible 82%,

2.6.2 Antidesgaste:

Evitan el contacto directo de metal a metal entre las piezas de la maquina cuando la
pelicula de aceite se descompone. Existen ciertos elementos del motor que siempre
estan sometidos a presiones elevadas durante su periodo de funcionamiento normal,
lo que ocasiona friccibn y desgaste considerables, para reducir esta friccion y
desgaste que se da por la disminucién del espesor de la pelicula de lubricante a
causa de la alta presién y una lubricacion delgada o limite en ciertas ocasiones, se
ha utilizado aditivos antidesgaste los cuales estan constituidos por largas cadenas
gue reacciona con el metal en la superficie de la pieza y forman una pelicula que se
adhiere fuertemente sobre la superficie metalica proporcionando resistencia a las
moléculas de aceite para evitar el aplastamiento y dispersion. El aditivo mas
utilizado para este proposito es el Dialquilditiofosfato de Zinc ZDDP. El grupo R

puede ser arilo o alquilo.

R( \l/ \I/ \ l./\w;
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Fig. 1. Estructura del Dialquilditiofosfato de Zinc (ZDDP).
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Otros de los compuestos mas utilizados son ditiofosfatos de molibdeno, fosfatos
organicos y compuestos organicos de azufre cuando las temperaturas superan los
80°C. Para temperaturas inferiores a los 80°C se utilizan como aditivos los &cidos
grasos (por lo regular manteca de cerdo). Estos ultimos se desprenden por encima
de los 80°C, dando lugar al contacto metal-metal.

Estos compuestos fueron utilizados inicialmente para evitar la corrosién, pero se
encuentra mas adelante tener una caracteristica de antioxidante excepcional y

propiedades antidesgaste *8:2%,

2.6.3 Extrema presion (EP):

Son productos quimicos disefiados para evitar que se dé el contacto metal-metal
cuando exista una lubricacion delgada o limite, todos los aditivos EP deben poseer
uno o mas elementos como azufre, cloro, fésforos o acidos carboxilicos; estas son
capaces de reaccionar quimicamente con la superficie metélica formando una
pelicula muy fuerte y resbaladiza. El mecanismo de aditivos EP es similar a la de
aditivo antidesgaste; la sustancia aditiva forma un recubrimiento sobre la superficie
de la pieza, esta pelicula puede soportar temperaturas extremas y las presiones

mecanicas y reduce al minimo el contacto directo entre las superficies.

Para que el aditivo sea compatible con el aceite no debe generar corrosion
(atacando al cobre y al bronce), estos actlan con mayor frecuencia sobre las
superficies mas rugosas que es donde se da la mayor friccion con desprendimiento
de material y unas mayores temperaturas, su maxima efectividad se obtiene a partir
de los 50°C. Los siguientes materiales se utilizan como una presion extra (EP)
aditivos: Parafinas cloradas; grasas sulfuradas; ésteres; Dialquilditiofosfato de Zinc
(ZDDP); disulfuro de molibdeno 89,
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2.6.4 Antioxidantes:

Uno de los aspectos mas importantes de los aceites lubricantes es que la estabilidad
a la oxidacién sea maximizada. La exposicion de hidrocarburos a oxigeno y el calor
se acelerara el proceso de oxidacién, y provocan un aumento de la viscosidad del
aceite. EI motor de combustién interna es un reactor quimico excelente para
catalizar el proceso de oxidacion. Ademas, las partes metalicas del motor, como el
cobre y el hierro, actiian como catalizadores de oxidacién eficaces. Por lo tanto, los
aceites de motor son probablemente mas susceptibles a la oxidacién que cualquier

otra aplicacion de los lubricantes.

Los antioxidantes o inhibidores de la oxidacion son sustancias capaces de retardar o
impedir la formacion de la oxidacion, esto lo consigue evitando que el oxigeno se
adhiera a las moléculas del aceite que son susceptibles a la oxidacidon completando
la cadena al reaccionar con los radicales libres del aceite para formar compuestos

estables.

Uno de los elementos utilizados ultimamente es el cobre que en combinacién con
otros aditivos le proporcionan al aceite de una buena proteccion contra la oxidacion,
usar al cobre como aditivo resulta ser rentable debido a que es barato y facil de
conseguir, la desventaja de usarlo es que puede dar lugar a un diagnostico equivoco
de los resultados de analisis si ni se toma en cuenta que es un aditivo del aceite.
Varias clases de antioxidantes eficaces se han desarrollado en los Ultimos afios y
han visto su uso en los aceites de motor, fluidos de transmision automéatica, aceites
para engranajes, aceites para turbinas, aceites para compresores, grasas, fluidos
hidraulicos y fluidos para trabajar el metal. Las principales clases de antioxidantes
organicos y organometalicos solubles en aceite son los siguientes tipos: los
compuestos de azufre, los compuestos de fosforo, los compuestos de azufre-fosforo,

compuestos de amina aromaticos, compuestos fendlicos impedidos, compuestos de
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sales de la tierra O6rgano-alcalina, compuestos organicos del zinc y compuestos

organicos del molibdeno 81929,

2.6.5 Antiespumantes:

La agitacion y la aireacion de un aceite lubricante que ocurre en ciertas aplicaciones
(aceites de motor, aceites para engranajes, aceites de compresor) pueden dar lugar
a la formaciéon de burbujas de aire en el aceite. La formacion de espuma no sélo
mejora la oxidacion del aceite, dafios por cavitacion, también disminuye efecto de
lubricacion causando falta de aceite. La tendencia de formacion de espuma depende
mucho del propia lubricante y esta influenciada por la tensién superficial del aceite
de base y especialmente, por la presencia de sustancias tensoactivas tales como
detergentes, inhibidores de corrosidén y otros compuestos iénicos. Se cree que las
gotitas de antiespumante se adhieren a las burbujas de aire y pueden extenderse o
formar puentes inestables entre burbujas, que luego se unen en burbujas mas
grandes, que a su vez se elevan mas facilmente a la superficie de la capa de

espuma donde se colapsan, liberando asi el aire.

Para evitar la formacién de espuma se usan aditivos antiespumantes los que
disminuyen la tension superficial del aceite ocasionando que las burbujas se
debiliten y rompan con facilidad, las sustancias mas usadas para estos aditivos son
las siliconas y copolimeros organicos que pueden encontrarse en concentraciones
de 0,0001 a 0,005 % &2,

2.6.6 Inhibidores de 6xido y la corrosion:

Inhibidores de corrosion, son por lo general compuestos que tienen una alta
atraccién polar hacia las superficies metélicas. Por la interaccion fisica o quimica en

la superficie del metal, forman una pelicula tenaz, continua que evita que el agua
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llegue a la superficie de metal. Los materiales tipicos usados para este propdésito son

succinatos de amina y sulfonatos alcalinotérreos.

Inhibidores de la herrumbre se pueden utilizar en la mayoria de los tipos de aceite
lubricante, pero la seleccion se debe hacer con cuidado para evitar problemas tales
como la corrosion de metales no ferrosos o la formacion de emulsiones
problematicos con agua. Debido a que los inhibidores de herrumbre son adsorbidos
sobre las superficies metalicas, un aceite puede ser agotado de inhibidor de

corrosion en el tiempo.

La corrosion en el interior del motor puede ser por diversas causas siendo las mas
perjudiciales los &cidos organicos generados por el aceite y por contaminantes
presentes en el mismo, estos acidos se forman de la unién del oxigeno con el azufre
y toma el nombre de 6xido de azufre (SO3) el cual es altamente corrosivo. Para
evitarlo se aflade al aceite un aditivo anticorrosivo, el cual es a base de una
sustancia alcalina que reacciona con los acidos neutralizandolos y evitando el
atague quimico de los metales y la corrosion de los mismos. Los aditivos anti-
herrumbre son compuestos que actidan eliminando la humedad del agua de la

superficie del cuerpo y da paso a la pelicula de aceite protectora 92%,

2.6.7 Mejoradores del indice de viscosidad:

En la seleccion del aceite apropiado para una aplicacion dada, la viscosidad es una
consideracion primordial. Debe ser lo suficientemente alta como para proporcionar
peliculas lubricantes adecuadas, pero no tan alto que las pérdidas por friccion en el
aceite seran excesivas. Dado que la viscosidad varia con la temperatura, es
necesario tener en cuenta la temperatura de funcionamiento real del aceite en la
maquina. Otras consideraciones, por ejemplo, si una maquina debe iniciarse a

temperaturas ambiente bajas, también debe ser tenido en cuenta.
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Los mejoradores del indice de viscosidad son de cadena larga, polimeros de alto
peso molecular que funcionan haciendo que la viscosidad relativa de un aceite
pueda aumentar mas a altas temperaturas que a temperaturas bajas. Generalmente,
este resultado se debe a un cambio en la configuracion fisica del polimero con
aumentar la temperatura de la mezcla. Se postula que en el aceite frio las moléculas
del polimero adoptan una forma en espiral, los polimeros estan menos solvatados de
modo que se minimice su efecto sobre la viscosidad. En aceite caliente, las
moléculas tienden a enderezarse, las cadenas de polimeros se solvatan,
rodedndose de moléculas de aceite base y la interaccion entre estas largas

moléculas y el aceite produce proporcionalmente un mayor efecto espesante.

Fig. 2. Polimeros a baja y alta temperatura.

Entre los principales mejoradores del indice de viscosidad son polimeros de
metacrilato y copolimeros, polimeros de acrilato, polimeros de olefinas y de estireno
butadieno. El grado de mejora del indice de viscosidad a partir de estos materiales

es una funcion de la distribucion del peso molecular del polimero.

Los mejoradores del indice de viscosidad se utilizan en los aceites de motor, fluidos
de transmision automatica, fluidos para tractores multiproposito y fluidos hidraulicos.
También se utilizan en lubricantes para engranajes de automocion. Su uso permite

la formulacién de productos que proporcionan una lubricacion satisfactoria en un
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intervalo de temperatura mucho mas amplio de lo que es posible con aceites

minerales 1819201,

2.6.8 Depresores del punto de fluidez:

El punto de fluidez es la temperatura mas baja, en la que el aceite puede fluir, La
mayoria de los aceites minerales contienen algo de cera disuelta y, como un aceite
se enfria, esta cera comienza a separarse como el cristal que se entrelazan para
formar una estructura rigida que atrapa el aceite en pequefios bolsillos en la
estructura que restringen el flujo del aceite. Cuando a un aceite procedente de
crudos parafinicos se le somete a temperaturas bajas, sufre un cambio notable en su
estado fisico, consistente en una congelacion total. Los depresores del punto de
fluidez son productos quimicos que modifican el proceso de cristalizacion de la

parafina, de tal modo que el aceite pueda fluir a baja temperatura.

Se utilizan dos tipos generales de depresores del punto de fluidez, los cuales son
polimeros alquilarométicos que se adsorben en los cristales de parafina a medida
gue se forman, impidiendo que crezcan y adherirse entre si y los polimetacrilatos

gue son los que co-cristalizan con cera para evitar el crecimiento de cristales.

Los aditivos no previenen por completo el crecimiento de cristales de cera, sino mas

bien disminuyen la temperatura a la que se forma una estructura rigida 2.

2.6.9 Detergentes y dispersantes:

Son sales metdlicas de acidos organicos que contienen frecuentemente asociados
exceso de base, por lo general en forma de carbonato. Los dispersantes son libres
de metales y son de pesos moleculares mas altos que los detergentes. Los dos tipos

de aditivos funcionan en conjunto, constituyen la clase general de aditivos llamados
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estabilizadores y agentes de control de depdsito. Estos aditivos estan disefiados
para controlar la formacién de depoésitos, ya sea mediante la inhibicion de la
descomposicién oxidativa del lubricante o suspendiendo los productos perjudiciales

ya formados en el lubricante.

Los productos finales de la combustion y descomposicién del lubricante incluyen
acidos orgéanicos e inorganicos, aldehidos, cetonas, y otros materiales oxigenados.
Los &cidos tienen la propension a atacar las superficies de metal y causar el
desgaste corrosivo. Los detergentes, especialmente detergentes basicos, contienen
base de reservas que neutralizan los acidos fuertes presentes en el lubricante (por
ejemplo, acido sulfdrico y nitrico producido en los motores de combustién interna
como resultado de procesos de combustion) para formar sales. Aunque esto
disminuye la tendencia corrosiva de los &cidos, la solubilidad de las sales en el

lubricante es todavia baja.

Los detergentes como su nombre lo indica actian como un jaboén tiene la capacidad
para asociarse con las sales lavando las partes internas del motor, este detergente
rodea al agente contaminante (gomas, lacas o barnices) y lo despega de la
superficie arrastrandolo hacia el depoésito (carter) donde las particulas de mayor
tamafo se depositan en el fondo y las de menor tamafio se mantienen en
suspensién en el aceite hasta su paso por el filtro, estas particulas son muy
pequefias y no pueden ocasionar una obstruccion de los conductos de la lubricacion.
A partir de aqui se desenvuelve el aditivo dispersante evitando que estas particulas
se unan formando grumos peligrosos para el motor, esto lo consigue cubriendo las

particulas con una pelicula que es capaz de repeler a otras particulas.

Sin embargo, en este sentido, los detergentes no son tan eficaces como
dispersantes debido a su peso molecular mas bajo. Los dispersantes y detergentes
juntos constituyen la mayor parte, alrededor de 45 a 50%, del volumen total de los

aditivos lubricantes fabricados. Esto es una consecuencia de su uso importante en
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los aceites de motor, fluidos de transmisidn, y el tractor fluidos hidraulicos, todos los

cuales son lubricantes de alto volumen.

Como la mayoria de los aditivos detergentes contienen una funcionalidad polar de
superficie activa y un grupo hidrocarburo oledfilo, con un nimero apropiado de
atomos de carbono para asegurar una buena solubilidad en el aceite. Los grupos
polares comunes presentes en las moléculas de detergente son sulfonato, fenato, y
carboxilato. Sin embargo, los aditivos que contienen salicilato y tiofosfonato grupos

funcionales también se utilizan a veces.

2.6.9.1 Estructuras de sales neutras (jabones).
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Fig. 3. Estructura quimica de los detergentes mas comunes.

Los metales comunes que pueden ser utilizados para hacer detergentes neutros o
basicos incluyen sodio, potasio, magnesio, calcio, y bario. El calcio y el magnesio
encuentran uso mas extenso como aditivos de lubricantes, con una preferencia para
el calcio, debido a su menor costo. El uso de detergentes de bario derivado se fren6

debido a la preocupacion por la toxicidad de bario.

Técnicamente, se puede usar O0xidos, hidréxidos y carbonatos para la fabricacion de
detergentes neutros (no-sobrebasificados); para los detergentes, los 6éxidos no
sobrealcalinizado e hidréxidos son las bases preferidas. Para sodio, calcio, y los
detergentes de bario, hidroxido de sodio, hidréxido de calcio e hidroxido de bario se

utilizan a menudo.

Como se ha mencionado los disolventes y los dispersantes trabajan juntos donde los
dispersantes son complemento de los detergentes, cuando el motor se encuentra en
las temperaturas habituales de funcionamiento actla los detergentes y por otro lado

los dispersantes trabajan cuando las temperaturas son bajas 2.
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2.6.10 La naturaleza multifuncional de aditivos:

Los aditivos pueden realizar mas de una funcion como por ejemplo el
dialquilditiofosfato de zinc, conocido principalmente por su accion antidesgaste
también es un inhibidor potente de la oxidacién y corrosion, los polimeros de
estireno-éster y polimetacrilatos funcionalizados pueden actuar como modificadores
de viscosidad, dispersantes, y depresores del punto de fluidez, los sulfonatos
basicos, ademas de actuar como detergentes, funcionan como inhibidores de la
herrumbre y la corrosién. Lo hacen mediante la formacion de peliculas superficiales
de protecciébn y neutralizando los acidos que se derivan de la quema de

combustibles, la oxidacion del lubricante, y la degradacion del aditivo.

2.7 Parametros parala determinacion de la degradacion de los lubricantes.

2.7.1 Viscosidad:

Se define como la resistencia que un liquido ofrece al fluir o permitir movimiento,
debido a la influencia de una fuerza externa, a una temperatura determinada.
Cuando la temperatura aumenta el aceite se hace mas fluido por lo tanto menos

VISCOSO.

La viscosidad es la propiedad fisica mas importante que define a un aceite
lubricante, determinando el establecimiento de la capa de lubricacion. Si se emplea
un aceite excesivamente viscoso para los requerimientos de trabajo, las pérdidas
mecéanicas aumentan debido a un mayor rozamiento. La seleccion de un lubricante
de una viscosidad mas baja de la requerida puede dar lugar a desgaste en las

piezas por pérdida de la capa de lubricacion.
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Para que la lubricacion sea buena conviene que esta caracteristica se seleccione de
acuerdo a la velocidad, carga y temperatura de la parte de la maquina que se va a
lubricar. Por ejemplo, las altas velocidades, cargas y temperaturas bajas requieren

de un aceite de baja viscosidad (Albarracin, 2003) 2.

2.7.2 Densidad:

La densidad es la relacién existente entre la masa de lubricante y el volumen
ocupado, medido a una temperatura constante. La densidad varia en funcion de la
naturaleza del lubricante, los aceites de base parafinica tienen menor densidad que
los de tipo aromatico o nafténico. En el mantenimiento de instalaciones no se suele
realizar un seguimiento de la densidad del lubricante debido al elevado volumen de
aceite requerido para realizar la determinacion (100 mL aproximadamente) y a la
poca informacién que da su medida, la densidad de un lubricante no guarda relacién
alguna con su calidad de lubricante. La variacién de la densidad de un aceite vendria
dada por una degradacion por el uso del mismo (la pérdida de compuestos volatiles
daria lugar a un aumento en la densidad) o por la entrada de contaminantes, que
puede dar lugar tanto a un aumento como a una disminucion de densidad. La
densidad de los lubricantes se expresa como densidad especifica o densidad API
(segun norma del Instituto Americano de Petréleo), los aceites de grado API por
encima de 10 tendran una densidad superior al agua y los de grado por debajo de 10

una densidad menor a la unidad 24,

2.7.3 Punto de inflamabilidad:

Hace referencia a la temperatura minima a la cual el aceite despide vapores
inflamables que pueden sufrir combustion ante la presencia de una chispa o llama.
La inflamabilidad de un aceite da una orientacion sobre la volatilidad del mismo, e
indica su homogeneidad. Si el valor de la inflamabilidad aumenta con el

funcionamiento, esto significa que el aceite se ha oxidado, ocasionando un aumento
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de la viscosidad del producto, que altera las condiciones del lubricante hasta el
punto de que ya no es adecuado para el tipo de servicio que presta. En el caso
contrario, si el valor del punto de inflamacion disminuye, indica que se ha producido
cierta alteraciéon del aceite, lo cual puede ser indicio de contaminacién de

combustible 51211,

2.7.4 Capacidad detergente:

En los motores de combustidén interna el aceite se ve sometido a condiciones
extremas de temperatura, que en menor o mayor grado provocan la oxidacion del
aceite, dando lugar a la formacién de contaminantes insolubles en él; por otra parte,
durante la combustién incompleta del combustible, se producen residuos carbonosos
y otros contaminantes que pasan al aceite. La capacidad detergente de un lubricante
es la capacidad que tiene para evitar o reducir la formacion de depdsitos carbonosos
en el motor (alojamientos de los segmentos, falda de los pistones, guias y vastagos
de las valvulas) y manteniendo en suspension estos depoésitos. La capacidad
detergente de un aceite nuevo va disminuyendo a medida que dicho lubricante se va
utilizando. El equipo analitico empleado en los laboratorios especializados para la
cuantificacion de la capacidad detergente es un equipo fotométrico, el cual calcula el
area de una mancha de lubricante sobre un papel absorbente, determinando

posteriormente mediante patrones internos la capacidad detergente de la muestra
[2,15]

2.7.5 Color:

El control del color de los lubricantes industriales como herramienta de diagnéstico
se fundamenta en la comparativa de la tonalidad del lubricante usado frente al
nuevo. Con el uso, debido a fendmenos oxidativos el color inicial amarillo claro se va
tornando a anaranjado llegando incluso a colores marrones, cuanto mayor es la

coloracion del lubricante mas elevado es este deterioro quimico del aceite. Esta
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comparacion en aceites para motores de combustién interna y en particular para
motores Diesel no es utilizada ya que la presencia de materia carbonosa en

suspension enmascara a cualquier coloracién debida a la oxidacién del aceite 2.

2.7.6 Formacion de espumas:

Es el resultado de aire que llega a ser absorbido y retenido por el aceite. Es
importante evaluar la tendencia a formar espuma de los aceites lubricantes.La
espuma en un lubricante es muy poco deseable ya que una baja propiedad
antiespumante puede dar lugar a graves problemas debido a que estd compuesta
por burbujas que reducen la presion del aceite, no lubrican y son compresibles,
resultando en un flujo pobre de aceite hacia las partes lubricadas. Con frecuencia los
aceites de turbinas y de aplicaciones hidraulicas contienen inhibidores de espuma

para evitar estos problemas "),

2.7.7 Demulsibilidad:

El parametro de demulsibilidad cuantifica cuan rapido es capaz el aceite lubricante
de separarse del agua, esta propiedad esta relacionada con la aptitud del lubricante
cuando es utilizado para lubricar sistemas en presencia de agua (turbinas de vapor y
determinadas operaciones hidraulicas). Es importante que no se generen
emulsiones aceite-agua sino que el aceite sea capaz de separar ambas fases y
permita que el agua de contaminacion sedimente en el fondo de los depdsitos de
lubricantes. La entrada de agua de refrigeracion al circuito de lubricacién de
instalaciones industriales es una posible contaminacion que puede dar lugar a
corrosiones y si esta concentracion es muy elevada genera graves fallas de

lubricacion 271,
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2.7.8 Numero acido total (TAN):

Es una medida de la acidez total que tiene el aceite después de ser usado.Esta
acidez se incrementa debido a la degradacion que sufre el aceite durante su vida
uatil. Este pardmetro cuantifica tanto la cantidad de &cidos orgénicos existentes en el
lubricante como los acidos fuertes inorganicos, expresandose en miligramos de KOH
por gramo de aceite. Mas de 3mg KOH/g de acidez en lubricantes causa corrosion
de metales y emulsificacion de los aceites a altas temperaturas, en multiples
aplicaciones (compresores, turbinas, hidraulicos, etc).

En el caso de un lubricante nuevo desprovisto de aditivos, un indice de acidez o
neutralizacién bajo inferior a 0,1 indica que el lubricante carece de los acidos
minerales que puedan permanecer tras el proceso de refinacion. No obstante los
lubricantes para servicios pesados contienen aditivos acidos o alcalinos y pueden
dar indices de acidez engafiosos. Todo lubricante que haya sido utilizado en un
motor dard un indice de acidez superior al correspondiente a su estado nuevo,
puesto que el funcionamiento lo oxida y produce &acidos organicos. Algunos
manuales de instruccion prescriben la sustitucion del lubricante cuando el indice de

neutralizacién sobrepase un maximo especificado, comprendido entre 0,5y 1,5.

TAN ha sido considerado como un importante indicador de la calidad del aceite,
especificamente en términos de estado oxidativo. En presencia de oxigeno, que es
ubicua en la mayoria de entornos de lubricacién, los hidrocarburos que componen el
aceite de base pueden reaccionar para formar productos que contienen carbonilo
(productos de oxidacion primaria), que se someten posteriormente la oxidacion
adicional para producir acidos carboxilicos (productos de oxidacion secundarios), lo
gue resulta en aumento de los valores TAN y una disminucion del nimero basico
total TBN.
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Ademas, con el tiempo y la temperatura, los productos de oxidacion formados

pueden polimerizar, lo que lleva a un marcado incremento en la viscosidad 2?2,

2.7.9 Numero Basico total (TBN):

Entre las pruebas de rutina realizadas para el seguimiento de la condicion de
lubricantes es la medicion del numero béasico total (TBN), que representa la
alcalinidad total contribuido a un aceite por el paquete de aditivos. El TBN es una
medida del potencial que tiene el aceite para neutralizar los acidos que se van
formando principalmente acido sulfarico y acido nitrico, procedentes de la
combustion y de la oxidacion del aceite a temperaturas elevadas. El TBN se expresa

en miligramos de hidréxido potasico (KOH), por gramo de aceite analizado .

El contenido de azufre en los combustibles es el principal factor considerado para

determinar el valor del TBN contenido en un lubricante, tal como muestra la figura 4.

Minmimo TBN
Valor del TBN Minimo TBN

del lubricante del aceite nuevo

Mmimeo TBN del aceite

T —d usado

-

Porcentaje de azuire en &l combusiible

Fig. 4. TBN recomendado en funcién del contenido de azufre en el combustible 2.

La reserva alcalina de un lubricante puede verse reducida por distintos factores:
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e Reaccién con productos acidos de combustién.
e Dilucién por combustible.

e Dilucién por agua.

e Degradacion térmica.

e Adicion de lubricante de TBN inferior.

De igual modo, también existen factores que pueden provocar un incremento en el
valor del TBN:

e Pérdida de compuestos volatiles y consecuente concentraciéon del lubricante.

e Adicion de lubricante de TBN superior.

El TBN esta intimamente relacionado con la capacidad detergente y dispersante del
aceite por lo que un aceite con un TBN de 12 posee una capacidad de limpieza del
motor del 90%, y conforme el aceite se va degradando por el uso el TBN también

disminuye tanto asi que un TBN de 4 apenas tiene una eficiencia del 60%.

El control del TBN es muy importante para poder determinar como se desenvuelve el
motor durante su vida util y también podemos saber hasta qué punto el aceite puede
ser usado, conforme se prolonga la vida Gtil del motor se asevera el degaste de sus
elementos (paredes de los cilindros) permitiendo que una mayor cantidad de gases
de la combustién migren hacia el carter incrementando los depdsitos en el aceite, los

cuales a su vez permiten una disminucion del TBN.

2.8 Interpretacion de analisis de aceite segun la condicién del lubricante

Para analizar los problemas encontrados en los equipos en base a la condicion del
lubricante, se basaré en los indices condenatorios, los cuales son dados a conocer

por los fabricantes de equipos y de lubricantes. En la tabla 4 se puede apreciar una
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referencia de indices condenatorios porcentuales dependiendo de tipo de equipo. Se

observa también los andlisis necesarios y sus respectivas normas ASTM [,

Tabla 5.indice condenatorio en funcion de la condicién del lubricante.

Unidad de | Método Sistemas Sistemas de
Ensayos. medida. ASTM. Motores. Hidraulicos. engranajes.
Viscosidad a * 10% + 20 % maximo. | + 20 % maximo
40°Cy 100 ° Cst D-445 precaucion 10% mini 10% miini
C +15% critico -10% minimo -10% minimo
-15 °C
Punto de o precaucion
inflamacion c D-92 -30°C ) )
critico
-45%
recaucion
TBN mg KOH/g | D-2896 | P i i
-65 %
critico
TAN mg KOH/g D-974 - 1,5 critico -
0,4 abs/0,1 mm 0,2 abs/0,1 mm
Oxidacion Abs/%mm | E-22412 | 30% critico sobre la Ultima sobre la Ultima
muestra muestra

2.9 Importancia del mantenimiento de los lubricantes.

El mantenimiento es el conjunto de acciones o técnicas que permiten conservar o

restablecer un equipo en un estado especifico y asegurar un determinado servicio

con un coste minimo y la maxima seguridad. Modernos equipos deben ser

lubricados con el fin de prolongar su vida til, el mantenimiento regular es necesario para

asegurar que el equipo opere correctamente, previniendo la probabilidad de la

ocurrencia de una falla en el motor, sin las rutinas adecuadas de cambio de aceite y

filtros, el aceite se satura de impurezas y particulas contaminantes evitando el

funcionamiento correcto 2. Existen cuatro tipos de mantenimiento:
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2.9.1 Mantenimiento correctivo:

Reemplaza los componentes cuando fallan, es decir arregla los sistemas cuando se

produce el error.

2.9.2 Mantenimiento preventivo:

Reemplaza los componentes antes de que fallen, arregla los equipos antes de su

fecha prevista de fallo.

2.9.3 Mantenimiento predictivo:

Adopta acciones correctoras cuando el monitoreo de la condicién detecte problemas.
Monitorea la condicion para detectar fallos potenciales para disponer las tareas de

mantenimiento.

2.9.4 Mantenimiento proactivo:

Evita los problemas de mantenimiento identificando y corrigiendo las causas raiz del
fallo. Evitan las situaciones que originan el fallo prematuro de los componentes, se

reducen los costes totales de mantenimiento 2,

Los principales objetivos del mantenimiento son:

¢ Reducir al maximo los costes debidos a las paradas por averias accidentales
de la maquinaria que comporten pérdidas de produccién o de servicios,
incluyendo en tales costes los correspondientes al propio mantenimiento.

e Limitar el deterioro de la maquinaria y en consecuencia reducir faltas de

calidad en el producto o en el servicio.
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e Asegurar que el equipo tenga una mayor eficacia y prolongar los dafos
causados por el desgaste.
¢ Reducir el consumo de aceite y el riesgo de falla, aumentando el periodo de

cambios de aceite.

2.10 Métodos analiticos para la determinacién de la degradacién de los

lubricantes.

Dentro de las herramientas de andlisis de los lubricantes existe un gran namero de
ensayos analiticos (cualitativos y cuantitativos), los cuales son utilizados para
identificar y medir en el 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 estad enmarcado dentro de una
técnica de analisis fisicoquimico instrumental como puede ser principalmente la

espectroscopia, la voltamperometria lineal de barrido y la potenciometria [10]

De acuerdo a la literatura consultada se han venido desarrollando metodologias para
el andlisis de lubricantes por espectrofotometria de infrarrojo con transformada de
Fourier. El menor costo de los sistemas (FTIR), junto con la capacidad de obtener en
corto tiempo datos de mayor calidad ha hecho de esta técnica atractiva para

aplicaciones de analisis de rutina.

Sin embargo a pesar de ser una excelente técnica presenta limitaciones y debe
aplicarse con las medidas apropiadas para asegurar la generacion apropiada e
interpretacion de los datos, una de ellas es que los resultados numéricos de todos
los parametros que se determinan (con la excepcion de hollin), se ven afectados por
la huella digital molecular del lubricante base y el paquete de aditivos. Es decir, los
aditivos y el aceite base tienen caracteristicas espectrales que interfieren con los

picos que se desarrollan cuando el lubricante esta contaminado u oxidado durante el
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uso. La magnitud de los picos que se desarrollan son tipicamente mas pequefios 0

de magnitud similar a las que se encuentran en el aceite sin usar.

Los parametros analizados tipicamente usando FTIR se enumeran en la Tabla 3.

Esta tabla presenta los pardmetros de interés y la informacion sobre la obtencion y el

uso de ellos 4,

Tabla 6. ParAmetros analizados por FTIR.

Parametro de Localizacion Tipo de - _—
. ) 1 o Tradicional medicion.
interés. espectral (~cm™). medicion.
Huella del Insolubles totales,
Hollin. 2000 Carbono (motores analisis termo
diesel). gravimétrico
L B Numero Basico Total.
Oxidacion 1700 Degrada_c ion del Numero &cido Total.
(Carbono). aceite. _ _
Viscosidad.
Degradacién del Numero Basico Total.
Nitracion. 1630 aceite (solo Numero acido Total.
motores). Viscosidad.
Degradacién del Numero Basico Total.
Sulfonacion. 1150 aceite (solo Numero acido Total.
motores). Viscosidad.
Prueba de
Agua. 3400 Escaneo de resquebrajadura.

contaminantes

Karl-Fisher
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Tabla 7. ParAmetros analizados por FTIR (Continuacién).

Punto de inflamabilidad.
, . Escaneo de Viscosidad.
Combustible Diesel. 800 .
contaminantes Cromatografia de
gases.
Punto de inflamabilidad.
Gasolina. 750 Es:[can_eo dte Viscosidad.
contaminantes Cromatografia de
gases.
_ Ensayo colorimétrico.
Anticongelante 880 Escaneo de .
(glicol). contaminantes Cromatografia de
gases.
Aditivo Agotamiento de .
antidesgaste. 960 aditivos. Zinc elemental.

Tres clases de reacciones son dominantes en el proceso de degradacion del aceite

para nuestro estudio:

2.10.1 Lareaccion con el oxigeno.

En todos los lubricantes, los compuestos organicos expuestos a altas temperaturas y
presiones en presencia de oxigeno conducen a la formacion de enlaces carbono-

oxigeno, que entonces conduce a la formacién de acidos carboxilicos.

Hay una amplia variedad de subproductos producidos durante en proceso de
oxidacion tales como ésteres, cetonas, aldehidos y carbonatos o acidos carbonicos
durante la combustion. La distribucion y composicion de todos estos compuestos
son muy complejas. Algunos compuestos se disuelven en el aceite y otros
permanecen suspendidos debido a los aditivos de suspension en el aceite. Los
acidos carboxilicos contribuyen a la acidez del aceite y su formacion pueden ser
medidos usando el namero acido total (TAN) o indirectamente por el nimero basico

total (TBN), que evalla el consumo de aditivo de reserva basica en el aceite.
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El método FTIR determina el nivel de la oxidacién por una respuesta general en el
carbonilo (C =0) en la regién entre 1800 a 1670 cm-1. En esta region, la energia
infrarroja es absorbida debido a los enlaces de oxigeno de carbono en el aceite
oxidado. Muy pocos compuestos que se encuentra en los nuevos lubricantes
derivados del petréleo tienen absorbancias significativos en esta area. EI monitoreo
de esta region es por lo tanto una medida directa del nivel de oxidacion, en
comparacion con una técnica secundaria tal como el TAN (numero de acidez total),

que toma en cuenta todas las especies acidas en el aceite #°!.

2.10.2 La reaccion con el nitrégeno.

Cuando los compuestos organicos estan expuestos a altas temperaturas y presiones
en presencia de nitrégeno y oxigeno, ademas de los productos de oxidacion,
también se forman productos de nitracion . Estos se presentan generalmente en
forma de Oxidos de nitrégeno tales como NO, NO; y N,O4. Ademas de causar
espesamiento del aceite y aumento de la acidez, los productos de nitracién son la
causa principal de la acumulacion de barnices y lodos debido a la formacion de
compuestos de peso molecular alto. Un aumento del indice de nitracién de un aceite
puede indicar desintonizacion (es decir, relaciones de combustible / aire incorrectos).
También se puede reflejar en las condiciones de operacién, es decir, cargas
elevadas y baja temperatura de funcionamiento. Los acidos presentes en el aceite
pueden ser detectados por TAN o, los niveles de TBN y los productos de alto peso
molecular pueden ser detectados mediante la medicion de cambios en la viscosidad.
Los productos de nitracion se pueden controlar mediante FTIR ya que tienen una
absorbancia caracteristica de entre 1650 a 1600 cm-1, la region inferior a la de los

productos de oxidacion 2°2¢!,
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2.10.3 Lareaccion con el azufre.

Los compuestos de azufre se encuentran tipicamente en los aceites crudos y
también se pueden usar como aditivos en aceites lubricantes para lograr ciertas
propiedades deseadas. Los subproductos de sulfatos tales como SO, y SO3; se
forman por la oxidacidon durante la combustién de estos compuestos que contienen
azufre, también provienen de la oxidacion de los aditivos que contienen azufre en el
aceite. A menudo, la medicion de la viscosidad del aceite se utiliza para obtener
informacion sobre las capacidades de lubricaciéon del aceite. La viscosidad sin
embargo no es especifica para los procesos de oxidacion, por lo tanto, las
mediciones de TAN y TBN se utilizan ademas de mediciones de la viscosidad para
vigilar la degradacion del aceite, debido a las especies normalmente acidas
formadas durante la oxidacion para producir acidos inorganicos tales como el acido
sulfurico (H,SO,), estos acidos se neutralizan, y por lo tanto agotan la reserva basica

en el paquete de aditivos del aceite.

La sulfatacion se mide por FTIR de la misma manera como la oxidacion y la
nitracion, mediante la supervision del aumento de sus absorbancias infrarrojas

caracteristicas, que se encuentra entre 1180 y 1120 cm ™22,

2.11 Espectroscopia

Es el estudio de la interaccion entre la radiacion electromagnética y la materia, con
absorcion o emision de energia radiante. Esta técnica instrumental es ampliamente
utilizada por los fisicos y quimicos para poder determinar la composicién cualitativa y
cuantitativa de una muestra. Para esto la muestra es estimulada al aplicarle energia
ya sea en forma de calor, luz, energia eléctrica, u otras, antes de la aplicacién de
este estimulo, el analito estara en su estado fundamental o estado de energia mas
bajo, luego del estimulo donde cada especie puede absorber sus propias

frecuencias caracteristicas de la radiacion se produce una transicién a un estado
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mayor de energia 0 a un estado excitado, entonces se obtiene informacién sobre el
analito al medir la radiacion electromagnética emitida al regresar a su estado
fundamental o al cuantificar la radiacion electromagnética que se absorbe como
resultado de la excitacién. La medida de esta energia aportara informacion sobre su
identidad y concentracion.

El proceso de absorcion sigue una ley denominada ley de Beer-Lambert la cual nos
indica cuantitativamente la forma en que el grado de atenuacion depende de la
concentracion de las moléculas absorbentes y de la longitud del trayecto en el que

ocurre la absorcion.

Cuando la luz atraviesa un medio que contiene un analito absorbente, disminuye su
intensidad como consecuencia de la excitacién del analito. Cuanto mas largo sea el
medio por el que pasa la luz (longitud del trayecto de la luz) en el caso de una
solucion del analito de concentracion dada, existiran mas moléculas o atomos

absorbentes en el trayecto y por lo tanto, mayor sera la atenuacion.

Segun la ley de Beer la absorbancia es directamente proporcional a la concentracion
de la especie absorbente c y la longitud de trayecto b del medio de absorcidén segun
la ecuacion:

A =abc Ecuacion #1

Donde a es la constante de proporcionalidad llamada absortividad.

Cuando se expresa la concentracion en moles por litro la constante de

proporcionalidad se llama absortividad molar.

A= gbc Ecuacion #2
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La transmitancia T de la solucién es la fraccibn de radiacion incidente que se
transmite en la solucion debido a las interacciones de los fotones con las particulas

absorbentes, la fuerza radiante del haz se reduce de P,a P.

T=P/P, Ecuaciéon #3

La absorbancia A de una solucidn se relaciona con la transmitancia de manera

logaritmica "

A= Iog Po/P = |09 Psolvente/Psoluicion  ECUacion #4

Los términos P, y P se refieren a la energia de un haz que ha cruzado celdas que

contienen el blanco (solvente) y el analito respectivamente.

2.11.1 Espectroscopiaen el IR

La espectroscopia IR es una poderosa herramienta para identificar compuestos
organicos e inorganicos con excepcion de las moléculas homonucleares, todas las
especies absorben en el infrarrojo por lo que esta espectrometria ofrece la
posibilidad de determinar un gran nimero de sustancias, ademas cada especie
molécular tiene un espectro de absorcidén IR caracteristico con la excepciéon de las

moléculas quirales en estado cristalino 1.

La espectroscopia infrarroja se basa en el hecho de que los enlaces quimicos de las
sustancias tienen frecuencias de vibracion especificas, que corresponden a los
niveles de energia de la molécula. Estas frecuencias dependen de la forma de la
superficie de energia potencial de la molécula, la geometria molecular, las masas

atémicas y, posiblemente, el acoplamiento vibracional %2,
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La energia de la radiacion IR excita las transiciones vibracionales y rotacionales,
pero no es suficiente para excitar las transiciones electronicas. La molécula al
absorber la radiacion IR, cambia su estado de energia vibracional y rotacional. Las
transiciones entre dos estados rotacionales requieren muy poca energia, por lo que
solo es posible observarlas especificamente en el caso de muestras gaseosas. En el
caso del estudio del espectro IR de muestras sélidas y liquidas solo se tienen en

cuenta los cambios entre estados de energia vibracional %,

Para absorber radiacion en el infrarrojo una molécula debe sufrir un cambio neto en
el momento dipolar como consecuencia de un movimiento de rotacion o vibracién,
en estas circunstancias, el campo eléctrico alterno de la radiacion puede interactuar
con la molécula y provocar cambios en la amplitud de alguno de estos movimientos.
Entonces cuando la molécula vibra se produce una constante variacion del momento
dipolar lo que origina un campo que puede interaccionar con el campo eléctrico
asociado a la radiacion. Si la frecuencia de la radiacidén coincide con la frecuencia de
vibracion natural de la molécula, tendra lugar una transferencia de energia que
origina un cambio en la amplitud de la vibracibn molécular, de manera analoga la
rotacion de las moléculas asimétricas alrededor de sus centros de masa produce
una variacion periddica en el dipolo que puede interaccionar con la radiacion. Los
espectros de absorcién, emision y reflexién en el IR de especies moleculares son el

resultado de estas transiciones energéticas de vibracion y traslacion 272,

Aungue el espectro IR se extiende desde 10 a 14300 cm™ desde un punto de vista
funcional se divide en tres zonas: IR lejano, donde se producen las absorciones
debidas a cambios rotacionales, el IR medio donde tienen lugar las vibraciones
fundamentales y el IR cercano donde se producen absorciones debido a sobretonos
y combinaciones de las bandas fundamentales.

En los laboratorios modernos existen tres tipos de instrumentos de IR:

espectrometros de dispersion (o espectrofotometros), espectrometros de
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transformada de Fourier (FTIR) y fotbmetros de filtro. Los dos primeros se utilizan
para obtener espectros completos en identificaciones cualitativas, mientras que los
fotobmetros de filtro estan diseflados para tareas cuantitativas. Los instrumentos de
filtro y de transformada de Fourier son no dispersivos, en el sentido de que no

utilizan una rejilla o prisma para dispersar la radiacion en sus longitudes de onda.

La mayoria de los instrumentos para las medidas en el infrarrojo medio son del tipo
de transformada de Fourier. Este tipo de instrumento ha generado un incremento en
el nimero y tipo de aplicaciones de la radiacion infrarroja, estos son relativamente
mas econdmicos que los equipos dispersivos, con un aumento en la relacion

sefial/ruido y limites de deteccion 7.

La espectrometria infrarroja por transformada de Fourier es una técnica de analisis
para obtener el espectro infrarrojo con mayor rapidez. Los instrumentos de
transformada de Fourier al no contener elemento de dispersion, detectan y miden
todas las longitudes de onda de forma simultanea con un interferometro de
Michelson, este dispositivo ingenioso utiliza un espejo mévil, cuya velocidad se
controla por un laser, que también actia como una referencia de longitud de onda.
El detector mide entonces la suma de todas las frecuencias en el tiempo dando
como resultado un patron de interferencia dependiente del tiempo, llamado un
interferograma. Se utiliza una transformada de Fourier para convertir esta sefial a un
espectro de absorbancia. La relacion entre el espectro de absorbancia y el espectro
de fondo de la celda de vacio permite eliminar la contribucién de contaminantes
atmosféricos como el CO, y el vapor de agua. Todo este proceso tarda tan sélo 1,5
segundos por barrido lo cual permite realizar multiples exploraciones en la misma
muestra y amplificar las diferencias de sefal por lo que se pueden detectar

variaciones del orden de minutos, dando una mayor precision ..

La aplicacion de los métodos infrarrojo al andlisis cuantitativo tiene varios

inconvenientes, entre ellos figura el incumplimiento de la Ley de Beer y la



47

complejidad de los espectros por el aumento de la probabilidad de solapamiento de
los picos de absorcién. Las cubetas estrechas que se requieren para algunos

analisis son poco practicas y conducen a grandes incertidumbres analiticas.

2.11.2 Espectroscopia FTIR por transmision.

Tradicionalmente los espectros IR se han utilizado para analizar las sustancias por
medio de la transmision directa de la radiacion a través de la muestra. En algunos
casos se requiere una preparacion de las muestras sélidas y liquidas con el fin de
obtener un espectro de buena calidad, en general la preparacion de muestras
liquidas es relativamente mas facil que en soélidos, pero ambos sufren problemas de
reproducibilidad dada la complejidad en la preparacion de las muestras en la
necesidad de una longitud de trayectoria constante para el analisis cuantitativo. Los
liqguidos se analizan tradicionalmente como peliculas delgadas en celdas, una celda
consta de dos ventanas transparentes IR. Con frecuencia las celdas son
desmontables con espaciadores de teflon que permiten variar la longitud del camino
optico, se utiliza generalmente para producir una pelicula del espesor o longitud de
trayectoria deseada. La preparacién puede ser muy complicada y consumir mucho
tiempo, los materiales son fragiles e higroscépicos y un mal manejo o

almacenamiento inadecuado pueden afectar la calidad de las medidas *°.

La mayoria de las celdas para el infrarrojo tienen caminos Opticos muy cortos que
son dificiles de reproducir exactamente. Ademas las ventanas de las celdas son
atacadas facilmente por los contaminantes de la atmdsfera y los disolventes; de
modo que sus caracteristicas de transmision cambian continuamente con el uso.
Por estas razones, al trabajar en el infrarrojo, a menudo se prescinde totalmente de
un absorbente de referencia, ya que este tiene la ventaja de anular en gran parte los
efectos de la pérdida de radiacion por reflexion en las distintas interfaces, por la

dispersién y la absorcion del disolvente, y la absorcion en las ventanas del
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recipiente. La intensidad del haz que atraviesa la muestra se compara con la de un

haz sin obstaculos.

Para el trabajo cuantitativo, es necesario corregir los efectos de la radiacion
dispersada y absorbida por el disolvente y la cubeta para ello se utilizan dos
métodos, el primero llamado cubeta dentro/cubeta fuera se obtienen sucesivamente
los espectros del disolvente puro y de la disolucion del analito con respecto al haz de
referencia sin obstaculos. Se utiliza la misma cubeta para ambas disoluciones. Se
determina entonces la transmitancia de cada disolucion respecto a la del haz de

referencia, en un maximo de absorcién del analito.

Estas transmitancias se pueden escribir como:

To=Po/Pt y Ts=PIP;

Donde P; es la potencia del haz sin obstaculos y T, y Ts son las transmitancia del
disolvente y de la disolucién del analito respectivamente, respecto a esta referencia.
Si P; permanece constante durante las dos medidas, entonces puede obtenerse la
transmitancia de la muestra frente al disolvente dividiendo ambas ecuaciones es

decir:

T=T/To= PP, Ecuacién #5

Otra forma posible de obtener P, y T es el método de la linea de base, en el cual se
supone que la transmitancia del disolvente es constante, o al menos cambia

linealmente entre los puntos de minima absorcién que limitan al pico de absorcion
(31]
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2.12 Metodologia analitica y su aplicacién en el andlisis de lubricantes (ASTM)

Existen normas de calidad aceptadas, relativas al andlisis de lubricantes que ya han
sido publicadas, entre las mas consultada se encuentra la ASTM internacional
(sociedad americana para pruebas y materiales), es lider en el desarrollo y entrega
de normas internacionales de consenso voluntario que respaldan la investigacion, el
disefio, la fabricacién y el comercio. Creada en 1898, la ASTM internacional es una
de las organizaciones normalizadoras mas grandes y mas diversas del mundo.

La norma ASTM se divide en diversas secciones, algunas de estas son la seccién de
plastico, cauchos, textiles, pinturas, recubrimientos e hidrocarburos arométicos,
tecnologia de agua y medios ambientales, métodos de pruebas de metales y
procedimientos analiticos, métodos generales e instrumentacion, productos de hierro
y acero, productos de petréleo, lubricantes y combustibles fésiles entre otros.
Algunos articulos de la norma ASTM referentes al calculo del TBN en lubricantes
son el D 2896 y D 47309.

Las metodologias que se reportan son consideradas monografias oficiales, ya que
han sido estrictamente verificadas y representan una garantia de que los resultados

obtenidos luego de su implementacion seran confiables 22!,

Cuando las técnicas analiticas no aparecen reportadas en las monografias oficiales
0 no se cuenta con las condiciones analiticas establecidas en los mismos se pueden
plantear nuevas metodologias analiticas, sin embargo es importante que durante el
desarrollo de dichas metodologias se tome en cuenta la sencillez y la menor
generacién de costos, se deben proporcionar resultados confiables que permitan
garantizar la calidad del lubricante. La validacion de métodos analiticos representa

esa confiabilidad en la metodologia desarrollada.
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2.13 Validacién de un método analitico

Es realizar un conjunto de pruebas de manera de comprobar varios aspectos del
comportamiento del método y establecer que sirva para el fin previsto, la validacion
implica la demostracion de la determinacion de las fuentes de variabilidad y del error
sisteméatico y aleatorio de un procedimiento, no solo dentro de la calibracion sino en
el andlisis de muestras reales. Un método validado nos da la seguridad de que el
mismo sea estable, confiable y robusto dado que estas caracteristicas son

esenciales para mantener altos niveles de calidad en los resultados del analisis %

2.14 Tipos de validacién

A continuacién se mencionan tres tipos de validacion.

2.14.1 Validacion prospectiva

Se realiza cuando se trata del disefio o de la adecuacién de un método de analisis

para un producto o proceso determinado.

2.14.2 Validacion retrospectiva

Se realiza cuando un método analitico que se ha venido utilizando durante mucho

tiempo, no dispone de la evidencia experimental y documentada sobre su validez.
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2.14.3 Revalidacion o post-validacion.

Se realiza cuando un método validado ha sido modificado en alguno de los pasos
del procedimiento establecido, o se ha variado alguno de los instrumentos, reactivos,

0 materiales empleados originalmente.

2.15 Parametros de interés para la validacion del método.

Existen muchos parametros de calidad en una validacibn que determinan el
rendimiento de un método analitico, de los cuales dos de ellos seran detallados a

continuacion:

2.15.1 Precision
Es el grado de concordancia entre los resultados independientes de una medicion,
obtenidos en condiciones estipuladas ya sea de repetibilidad o de reproducibilidad y

depende de la distribucién de los resultados sin estar relacionada con el valor

verdadero. Hay tres niveles para determinar la precision del método (341,

2.15.2 Repetibilidad:

Coincidencia entre los resultados de mediciones sucesivas realizadas en las mismas

condiciones de medicion.

2.15.3 Reproducibilidad:

Coincidencia entre los resultados de mediciones realizadas en diferentes

condiciones de medicién en un mismo laboratorio o entre dos laboratorios.
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2.15.4 Precision Intermedia:

Medida de la precisiéon de los resultados de un método en condiciones diferentes de
analista, dia, equipo y lote de reactivos dentro del mismo laboratorio. No es
necesario determinar precision intermedia cuando se ha determinado

reproducibilidad.

2.15.5 Exactitud

Es el grado de proximidad entre en resultado de un test individual generado por el
método y el valor verdadero. Representa el grado en que un método analitico es
exacto para los fines propuestos .

Entre los procedimientos para determinar la exactitud de un método de andlisis

estan los siguientes:

e Comprobar este parametro utilizando un estandar de referencia.

e Aplicar el método analitico a una muestra o mezcla de excipientes a las que

se afladen cantidades conocidas de un analito.

e Comparar el método propuesto con otro cuya exactitud haya sido ya

establecida.

e Deducir a partir de los datos de especificidad y linealidad.
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3 ANTECEDENTES

3.1 Sociedad Americana para Pruebas y Materiales. ASTM D 4739-02(2002) ©°!

La ASTM D 4739-02 describe el analisis para determinar el TBN en lubricantes por

una valoracién potenciométrica (acido-base) usando HCI como valorante.

La muestra se disuelve en una mezcla de tolueno, alcohol isopropilico, cloroformo, y
una pequefia cantidad de agua y se valora potenciométricamente con solucion de
acido clorhidrico alcohdlico. Los resultados de la prueba de este procedimiento se
obtienen mediante el modo de titulacion de incremento fijo y adiciones de tiempo

fijos de la valorante.

Titulacién potenciométrica

Automatica o manual, con capacidad de agregar incrementos fijos de valorante a

intervalos de tiempo fijos.

Electrodos y reactivos

Electrodo de vidrio indicador de pH 0 a 14.

Electrodo de referencia, de plata / cloruro de plata (Ag / AgCl); el electrodo de

referencia, debe estar lleno con una solucién (1- 3) M de LiCl en etanol.

Buffer, acido no acuoso (solucion A). Afladir 10 ml de solucién tampdén a 100 ml de
solvente de titulacion. Utilizar dentro 1 h.

Buffer, basico no acuoso (solucién B). Agregar 10 ml de solucién tampo6n a 100 mi
de solvente de titulacion. Utilizar dentrol h.
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Buffer Solucién A. Pesar con precision 24,2 + 0,1 g de 2,4,6-trimetil piridina, y
transferir a un matraz aforado de 1 L que contenga 100 mL de alcohol isopropilico
anhidro. Usando un cilindro graduado, afiadir al matraz, agitando continuamente su
contenido, 150 / Nyc; £ 5 mL de solucién alcohdlica de HCI 0,2 M (Ny¢ siendo la
molaridad exacta de la solucion de HCI encontrado por la normalizacién). Diluir hasta
la marca de 1000 mL con alcohol isopropilico anhidro, y mezclar bien. Use dentro

de 2 semanas.

Buffer Solucion B. Pesar con precision 27,8 £ 0,1 g de m-nitrofenol y transferir a un
matraz aforado de 1 L que contenga 100 mL de alcohol isopropilico anhidro. Usando
un cilindro graduado, afiadir al matraz, agitando continuamente su contenido, 50 /
Nkon £ 1 ml de solucién alcohdlica de KOH 0,2 M. (Nkon siendo la molaridad exacta
de la solucion de KOH encontrado por la normalizacion). Diluir hasta la marca de

1000 ml con alcohol isopropilico anhidro y mezclar bien. Use dentro de 2 semanas.

Solucion de acido clorhidrico, Standard Alcohdlica (0,1M). Mezclar 9 ml de acido
clorhidrico (HCI, sp gr 1,19), con 1 L de alcohol isopropilico anhidro. Estandarizar la
frecuencia suficiente para detectar los cambios normalidad de 0,0005 por valoracién
potenciométrica de aproximadamente 8 mL (medido con precision) de la solucion de

KOH 0,1 M alcohdlica diluida con 125 ml de agua desionizada.

Solucién de acido clorhidrico, Standard Alcohdlicas (0,2 M). Preparar y estandarizar
como se describio anteriormente, pero el uso de 18 mL de HCI (sp gr 1,19).
Cloruro de Litio (electrolitos). Prepare una solucion saturada de cloruro de litio (LiCl)

en alcohol isopropilico.

Solucion de hidroxido de potasio, Standard alcohdlico (0,1 M). Afiadir 6 g de
hidroxido de potasio (KOH), a aproximadamente 1 L de alcohol isopropilico anhidro.
Hierva a fuego lento durante 10 minutos para efectuar la solucion. Deje reposar la
solucion durante 2 dias y después se filtra el liquido sobrenadante a través de un

embudo de vidrio sinterizado bien. Guarde la solucién en una botella resistente
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guimicamente. Dispense de una manera tal que la solucién esta protegida de dioxido
de carbono atmosférico (CO,) por medio de un tubo de proteccién que contienen cal
de sosa o soda silicato no fibroso absorbente y de tal manera que no entre en
contacto con el corcho, caucho, o grasa llave de paso saponificable. Estandarizar la
frecuencia suficiente para detectar cambios de normalidad de 0,0005 por titulacién
potenciométrica de cantidades pesadas de ftalato acido de potasio disueltos en agua

desionizada.

Solucién de hidréxido de potasio, Standard Alcohdlica (0,2 M). Preparar, almacenar
y estandarizar como se indico en el apartado anterior, pero con el uso de 12 a 13 g

de KOH hasta aproximadamente 1L de alcohol isopropilico anhidro.

Titulacion Solvente. En un recipiente ambar, afladir 30 mL de agua a 1 L de alcohol

isopropilico y mezclar bien. Afadir 1 L de tolueno y cloroformo y mezclar bien.

Pruebas de Electrodos. Se prueban por inmersion de los electrodos en una mezcla
bien agitada de 100 mL de la titulacion disolvente y 1,0 a 1,5 mL de solucion
alcohdlica de KOH 0,1 M. El potencial entre los electrodos debe cambiar por méas de
0.480 V de la potencial entre los mismos electrodos cuando se sumerge en la

solucion tampon acida no acuosa.

3.2 Sociedad Americana para Pruebas y Materiales. ASTM D-2896-11 (2011) B

La ASTM D-2896-11 describe el analisis para determinar el TBN en lubricantes por

una valoracion potenciométrica (acido-base) usando HCIO, como valorante.

A continuacion se presentan las condiciones analiticas recomendadas:
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Electrodos y reactivos

Cable PHG311-9 + CL114: Electrodo de vidrio de pH.

REF251: Electrodo de referencia de Red Rod, doble unién.

Adaptador Legacy: El cable PHG311 (electrodo de trabajo) esta enchufado en el
conector BNC con el cable CL114.

Titulante: HCIO, 0,1 eq / L: Se recomienda comprar una solucién de acido
perclérico 0,1 N comercial. De lo contrario, mezclar 8,5 ml al 70 o 72% de acido
perclérico con 500 ml de &cido acético glacial y 30 ml de anhidrido acético. Diluir
hasta 1L con acido acético glacial y deje reposar la solucion durante 24 horas.

Titulacién del disolvente: Clorobenceno + acido acético; Afadir un volumen de

acido acético glacial a dos volumenes de clorobenceno.

Solucién de llenado para el electrodo de referencia: solucion saturada de NaClO,
en 4cido acético glacial.

Estandar para la calibracion valorante: ftalato 4cido de potasio.

Agua desionizada

Preparacién, pruebas y almacenamiento de electrodos.

El compartimento exterior del electrodo de referencia tiene que ser llenado con una

solucién de perclorato de sodio saturado.

Se recomienda comprobar el comportamiento del electrodo cuando se coloque en

uso, o cuando se instalan nuevos electrodos, y vuelva a probar a intervalos a partir
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de entonces. Sumergir los electrodos en una mezcla bien agitada de 60 ml de acido

aceético glacial mas 0,1 g de ftalato acido de potasio y registrar la lectura.

Enjuague los electrodos con clorobenceno y sumergirse en un 50 ml de &cido
aceético glacial, mas 0,75 ml de solucion 0,1 N HCIO,. La diferencia entre las lecturas
tiene que ser al menos 0,3 V. Cuando no esté en uso, guarde los dos electrodos en

agua desionizada.

3.3 Jun Dong, Frederick Van De Voort y colaboradores (1999) (4]

Desarrollaron un método espectroscépico por transformada de Fourier (FT-IR) para
la determinacion rapida y cuantitativa del nimero basico total (TBN) en lubricantes,
midiendo el grupo funcional COO" de la sal producida cuando el &cido trifluoroacetico
(TFA) reacciona con los constituyentes basicos presentes en el aceite. La
cuantificacion se basa en un espectro diferencial derivado de dos aceites recogido
por separado, los cuales fueron tomados antes y el otro después de la adicion de
una solucién del reactivo TFA, el primer espectro se resta del segundo y se obtiene
el espectro diferencial.

El protocolo de andlisis consistio en la realizacion de una curva de calibracién con
valores de TBN entre 0 — 20 mg KOH/g, estos se prepararon por gravimetria,
afadiéndole Dinonilnaftaleno Sulfonato de Bario (BaDNS) concentrado al aceite
lubricante de base PAO sin aditivos. Para el analisis FTIR, se requieren

aproximadamente 10 ml del aceite lubricante.

Este protocolo se realizd tanto para los estandares de calibracién y las muestras a
ser analizadas. Se utilizaron 5 ml de aceite, enjuagaron y cargaron la celda de flujo y
escanearon el espectro de absorbancia del aceite (AS;).A la otra porcion de 0,5 g de

la muestra de aceite se agregaron 5 ml de la solucion del reactivo TFA/hexanol y se
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mezclaron, luego lo dejaron reposar y cargaron la celda de flujo con la muestra
preparada y registraron su espectro de absorbancia (AS,). Se restan los espectros

de absorbancia obtenidos AS;-AS, para producir un espectro diferencial ASs.

La ecuacion de regresion lineal fue la siguiente TBN = -4,35 + 21.44A D6nde TBN=
ndamero bésico total, A = (absorbancia a 1672 cm-1) - (absorbancia a 2110 cm-1),
con un R =0,9998 R = Coeficiente de correlacién, y SD = 0,160. SD = Desviacion

Estandar. Ecuacion #1.

La respuesta altamente lineal de absorbancia a 1672 cm-1 a los cambios en TBN es
indicativo de que el producto de reaccidon acido / base procede a finalizar con la
estequiometria esperada sobre el rango de TBN abarcado por los estdndares de
calibracion (0-20 mg KOH / g). La regresion SD de 0,16 mg KOH / g representa un

coeficiente de variacion (CV) de <2% en el intervalo analitico.

Se utilizaron varios enfoques para validar el método FTIR. Para evaluar la
reproducibilidad, se seleccionaron tres aceites de motor y se analizaron por
duplicado en tres diferentes dias, obteniéndose buenos resultados en términos de
reproducibilidad (0,17 mg KOH/g). Aceites de motor diesel seleccionada se
analizaron por el método potenciométrico ASTM asi como por el método de FTIR
para obtener una medida relativa de la exactitud. La precision también se evalué
mediante la adicion estandar, donde los distintos niveles de otro detergente basico,
sobrebasificados con BaDNS, y se afiadieron a los nuevos aceites de motor,
obteniéndose un valor de + 0,20 mg KOH/g. Varios aceites nuevos y usados,
incluyendo el aceite sin aditivos, aceite de los frenos, y una serie de aceites de motor
diesel de locomotora que varian en viscosidad y composicion del paquete de
aditivos, se analizaron para TBN por el método de titulacién potenciométrica ASTM
D-2896 usando HCI como reactivo de valoracion, asi como por el método FTIR TBN,
la ecuacién de regresion lineal 2 obtenida: FTIR TBN = 3,57 + 0,7374 ASTM TBN; R
=0,97; SD=0,77.
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Claramente, los dos métodos se complementan entre ellos; sin embargo, la
constante de proporcionalidad obtenida (0,74) es sustancialmente menor que el
valor ideal de 1,0. Esta comparacion indica que ambos métodos miden los
componentes bésicos en el aceite, pero que sus respuestas difieren en algun grado
y la intercepcién indica que el método FTIR daréa resultados falsos positivos en TBN
en el rango bajo. Por otro lado, la adicion estandar de Ba(OH), sobrebasificada con
BaDNS al aceite de motor diesel produce una relacion lineal 1: 1, como se indica por
la siguiente ecuacion de regresion 3: AFTIR TBN = -0,2 + 0,97 (ATBN) R = 0,998
SD = 0,20.

Sobre la base de adicion estdndar, la SD de regresion indica que la exactitud del
método FTIR es de alrededor de (0,20mg KOH / g) y la ecuaciéon de regresion
muestra que los resultados de FTIR no estdn sesgados. En consecuencia, para
determinar si el aparente sesgo del método indicado por la ecuacion 2 puede ser
atribuible a proporciones de error aleatorio entre la pendiente y la intercepcion, la
ecuacion de regresion lineal que relaciona los datos de FTIR y ASTM TBN se forz6 a
través del origen, produciendo la siguiente ecuacion 4: FTIR TBN = 1,024 ASTM
TBN; R=0,97; SD=1,55.

La pendiente de la ecuacion 4 es mucho mas cercana al valor ideal de 1 que la
ecuacion 2, y por lo tanto se concluyd que esta ecuacion representa mejor la
relaciéon entre los resultados FTIR y ASTM TBN.

En comparacién con los métodos estandar de ASTM, el método FTIR para la
determinacion de TBN es simple, versatil, y eminentemente adecuado para

monitorizacion de estado.
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3.4 Ehsan Sadia, Sedman Jackeline, Van de Voort Frederick y colaboradores
(2012) 8,

Desarrollaron un método automatizado para la determinacion del contenido de base
en aceites en servicio por espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier. El
método utiliza una solucién al 5 % de &cido trifluoroacético en 1-propanol (TFA/1-P)
gque se afade al aceite de heptano-diluido para que reaccione con la base presente y
medir la absorcion (COO") del anion producido, la curva de calibraciéon la realizaron
por gravimetria pesando con precision la base 1-metilimidazol y se afiade a una pre-
mezcla 1: 3.333 (v / v) de solucién de heptano-TFA / P. La concentracion de 1-
metilimidazol en los estandares de calibracién se expresa en mEq base / ml y se

denomina unidad de basicidad (UB).

El protocolo estandarizado ideado para el analisis de la muestra, ya sea en el
manual o el modo de inyector automatico consta de un peso de ~ 2,0 g de aceite en
un vial con tapon de rosca de 30 ml, se adiciona 4,5 ml de heptano para diluir la
muestra y la adicion de la solucion del reactivo TFA/P. El vial se tapa y se agita

durante 2 segundos.

El instrumento utilizado es un COAT (continuo analisis de aceite y Tratamiento)
analizador FTIR (Thermal-Lube, Inc.), que integra un espectrometro, un muestreador
automatico, y un micro-bomba para facilitar el analisis de la muestra automatico.
Este sistema de analisis multifuncional es controlado por un ordenador portatil y se
puede configurar y programar para realizar un analisis cuantitativo del contenido de
base de &cido o el andlisis de H,0. El sistema COAT es controlado por la Plataforma
Método universal de infrarrojos de Evaluacidén, un paquete de software propietario
desarrollado por Thermal-Lube para el desarrollo de la metodologia y la aplicacion.
Para el presente estudio, el espectrometro fue equipado con una célula de flujo de

transmision de CaF, 100 micras.
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Después de la experimentacidon considerable, optimizacion, y en ultima instancia la
normalizacién, se utilizé el método FTIR en el modo para el andlisis del contenido de
base para analizar una amplia gama de aceites en servicio y nuevos para motores,
asi como la base de aditivos y P-100 aceite base enriquecida con 1-metilimidazol.
Estas muestras también se analizaron de forma independiente por el Laboratorio de
Analisis de Fluidos Hewitt usando la norma ASTM D2896 sin la divulgacion de los
valores a la otra parte hasta que todos los analisis se completaron. Todos los
andlisis FTIR se llevaron a cabo por duplicado en dias separados. Las muestras
seleccionadas también se realizaron por duplicado por ASTM D2896 para permitir

una comparacion estadistica directa de la reproducibilidad de los dos métodos.

Los resultados indicaron que la reproducibilidad del método FTIR es excelente,
siendo del orden de + 0,10 mg KOH / g de aceite, teniendo en consideracion la

preparacion de la muestra, la manipulacién, y el analisis en dias separados.

Para minimizar las interferencias espectrales, todos los espectros se transforman en
segundo espectros derivados utilizando un algoritmo de separacion del segmento.
Cualquier efecto de desplazamiento del disolvente que resulta de la muestra por la
miscibilidad se representa espectralmente mediante la medicién de los cambios en
la banda del sobretono 1-propanol a 1936 cm-1. La variedad de aceites que fueron
analizados para el contenido de base, expresada en mEq base/g de aceite, se
convirti6 al namero de base en unidades (mg KOH / g de aceite) para facilitar la
comparacion directa con ASTM D2896 de los resultados para las mismo muestras.
Se obtuvieron relaciones lineales entre las medidas por FTIR y D2896. Con los
métodos ASTM se producen valores mas altos del numero de base por factores de
aproximadamente 1,5y 1,3, respectivamente. Por lo tanto, el método FTIR para
determinar el contenido de base se correlaciona bien con los procedimientos
potenciométricos de la ASTM y con mucho mayor rendimiento, promete ser un Uutil
medio alternativo de determinar rapidamente la alcalinidad de reserva en los

laboratorios de monitoreo de condicidn de aceite comerciales.
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3.5 Winterfield Craig y Van de Voort Frederick (2014) &%

La Fluid Life Corporation (FLC) evalu6 e implemento métodos basados en la
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier utilizando lo Norma de la
Sociedad Americana para Pruebas y Materiales la cual se basa en reacciones
estequiométricas para la determinacion del nimero basico para aceites nuevos y en
servicio de base mineral. Las muestras de aceite que la FLC analiza rutinariamente
se restringieron a los aceites de base mineral, aunque otros aceites por ejemplo
(éster) también se pueden analizar utilizando las calibraciones y procedimientos
alternativos, para el analisis del nimero basico la mayor parte de las muestras son
aceites en uso de motores que representa una amplia gama de aplicaciones de
equipos  (mineria, transporte, generadores, marina, etc.) utilizando
predominantemente diesel (~ 70%) o gas natural (~ 30 %) como combustibles, la
mayoria siendo de grado SAE 40 y 15W40 pero se extiende a la mayoria de los
otros grados comunes con casi todos los principales proveedores de lubricantes

representados.

La metodologia original se basd en la preparacién de la muestra por gravimetria
suponiendo que la preparaciéon volumétrica podria limitar la exactitud de las
muestras debido a la variabilidad de la viscosidad. Se demostré6 que una jeringa
volumétrica en conjuncidon con la calibracion gravimétrica podria dispensar el
volumen requerido para dentro de + 3% para una amplia gama de densidades y
viscosidades, incluyendo la organizacién estandar internacional (ISO) 680 aceites
para engranajes. Esta jeringa a volumen constante se utilizd para dispensar el
volumen de la muestra correcta en un vial automuestreador después que las
muestras de aceite se han homogeneizado durante 15 minutos con un agitador.
Para el analisis del nimero basico, se diluyeron muestras con una relacion 4: 1 en
alcohol, y una solucion al 5% de acido trifluoroacético (TFA) envejecida, se afiadio
en una proporcién de 2: 1 a las muestras diluidas. Las muestras se agitaron y se

cargan en el inyector automatico para el andlisis. El envejecimiento de la solucion de



63

TFA durante 48 h se requiere para asegurar que la esterificacion del propanol es

completa a asegurar que se obtienen los espectros estables.

La solucion del reactivo diluido es precargado en las dos primeras ranuras del
automuestrador del equipo para asegurar que se obtiene un espectro de referencia
de buena calidad. Este espectro se resta de todos los espectros de la muestra
posterior para eliminar la mayor parte de la contribucién espectral disolvente para
producir un espectro diferencial de la muestra. La sustraccion espectral se ajusta
automaticamente para cualquier desplazamiento significativo causado por la muestra
mediante la medicion de la banda del sobretono del disolvente. Un derivado se toma
del espectro diferencial tanto para acentuar los cambios espectrales inducidos por la
reaccion estequiométrica, asi como minimizar las contribuciones espectrales del

aceite.

La calibracion primaria fue preparada utilizando estandares de referencia
gravimétricamente afiadido 1-metilimidazol a un aceite de base mineral libre de
aditivos, que se diluye con alcohol y después se tratdé con la solucién del reactivo
correspondiente 5% de TFA /1-P. El segundo espectro derivado diferencial obtenido
fue evaluados por sus correspondientes cambios espectrales en las regiones donde

se espera la respuesta.

La calibracion primaria cubri6 una gama de 0 a 15 mg KOH/g. La ecuacién de
regresion lineal de ajuste 6ptimo que obtuvieron fue la siguiente: FTIRgy= - 0,387 +
54,23* AbS1gs3 cm1 SD= 0,19 R?=0,998.

La relacion estequiométrica obtenida es simple y directa entre la concentraciéon de la
base afiadida y los cambios espectrales IR resultantes que tiene lugar en el espectro
diferencial. El andlisis de estos estandares por parte de los métodos ASTM
correspondientes arrojo resultados que coincidian con la gravimetria para los valores

del nimero bésico.
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Los dos métodos ASTM comunmente utilizado para determinar el nUmero basico por
la norma ASTM D2896 utilizando acido perclérico y D4739 usando HCI. Cuando tal
como se analiza 1-metilimidazol un estandar puro, el método FTIR para el nimero
basico, cualquiera de los dos métodos ASTM produciran el mismo resultado. Sin
embargo, para muestras reales del petréleo, que pueden contener una variedad de
componentes basicos que tienen un intervalo de pKb, estos pueden reaccionar con
el acido perclérico que es muy fuerte, pero no necesariamente con HCI que es mas
deébil, lo que resulta en diferentes valores del nimero béasico para la misma muestra

utilizando los métodos ASTM.

Para la determinacion del nimero basico, 284 muestras de aceites en servicio del
motor fueron analizadas siguiendo el método FTIR BN cuantitativa FLC asi como por
ASTM D4739.

La mejor relacion de regresion ajuste lineal entre los resultados de FTIR y ASTM que
obtuvieron fue la siguiente: FTIRgy= -0,024 + 1,0063* ASTMgy SD=0,17 R%=
0,9609.

Los resultados indican que los datos operacionales obtenidos para ambos métodos
estan relacionados linealmente, con un nimero basico casi ideal con una pendiente
de 1,0. Por lo tanto, estadisticamente, los resultados obtenidos para muestras
comerciales representativos se ejecutan en paralelo tanto por la ASTM vy los
métodos de FTIR son efectivamente idénticos y pueden ser considerados totalmente
intercambiables.

Estadisticamente, obtuvieron que el método FTIR tiene una coincidencia directa con
los métodos ASTM, con un rendimiento superior en términos de rendimiento
analitico, el tiempo de preparacion y el uso de solventes. Analisis FTIR BN es un
avance significativo viable para el analisis del lubricante en servicio, proporcionando
un medio econdmico en lugar de procedimientos tediosos Yy costosos

convencionales
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4 JUSTIFICACION

La lubricacion es fundamental para la operacién eficiente de casi todas las
madquinas, sin ella las superficies de las piezas en movimiento relativo colapsarian,

impidiendo el movimiento.

Mediante el monitoreo de un lubricante en uso es posible maximizar los periodos de
cambio del lubricante, logrando ahorros en los costos. Adicionalmente, permite
extender la vida util del equipo reponiendo el lubricante antes de que éste merme su
potencial de trabajo al evitar que se opere en condiciones desfavorables que podrian
llevar a paradas innecesarias. Es por ello que disponer de un monitoreo
programado y adecuado, puede resultar en enormes ventajas y economia, ya que
permitira la deteccion temprana de fallas y el aumento en la confiabilidad de

operacion.

Entre las pruebas de rutina realizadas para el seguimiento de la condicion de
lubricantes esta la medicién del namero basico total (TBN), que representa la
alcalinidad total aportado a un aceite por el paquete de aditivos. El TBN es una
medida del potencial que tiene el aceite para neutralizar los acidos que se van
formando producto de la combustién y de la oxidacién del aceite a temperaturas

elevadas.

Tradicionalmente, el numero de Basico Total (TBN) se mide mediante titulaciones
potenciométricas (ASTM D 4739-02 (2002) y ASTM D-2896-11 (2011). Sin embargo,
estos métodos son complejos y costosos, requieren cantidades relativamente
grandes de muestra, técnicos bien capacitados, y producen desechos que son

contaminantes al medio ambiente.
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Se quiere proponer un método alternativo por espectroscopia FTIR para la
determinacion del namero basico total (TBN) en los lubricantes nuevos y en uso que
sea simple, rapido, reproducible, de bajo costo y menos contaminante que los
métodos oficiales ASTM. Para ello se desarrollard un esquema de validacion para
obtener informacidn acerca de la precision y la exactitud inherente al método.
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5 OBJETIVOS

5.1 Objetivo General

Desarrollar y validar una metodologia analitica para la determinacion del namero

basico total (TBN) en lubricantes utilizando la técnica espectroscopica de FTIR.

5.2 Objetivos Especificos

e Implementar un sistema de flujo continuo para el analisis del nimero béasico

total en lubricantes mediante FTIR.

e Validar la metodologia propuesta.
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6 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

6.1 Instrumentacién

El instrumento utilizado en este estudio fue un Espectrometro de Thermo Electron
Corporation, Modelo Nicolet 380 FT-IR, con software Omnic®. Se utilizé una celda
de transmisién de paso 6ptico variable provista con ventanas de Fluoruro de calcio
(CaF,). Los espectros fueron adquiridos en un intervalo de frecuencias entre 2500 y
1500 cm™, con una resolucién de 4 cm™y 32 barridos. La longitud del camino éptico
fue de 0,02602cm, el cual fue determinado a partir del patron de difraccion de la

celda vacia.

6.2 Otros instrumentos utilizados

e Balanza analitica digital Mettler Toledo, modelo AG 245
e Vortéx Genie 2 MIXER Model VM-1000.

e Bafo de ultrasonido, Sonicor, modelo SC 200.

6.3 Reactivos y muestras.

Los solventes utilizados para el desarrollo de la metodologia fueron los siguientes:

e 1-Heptanol 98% de Sigma-Aldrich.
e Acido trifluoroacético (TFA) 99% de Sigma-Aldrich.
e Cloroformo (99-99,4) % Riedel de Haén.

Estandar secundario, aditivo para motor Diesel (TBN= 203,39), utilizado para la
preparacion de los patrones, validado por la norma oficial ASTM D-2896 y

suministrado por la empresa motorkote de Venezuela.


http://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/aldrich/h2805
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Muestra sin aditivo de base 15 W 40 que fue preparado a partir de una mezcla de
aceites virgenes 550-N y 150-N en una relacion aproximadamente de 49,245 g y

100,755 g suministrados por la empresa Afton Chemicals de Venezuela.

Solucién reactante de acido trifluoroacético (TFA) al 1,9 % se preparé mezclando 28
mL de una solucion de TFA/Heptanol al 14 % v/v con 172 mL del aceite base sin
aditivo. Esta solucion se debe preparar por lo menos 12 h antes de su uso para
permitir que los dimeros de TFA se puedan disociar y luego es estable durante
largos periodos de tiempo a temperatura ambiente. Se utiliza el heptanol en el TFA

como un portador para ayudar en su dispersion.

En la tabla 6 se presenta la descripcion de las muestras analizadas, todas ellas

productos comerciales de bases mineralesy semi-sintéticas.

Tabla 6. Especificaciones de las muestras.

Muestra Viscosidad Componentes
1 15W-40 de base m|r_1eral para Mezcla de bases minerales y aditivos.
motor a gasolina.
> 15W-40 de base mineral para Aceite Basico refinado de alto indice de
motor Diesel. viscosidad.
Mezcla de aceite mineral y sintético y
3 15W-40 de base sintética para de ingredientes activos a base de
motor a gasolina. compuestos de Calcio, Fosforo, Zinc 'y
polimeros.
4 Base recuperada'de aceite para Mezcla de aceites.
motor Diesel.
s | 2oWs0de base semismerca | VeI 0 beses mineres e
para motor a gasolina. Polialfaolefinas (PAO).
20W-50 de base mineral para . . L iy
motor a gasolina y gas y Aceites minerales basicos y adltlyos a
6 . i~ base de compuestos de Calcio,
vehiculos livianos con motores B’ . .
: Fésforo, Zinc y polimeros.
Diesel.
Bases lubricantes refinadas y aditivos
7 motor 2t agua. .
de alta calidad.
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8 20W-50 de base mineral para Mezcla de bases minerales altamente
motor diesel y gasolina refinados y aditivos importados.
9 15W-40 de base mineral para Mezcla de bases minerales altamente
motor diesel y gasolina refinados y aditivos importados.
: Aceite Basico refinado de alto indice de
10 Motor Diesel viscosidad.

6.4 Implementacion del sistema de flujo continto

La instalacion y prueba del sistema de flujo continuo arrojé resultados negativos,

mayor gasto de solventes de lo esperado y un alto consumo de tiempo para realizar

los andalisis. Se decidio6 llenar la celda de manera manual mediante el uso de jeringas

de vidrio, ahorrando tiempo y pérdidas innecesarias de solventes.

6.5 Calibracion / Protocolo de analisis.

Los patrones de calibracion se prepararon por gravimetria mediante la adicion del

aditivo para motor Diesel (TBN= 203,39 mg KOH/g aceite) a un lubricante sin aditivo

(basico) 15W-40. El rango de concentraciones seleccionado fue entre 3 y 25 mg

KOH/g aceite (Tabla 8), ya que en este intervalo se encuentran las muestras tipicas

de aceites lubricantes a analizar ),

Los patrones son colocados 5 minutos en el vortéx, 15 minutos en ultrasonido y

dejandose en reposo por 24 h antes de agregarle la solucién reactante TFA, para

asegurar la homogeneidad de la mezcla.

Se tomd una porcién de aproximadamente 0,5 g del patrén y 5 g de la solucion

reactante TFA, se mezclo en el vortéx por un minuto y se colocaron 10 minutos en el

ultrasonido y se dejé en reposo por una hora para su posterior medicion.
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Tabla 8. Preparacién de los patrones para la curva de calibracion.

Aditivo (g) £ [ Basico 15W-40 Concentracion Patron (g) | Reactante TFA Concentracion
0,0003 (9) + 0,0003 (mg KOH/g)+0,006 | + 0,0003 + 0,0003 diluida + Error
0,1512 9,8541 3,074 0,5066 5,0136 0,2821+0,0006
0,2547 9,758 5,174 0,5113 5,0120 0,4789+0,0006
0,2547 9,758 5,174 0,5035 5,0013 0,4732+0,0006
0,2545 9,7533 5,172 0,5079 5,0016 0,4768+0,0006
0,3145 9,7083 6,382 0,5080 5,0100 0,5875+0,0007
0,4078 9,6106 8,279 0,5126 5,0134 0,7680+0,0007
0,4116 9,6056 8,357 0,5147 5,0329 0,7754+0,0007
0,5139 9,5155 10,422 0,5111 5,0262 0,9619+0,0008
0,5139 9,5155 10,422 0,5039 5,0194 0,9508+0,0008
0,6059 9,3944 12,323 0,5073 5,0112 1,1328+0,0009
0,7133 9,306 14,480 0,5119 5,0060 1,3433+0,0010
0,7498 9,2544 15,244 0,5057 4,9999 1,4002+0,0010
0,7498 9,2544 15,244 0,5063 5,0059 1,4002+0,0010
0,751 9,253 15,268 0,5058 5,0021 1,4021+0,0010
0,8017 9,2184 16,273 0,5024 5,0012 1,4855+0,0010
0,908 9,1168 18,422 0,5063 5,0000 1,6939+0,0012
1,0134 9,0149 20,553 0,5064 5,0044 1,8887+0,0013
1,0134 9,0149 20,553 0,5023 5,0021 1,8756+0,0013
1,0134 9,0149 20,553 0,5030 5,0132 1,8742+0,0013
1,0008 9,0097 20,334 0,5049 5,0029 1,8640+0,0012
1,104 8,9014 22,442 0,5093 5,0040 2,0731+0,0013
1,1585 8,8557 23,529 0,5140 5,0181 2,1862+0,0014
1,2589 8,7494 25,584 0,5093 4,9999 2,3651+0,0015
1,2589 8,7494 25,584 0,5000 5,0071 2,3228+0,0015

6.6 Adquisicion de espectros

Para el llenado de la celda se procedio de la siguiente manera: se curd y se cargo
con la muestra y se adquirid el espectro. Posteriormente, la celda es lavada con
cloroformo y se le pasa una corriente de aire para evaporar el liquido sobrante antes
de proceder a medir la siguiente muestra. Para el andlisis se requiere

aproximadamente 6 mL del patron para curar y cargar la celda de flujo.
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Cada patrén fue medido por duplicado, se tomo el primer espectro del aceite y se

almaceno el espectro de absorbancia AS;.

Se curd y se cargo la celda con el patron ya tratado con la solucion reactante del
TFA'y se registro su espectro de absorbancia AS..

Se restd el espectro AS; del espectro AS, multiplicado por un factor de 0,1087, el
cual es el factor de dilucion promedio de los patrones (aproximadamente 0,5 g del
patron en 5 g de la solucion reactante de TFA), para producir el espectro diferencial
ASs.

Para la elaboracion de la curva de calibracion se graficaron los valores de la altura
del pico a 1672 cm™ tomando como referencia la absorbancia a 2110 cm™ (Absig72-

Abs;110) en funcién de los mg KOH/g aceite.

6.7 Medicion de muestras

Una vez calibrado el sistema se procedid a la medicion de las muestras. Se
analizaron 10 muestras de diferentes bases (mineral, sintético y semisintético). Para

su cuantificacion se siguié el mismo procedimiento utilizado con los patrones.

6.8 Validacion del método desarrollado

Para la validacion de la metodologia se evaluaron dos parametros de calidad, la

precisiéon y la exactitud.

La precision del método se evalio mediante la repetitividad de los resultados.
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La exactitud fue evaluada por comparacion de los resultados obtenidos usando el
método propuesto con los reportados mediante la norma ASTM D-2896-11. Esta
norma (D-2896-11) describe el andlisis para determinar el TBN en lubricantes por
una valoracion potenciométrica (acido-base) usando HCIO, como valorante. Estos

andlisis fueron realizados por la empresa Chemiconsult.

A continuacién se describe el procedimiento seguido en la norma ASTM D-2896-11.

Prueba de electrodos
Introduzca el electrodo en 60 ml de acido acético glacial mas 0,1 g de ftalato acido

de potasio (KHCgH4O,). Anote las lecturas.

Lave el electrodo con clorobenceno y sumérjalos en 50 ml de acido acético glacial
mas 0,75 ml de HCIO, 0,1 N. Anote las lecturas.

La diferencia entre las dos lecturas debe ser al menos 0,3 V.

Los resultados reportados fueron los siguientes:

Primera lectura/mV: 175,9 - 197,0 - 200,7 - 245,0 - 158,1 - 151,2 - 159,6 =183,9 mV
Segunda lectura/mV: 506,6 — 504,5 - 512,8 — 510,0 = 508,5 mV
Diferencia: 508,5 — 183,9 = 324,6 mV

Estandar para la calibracion valorante: ftalato acido de potasio disuelto en
solvente de titulacién, Clorobenceno + acido acético; Afladir un volumen de acido

acético glacial a dos volumenes de clorobenceno.
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7 RESULTADOS Y DISCUSIONES

7.1 Curvade Calibracion

La espectroscopia infrarroja es una poderosa herramienta porque muchos grupos
funcionales individuales pueden ser identificados y analizados cuantitativamente
debido a su absorcion a longitudes de onda especificas en la region infrarroja del

espectro.

En la Figura 5 se muestra un espectro tipico de un patron de calibracién, el cual
exhibe una fuerte banda a 1672 cm™ asociada a la vibracién de tensién del grupo
carbonilo de un anién carboxilato COO'". El anion es producto de la reaccion entre el
acido trifluoroacetico (un &cido organico muy fuerte que se disocia completamente
en medio acuoso), con la mayoria de los constituyentes basicos presentes en el

aceite, segun la siguiente reaccion:

F3CCOOH + R;M — F3CCOO'M" + R;H

R1M representa el tipo de aditivo utilizado en el aceite. Este puede ser un sulfonato
neutro, un fenato o un salicilato ! gue son los aditivos mas utilizados en la mayoria
de los aceites lubricantes y se observa que el producto final para cualquiera de los
casos sera la sal del acido trifluoroacético. Esto permite medir el anion producido y

calcular el nimero basico total (TBN).

Cabe destacar que la frecuencia observada (1672 cm™) esta desplazada con
respecto a la asociada normalmente con sales de &cidos carboxilicos de cadena
larga (1656 cm™), en esta regién la energia infrarroja es absorbida por los enlaces

del oxigeno con el carbono en el aceite oxidado %!,



Absorbance

NBARLADE (&1

Fig. 5. Espectro de absorbancia de IR para el patrén de 23 mg KOH/g.
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En las figuras 6 y 7 se muestran la curva de calibracion en un rango de
concentraciones de (3 — 25) mg KOH/g de aceite y el grafico de residuales,

respectivamente. En las Tablas 9-11 se presentan el resumen de datos de la curva

de calibracion, la estadistica de la regresion y el analisis de varianza.

2.500

2.000

=
wv
o
S

y =0.6752x + 0.4907
R?=0.9908

Absorbancia
=
o
o
o

0.500

0.000
0 0.5 1 15 2 2.5

Concentracion mg KOH/g

Fig. 6. Curva de calibracién a una longitud de onda de 1672 cm™.
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Tabla 9.Resumen de datos de la curva de calibracion (y=ax+b).

Numero de 5 _ Punto de
R Syix Pendiente (a) Sa Sy
onda. corte(b)
1672 (cm™) 0.9908 | 0.0417 0.675 0.009 0.490 0.01

Se observo un buen ajuste lineal con un coeficiente de correlacion de 0,9908. Los
errores estandar del punto de corte y la pendiente 0,009 y 0,047 respectivamente, no
desacreditan el modelo. La grafica de residuales mostré una distribucion aleatoria
alrededor de cero (Figura 7), sin presentar alguna tendencia sistematica que indique
un modelo no adecuado. La dependencia lineal presentada por la absorbancia a
1672 cm™ con los cambios en TBN, es indicativo de que el producto de reaccién de
acido/base procede de acuerdo a la estequiometria esperada, sobre el rango de

TBN abarcado por los estandares de calibracion (3-25 mg KOH / g aceite).

En la tabla 11 se presentan los resultados del analisis de varianza de la regresion.
Se encontré que el Fcacuado>Feritico, POr 10 que se rechaza la hipétesis nula Hpa=0 y
HoR?=0 y por lo tanto se acepta que hay una correlacién entre los valores de

absorbancia con la concentracion.

Adicionalmente se tiene que la probabilidad de que la hipétesis nula Hpa=0 y Hob=0
sea verdadera es respectivamente de 1.2E3 y 1.6E™®, por lo que se rechaza Ho en

ambos casos y se acepta la hipétesis alternativa H;a#0 y H1b#O0.




Grafico de los residuales
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Fig. 7. Grafico de residuales.
Tabla 10. Estadistica de la regresion.
Coeficiente de correlacion maltiple 0,9954
Coeficiente de determinacion R? 0,9908
R? ajustado 0,9906
Desviacién estandar 0,0417
Tabla 11. Analisis de varianza.
Grados de Promedio de los Valor critico de
libertad Suma de cuadrados cuadrados F F
Regresion 1 8.645339302 8.645339302 | 4967.05 1.63E-48
Residuos 46 0.080064675 0.001740536
Total 47 8.725403976
Desviacién Estadistico Inferior | Superior
Coeficientes | estandar t Probabilidad |95% 95%
Intercepcion 0.4906715 0.0141446| 34.6897828 1.2E-34 0.46 0.51914
Pendiente 0.6752014| 0.009580470.4773337 1.6E-48 0.66| 0.69449

77
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7.2 Limite de deteccidén y limite de cuantificacion

El valor para los limites de deteccion (LOD) y cuantificacion (LOQ) se determinaron a

partir de los datos de la curva de calibracion, utilizando las ecuaciones “*:

3(3c0
LOD = % Ecuacion#4
100
LOQ — e Ecuacion#5

Donde
@ = desviacion estandar de la regresion.

b - pendiente de la curva de calibracion.

De acuerdo a los calculos, los valores correspondientes al limite de deteccion y

limite de cuantificacién fueron 0,18 y 0,62 mg KOH / g aceite respectivamente.

El limite de deteccion de un procedimiento analitico nos indica la concentracién mas
baja de analito que pueda detectarse pero no necesariamente cuantificarse bajo las
condiciones experimentales establecidas y el limite de cuantificacion la cantidad mas

baja de analito en una muestra que se puede determinar cuantitativamente.

7.3 Precision del sistema

La precision del sistema FTIR en la determinacion de absorbancia a un numero de
onda dado, se realiz6 evaluando la dispersion de los valores de absorbancia
obtenidos a partir de los espectros para los patrones y muestras respecto a la banda

de absorcién a 1672 cm™ en dias diferentes. (ver Tabla 12 y 13).
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Se escogid una serie de patrones y se repitieron en fechas diferentes, hasta con un
mes de diferencia en varios casos. Algunos de estos patrones fueron preparados
nuevamente y otros solo fueron medidos a partir del patrén ya preparado. En
general los coeficientes de variacion en las medidas de absorbancia para cada
grupo de patrones se encuentran por debajo del 4 % y para las muestras por debajo
del 8 %.

Tabla 12. Precision del sistema en la medida de la absorbancia de los patrones a
diferentes fechas.

Concentracién Abs (1672- |Promedio de| Desviacion CV Fecha
(mg KOH/g) + 0,006 | 2110) cm™ | absorbancia Estandar o

5.174 0.762 0,757 0,008 1,0 22/01/2016
0.751

5.174 0.770 0,780 0,013 1,7 1/2/2016
0.789

5.172 0.832 0,825 0,010 1,2 1/3/2016
0.818

8.279 0.989 1,013 0,033 3,3 20/01/2016
1.036

8.357 1.005 1,012 0,009 0,9 22/02/2016
1.018

10.422 1.136 1,107 0,042 3,8 22/01/2016
1.077

10.422 1.108 1,128 0,028 2,4 1/2/2016
1.147

15.244 1.533 1,491 0,060 4,0 22/01/2016
1.448

15.244 1.399 1,413 0,019 14 1/2/2016
1.426

15.268 1.445 1,450 0,006 0,4 22/02/2016
1.454

20.553 1.768 1,739 0,041 2,4 22/01/2016
1.710

20.553 1.690 1,690 0,00 0,0 1/2/2016
1.690

20.553 1.767 1,766 0,001 0,08 29/02/2016
1.765

20.334 1.779 1,788 0,013 0,7 22/02/2016
1.797

25.584 2.098 2,070 0,040 1,9 20/01/2016
2.042

25.584 1.961 1,989 0,040 2,0 22/01/2016
2.017




80

Tabla 13. Precision del sistema en la medida de la absorbancia de las muestras a
diferentes fechas.

Muestras abs (1676‘31- Promedio Qe Desyiacién CV. Fecha
2110) cm™ |absorbancia. | estandar.
1 1,008; 1,032 1,020 0,017 1,7 12/02/2016
1 0,990; 1,003 0,996 0,009 0,9 26/02/2016
1 1,033; 1,030 1,031 0,002 0,2 23/04/2016
2 1,426; 1,452 1,439 0,018 1,3 05/02/2016
2 1,498; 1,566 1,532 0,048 3.1 23/04/2016
2 1,640: 1,590 1,615 0,035 22 23/04/2016
4 0,791, 0,738 0,764 0,037 4.9 05/02/2016
4 0,798; 0,809 0,803 0,008 1,0 23/04/2016
4 0,772; 0,856 0,814 0,059 7,3 23/04/2016
5 1,099; 1,092 1,096 0,005 0,5 02/02/2016
5 1,109; 1,114 1,112 0,004 0,3 12/02/2016
5 1,154; 1,171 1,163 0,012 1,0 26/02/2016
5 1,198; 1,187 1,193 0,008 0,7 23/04/2016
6 1,151; 1,177 1,164 0,018 1,6 12/02/2016
6 1,131; 1,088 1,110 0,030 2,7 15/02/2016
6 1,060; 1,080 1,070 0,014 1,3 23/04/2016
7 0,963; 0,917 0,940 0,033 3.5 02/03/2016
7 0,876; 0,897 0,886 0,015 1,7 12/02/2016
7 0,905; 0,956 0,930 0,036 3.9 15/02/2016
7 0,869; 0,911 0,890 0,030 3,3 12/02/2016
7 0,873; 0,892 0,882 0,013 1,5 15/02/2016
8 1,061; 1,015 1,038 0,033 3.1 12/02/2016
8 1,041; 1,016 1,029 0,018 1,7 15/02/2016
8 0,971; 0,971 0,971 0 0 26/02/2016
9 1,205; 1,252 1,229 0,033 2,7 12/02/2016
9 1,101; 1,082 1,092 0,013 1,2 15/02/2016
9 1,028; 1,053 1,041 0,018 1,7 26/02/2016
9 1,075; 1,074 1,075 0,001 0,1 23/04/2016
10 1,330; 1,309 1,320 0,015 11 25/01/2016
10 1,385; 1,427 1,406 0,030 2,1 05/02/2016
10 1,377;1,391 1,384 0,010 0,7 12/02/2016
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7.4 Precision de los resultados

La repetitividad se determiné con el analisis de muestras de diferentes marcas
comerciales, realizado por un mismo analista, bajo condiciones iguales de equipo y

reactivos, tomando las medidas en dias diferentes.

En las Tablas 14 y 15 se presentan los resultados para el célculo de la
concentracion en las muestras de aceites lubricantes comerciales por FTIR
considerando el error por propagacion y por su desviacibn estandar,

respectivamente.

En la tabla 14 se puede apreciar los valores de las concentraciones de las muestras,
los cuales fueron tomados a diferentes fechas y se observa que los resultados son
constantes con el tiempo y con un coeficiente de variacion no mayor al 1.3 %, los

errores en esta tabla fueron calculados por propagacién del error.

En la tabla 15 se observa que los resultados presentan mayor coeficiente de
variacién que para el caso de la tabla anterior ya que el error no fue propagado sino
calculando su desviacion estandar, como en este caso los errores son mayores es
por esto que se decide reportar los valores como se representan en la tabla que

contiene a todos los errores cometidos en general.

7.5 Exactitud

Para evaluar la exactitud del método, se contrastaron estadisticamente los
resultados obtenidos en la determinacion del Numero Basico Total en las muestras
comerciales de lubricantes con el método propuesto, con los resultados obtenidos
aplicando la norma ASTM D-2896, y se realiz6 de dos maneras: aplicando la prueba

t-student y graficamente.
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Tabla 14. Célculo de la concentracion en las muestras de aceites lubricantes

comerciales por FTIR con propagacion del error.

Muestras Xo (mg/qg) Xo promedio (mg KOH/g)| Sxo | C.V
1 7,69; 7,06; 7,92 7.56 0.06 | 0.8
2 16,96; 19,24 18.10 0.06 | 0.3
4 1,97, 2,85; 3,12 2.65 0.07| 2.6
5 9,41;9,71; 10,87 10.00 0.06 | 0.6
6 10,97, 9,65; 9,32 9.98 0.06 | 0.6
7 5,9;4,72;5,68;4,61; 4,79 5.14 0.06 | 1.2
8 8,09; 7,92; 6,59 7.53 0.06 | 0.8
9 9,24, 8,11, 8,85 8.73 0.06 | 0.7
10 14,48;16,42; 15,74 15.55 0.06 | 0.4

Xo (Mg/g): Concentracion para las muestras; S,o: Error en la interpolacién.

Tabla 15. Calculo de la concentracién en las muestras de aceites lubricantes
comerciales por FTIR con su desviacion estandar.

Muestras Xo (mg/g) >(<r(r)1g§)rlgcr')nl—e|?g|§) D:;gﬁg:;” CV
1 7,69; 7,06; 7,92 7,56 0,45 6,0
2 16,96; 19,24 18,10 1,61 8,9
4 1,97;2,85; 3,12 2,65 0,60 22,6
5 9,41;9,71; 10,87 10,00 0,77 7,7
6 10,97; 9,65; 9,32 9,98 0,87 8,7
7 59;4,72;5,68;4,61; 4,79 5,14 0,60 12,8
8 8,09; 7,92; 6,59 7,53 0,82 10,9
9 9,24; 8,11, 8,85 8,73 0,57 6,5
10 14,48; 16,42; 15,74 15,55 0,98 6,3

Xo (Mg/g): Concentracion para las muestras

Fueron analizadas 9 muestras de diferentes marcas comerciales para la

determinacion del NUumero Basico Total en lubricantes para motores a gasolina y

Diesel, como se puede apreciar en la tabla 16 se muestran los valores obtenidos

por el método de la norma ASTM-D2896. Para la primera muestra se contaba con

tres medidas individuales por lo que se reporta su promedio y su desviacion

estandar, las demas muestras se realizaron por duplicado, excepto la muestra

namero dos que fue analizado sin réplica debido a la disponibilidad de la empresa,
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todos estos resultados se reportan con un error del 7% de acuerdo a la

reproducibilidad reportada para el método.

Los resultados que se muestran en la tabla fueron calculados segun la siguiente

ecuacion:

TBN= (VHcl0,~ Vblanco) X PMkon X NHCl0,

Dénde:

V= Volumen

PM= Peso Molecular

N= Normalidad

HCIlO4= Acido perclérico

Tabla 16. Resultados del nimero basico total aplicando la norma ASTM D-2896.

Jaceite analizado

Ecuacion # 6

Volumen Blanco PM KOH muestra Promedio

Muestra (mL) (mL) (g/mol) @ TBN (=S) (OAY

1 0,492 0,006 0,4654 7,52

1 0,582 56,1 0,6249 6,63 7,08+044 | 6,2

1 0,445 0,4449 7,10

2 2,147 0,006 56,1 09718 | 16,06 [16,06+1,12 [ 7,0

4 0,378 0,9151 3,00

4 0355 0,006 56,1 1.1504 218 259+057 | 7,0

5 0,667 0,006 56,1 0,6296 7,56 956+0,67 | 7,0

5 0,850 0,5255 | 11,56

6 1,050 0,006 56,1 0,6424 | 11,70 |11,09+0,78| 7,0

6 0,950 0,6474 | 10,50

7 0,461 0,006 56,1 0,5984 5,47 568+040 (7,0

7 0,812 0,9845 5,89

8 0,750 0,006 56,1 0,8176 6,55 6,72+0,47 | 7,0

8 0,450 0,4636 6,89

9 0,771 0,006 56,1 0,7365 7,48 7,38+052 | 7,0

9 0,561 0,5491 7,27

10 1,311 0,006 56,1 0,7130 | 14,90 |14,90+1,04( 7,0

10 0,887 0,4808 | 14,91




84

Debido a que no se cuenta con un estandar certificado para determinar la exactitud
del método propuesto se determina mediante el contraste estadistico de los
resultados obtenidos usando el método propuesto con los obtenidos por el método
oficial de la norma (ASTM D-2896) en la determinacién del nimero bésico total en

lubricantes.

Se procede segun la prueba t-student, tomando como hipétesis nula que los dos
métodos proporcionan el mismo resultado. El criterio de aceptacion sera si la t
experimental es menor a la t tabulada, para (n-1) grados de libertad y un nivel de
confianza del 95 %.

Tabla 17. Valores obtenidos en la determinacion del nimero basico total en
lubricantes para el contraste estadistico t-student.

Método ASTM-D 2896 Método FTIR
Muestras n | Promedio (mg/g) | Desviacién estandar n Pz%n;/eéj)lo Error
1 3 7,56 0,45 3 7,08 0,44
2 2 18,10 1,61 1 16,06 1,12
4 3 2,65 0,60 2 2,59 0,18
5 3 10,00 0,77 2 9,56 0,67
6 3 9,98 0,87 2 11,09 0,78
7 5 514 0,60 2 5,68 0,40
8 3 7,53 0,82 2 6,72 0,47
9 3 8,73 0,57 2 7,38 0,52
10 3 15,55 0,98 2 14,9 1,04

Se aplicod la prueba de contraste F de Fisher para determinar diferencias en las

desviaciones estandares de los métodos debidos a errores aleatorios 2

Se propone la hipétesis nula Ho: 61°= 0,°

2
_ 07
F==
2

Ecuacion #7
o

Con 0,%>0,%, Grados de libertad: numerador v;=n;-1 denominador V,= n,-1
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En la tabla 17 se muestra los valores obtenidos para la prueba de contraste F. Como
el valor de F experimental es menor al valor critico, por tanto se puede decir que no
hay diferencia significativa entre las dos varianzas a un nivel del 95%. Para uno solo
de los casos y es la muestra 10 se encuentra que el valor de F experimental es
mayor al valor critico y por tanto se puede decir que si hay diferencia significativa
entre las dos varianzas a un nivel del 95% y se procede a calcular la prueba t de una

manera diferente.

Tabla 17.Valores obtenidos para la prueba de contraste F (entre los resultados para
el andlisis del niumero basico total, por el método propuesto y el método oficial).

Muestras Fexp) F (critica)
1 1 19
4 1,08 199,5
6 1,06 199,5
7 4,1 224.,6
8 11,7 199,5
9 14,9 199,5
10 19378,67 1095

Ahora para decidir si la diferencia entre los dos promedios es significativa, es decir
para contrastar la hip6tesis nula de que Ho, ¥ =X o que una diferencia hipotética de
las medias difiere significativamente de cero se calcula el estadistico t para

varianzas iguales 2.

X1— X,
t = —( ) Ecuacion # 8
1 1
s |—+—
ny ny

Donde s se calcula a partir de la siguiente ecuacion

2 _ (n—1D)si+ (ny—1)s3
(n1+ny-2)

Ecuacion #9
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Y teritica tendria (ny + ny — 2) grados de libertad

Para el caso en donde si hay diferencia significativa entre las dos varianzas a un 95

%, entonces se procede con la siguiente ecuacion para el estadistico de prueba

X1~ X
t = ( ) Ecuacion # 10
2 2
s [2Ly22
np mnz
g, %
Con grados de libertad = T

(s )
n%(nl—l) n% (np-1)

Ecuacion # 11

Puesto que el valor experimental de / t / es menor al valor critico (tabulado), la
diferencia entre los dos resultados no es significativa a un nivel de confianza del
95%y se acepta la hipétesis nula (Tabla 18). Con estos resultados se podria decir
gue la exactitud del método propuesto es aceptable ya que el valor obtenido para el
Numero Basico Total en las muestras de lubricantes comerciales tanto por la
metodologia propuesta como por la metodologia oficial, no difieren
significativamente segun los estadisticos de prueba, que sugieren que las

diferencias se deben a errores aleatorios y no a errores sistematicos.

Para las muestras 5 y 2 no se realizo el tratamiento estadistico debido a que en la
muestra 5 los resultados obtenidos por la norma fueron muy variables y se tenia que
haber realizado otra replica para obtener un resultado mas confiable que el

reportado y a la muestra 2 no se le realiz6 duplicado.
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Tabla 18. Valores obtenidos para el estadistico de prueba t-student entre los
resultados para el analisis del nimero basico total por el método propuesto y el
método oficial.

Muestras [texp! teritica (para dos colas)
1 1,30 2,78
4 0,10 3,18
6 1,42 3,18
7 1,16 2,57
8 1,30 3,18
9 3,12 3,18
10 1,13 4,30

En la tabla 21 se muestran los resultados de la determinacion del Numero Basico
Total por FTIR y ASTM para proceder al método grafico. En la figura 8 se evallua el
comportamiento de varios tipos de aceite por los dos métodos. Esta comparacion
indica que ambos métodos miden los componentes basicos presentes en el aceite y
la intercepcion indica que el método dara resultados falsos positivos en TBN para el
rango bajo, claro esta que el método FTIR es un seguimiento de los resultados
obtenidos por el método potenciométrico ASTM, pero los resultados de los dos
métodos arrojan resultados que no son exactamente iguales. En el procedimiento de
ASTM, se requieren pequefias adiciones de acido, tomando cada uno para llegar al
equilibrio antes de que la titulacion pueda continuar. En contraste, el procedimiento
de FTIR utiliza un exceso de TFA y la reaccién se conduce rapidamente a la
terminacién. Esta diferencia entre los enfoques de la ASTM e IR puede explicar

algunas de las diferencias en los resultados obtenidos.

La titulacion potenciométrica de la norma ASTM hace uso de &cidos inorganicos
fuertes (HCI o HCIO,) para reaccionar completamente con los constituyentes basicos
en el aceite. Sin embargo, para muestras reales del petrdleo, que pueden contener
una variedad de componentes basicos que tienen un intervalo de pKb, éstos

reaccionaran todos con el &cido perclorico que es el acido mas fuerte, pero no
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necesariamente con el HCI que es mas débil, lo que resulta en diferentes valores del
namero basico para la misma muestra utilizando el métodos ASTM. En este caso se
utilizé la norma que tiene como agente valorante el HCIO,4, que se utiliza mas para
hacer control de calidad dada su fuerza &cida, utilizado por los fabricantes de aceite
para controlar los aditivos incorporados en aceites lubricante. El método FTIR hace
efectivamente lo mismo usando un acido organico fuerte, TFA, que proporciona una
sefal de infrarrojos que se mide facilmente. El método FTIR con TFA genera una
reaccion claramente estequiométrica y reproducible. La potencia del método radica
en el uso de la espectroscopia diferencial, que permite eliminar las interferencias
espectrales. Este beneficio se obtiene a expensas de tener que recoger dos
espectros; sin embargo, el inconveniente de tener que realizar este paso adicional
es compensado por ser capaz de utilizar una sola calibracién para una amplia gama
de aceites de base mineral, en lugar de tener que desarrollar calibraciones de aceite

especifico.

En la figura 9 se muestra el analisis de residuales con una distribucion aleatoria
alrededor de cero. En la tabla 23 se aprecia que la probabilidad de que la hipotesis
nula Hopa=0 y Hob=0 sea verdadera es respectivamente de 1.84E°y 0.72, por lo que

se rechaza Hopa y se acepta la hipétesis nula Hob=0.

Tabla 19. Resultados de la determinacién del TBN por FTIR vs ASTM D-2896.

Muestras FTIR (mg/g) £ Desviacion estandar | ASTM (mg/g) + Error
1 7,56 0,45 7,08 £0,44
2 18,10 +1,61 16,06 £1,12
4 2,65+ 0,60 2,59+0,18
5 10,00 £ 0,77 9,56 + 0,67
6 9,98 + 0,87 11,09+0,78
7 5,14 +0,60 5,68 +0,40
8 7,53 +0,82 6,72 +0,47
9 8,73 +0,57 7,38 £ 0,52
10 15,55+ 0,98 14,9+1,04
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Fig. 8. Resultados de la determinacién del TBN por FTIR vs ASTM.
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Fig. 9. Analisis de residuales.

Tabla 20. Estadistica de la regresion.

Coeficiente de correlacién multiple 0,9836
Coeficiente de determinaciéon R? 0,9674
R? ajustado 0,9628

Desviacion estandar

0,9286




Tabla 21. Andlisis de varianza.
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Grados de Suma de Promedio de = Valor critico
libertad cuadrados los cuadrados de F
Regresion 1 179,168383 179,168383 207,76566 1,84E-06
Residuos 7 6,03650612 0,86235802
Total 8 185,204889
Coeficientes D(ee;\gﬁg;n Estadisticot | Probabilidad | Inferior 95% Slg%%/r;or

Intercepcion |-0,27684366 | 0,74375558 -0,37222398 | 0,72073923 -2,03555 1,48

Pendiente | 1,08230438 | 0,07508662 14,4140785 1,8428E-06 | 0,904753 1,26

La figura 9 se forzd a través del origen produciendo una mejor ecuacién. En la tabla

25 se observa el analisis de varianza donde la pendiente de la recta sigue siendo

igual a uno con una probabilidad de que sea cero de 4E™° que es mucho mejor a la

anterior y un R? de 0,9938 (Tabla 24) que representa mejor la linealidad de ambos

resultados y por lo tanto, esta ecuacion representa mejor la relaciébn entre los

resultados por ambos método. De acuerdo a lo anterior, R> 0,9674 y pendiente 1,08,

no existen diferencias significativas entre los resultados obtenidos por ambos

métodos, siendo las diferencias observadas producto de errores aleatorios.

Tabla 22. Estadistica de la regresion.

Coeficiente de correlacién multiple 0,9969
Coeficiente de determinacién R? 0,9938
R? ajustado 0,8688
Desviacion estandar 0,8772




Tabla 23. Andlisis de varianza.
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Grados de Suma de Promedio de r Valor critico
libertad cuadrados loscuadrados de F
Regresion 1 986 986,3664 1281,8 3,44E-09
Residuos 8 6,16 0,769498
Total 9 993
Coeficientes DeS\{|aC|én Estadisticot | Probabilidad | Inferior 95% Superior
estandar 95%
Intercepcion 0 #N/A #N/A #N/A #N/A #N/A
Pendiente 1,05689095 0,03 35,80266 4E-10 0,988818 1,12496

En comparacion con los métodos estandar de la ASTM, el método FTIR para la

determinacion del TBN es simple versatil y adecuada para la monitorizacion y el

control de los aceites lubricantes.

7.6 ASTMvs FTIR

En las siguientes imagenes (Fig. 10-12) se pueden observar los espectros de FTIR

obtenidos para algunas de las muestras de lubricantes.
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Fig. 10. Espectro de absorbancia para la muestra nimero 1 15w-40 de base mineral.




92

Absorbance

2400

107
0.8+
06+

2200 2000
Wavenumbers (cm-1)

s

1800

1600

Fig. 11. Espectro de absorbancia para la muestra numero 5 20w-50 de base semi-sintética.
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Fig. 12. Espectro de absorbancia para la muestra nimero 7 motor 2t agua (fuera de

borda).

Se muestran estos tres espectros ya que son los que tienen diferentes tipos de

bases, los demas lubricantes en estudio son todos de base mineral. Se observa en

la figura 10 y 11 que el espectro es muy similar a pesar de que el aceite lubricante

para un caso es de base mineral y para el otro es semi-sintético, para el caso de la

figura 12 es un lubricante para motor de dos tiempos de agua, se nota en el espectro

la aparicién de dos picos uno a 1672 cm™ que es el de nuestro caso de interés y el

otro a 1700 cm™ que corresponde a otras especies que contiene ya el aceite antes

de hacerlo reaccionar con el TFA.



93

Para determinar los valores del TBN mediante la titulacion potenciométrica acido -
base se procede a un tratamiento de la data experimental para poder determinar
dicho valor, el proceso consiste en la medicion y registro del potencial de la celda en
milivoltios después de la adicion del &cido estandar. La curva obtenida muestra uno
0 mas puntos de inflexion donde la pendiente de la curva cambia de signo.

Existen tres métodos para la determinacion del punto de equivalencia en estas
titulaciones, que se representan en las figuras 13 y 14. El primero es el método
directo que esta representado en los graficos como la curva de color azul el cual
consiste en graficar los datos del potencial en funcién del volumen del reactivo. El
punto de inflexion en la parte ascendente de la curva se estima visualmente y se

toma como punto final.

El segundo método que esta representado por la curva roja en los gréaficos de la
titulacion es el método de la primera derivada el cual implica calcular el cambio de
potencial por unidad de volumen de titulante, el grafico de estos datos en funcién del
volumen promedio produce una curva con un maximo que corresponde al punto de

inflexion.

Por ultimo se tiene el tercer método que es el método de la segunda derivada
representado en los gréficos como la curva verde donde se aprecia que los datos
cambian de signo en el punto de inflexion. Ese cambio de signo es tomado como el
punto final y se toma en el punto de intercepcion de la segunda derivada con cero,

ese punto es el que nos arroja una mayor precision 3,

Para el caso de la muestra 9 que es una mezcla de bases minerales (Figura 13), asi
como para las demas muestras en estudio que son de la misma base se puede

apreciar un solo punto de inflexion mientras que para la muestra 5 que es una
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mezcla de aceites minerales con bases sintéticas polialfaolefinas (PAO) se muestran

claramente 3 puntos de inflexion (Figura 14).

Se tomd como punto de inflexion el primer maximo de la primera derivada donde se
hace cero con respecto a la segunda derivada, ya que el segundo y el tercer maximo
arrojan valores muy altos y esto es debido a la presencia de especies menos
basicas que el acido va titulando a medida que culmina la reaccidén y con nuestra
metodologia el &cido no es capaz de ver todas estas especies, solo logra ver parte

de las especies que se encuentran presente.

Muestra 9
600
400
200
2 (0 0.5 1 15 2 2.5 3 2d
F -200 a
-400 mM
-600
-800
Volumen (mL)

Fig. 13. Grafico de la muestra 9, primera réplica (base mineral).

Dénde:

V= Volumen

mV= milivoltios

Vm= volumen medio
lra= primera derivada

2da= segunda derivada
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Fig. 14. Grafico de la muestra 5, primera réplica (base semi-sintética).

Adicionalmente se realizé un estudio de un lubricante de base sintética obteniéndose

los siguientes resultados como se puede observar en la tabla 24.

Tabla 24. Resultados con el lubricante de base sintética.

Muestra Promedio (mg/qg) Desviacion estandar
3IR 15,71 0,58
3 ASTM 11,41 0,80

En la figura 15 se comparan dos espectros de aceites lubricantes de diferentes

bases, uno de los espectros corresponde a un aceite de base mineral (muestra 6) y

el otro de base sintética (muestra 3) con sus respectivos blancos, se puede notar

gue a pesar de que sus caracteristicas espectrales son similares, dan valores muy

diferentes con respecto a la metodologia de la norma ASTM D 2896, este valor no
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fue tomado para la realizacion de la curva de ambos métodos, por lo tanto se podria
decir que nuestra metodologia se limita solo a el estudio de aceites de base mineral
de cualquier tipo ya sean mas viscosos menos viscosos, de color mas claro 6 mas
oscuros y generan resultados satisfactorios en un tiempo relativamente corto,
utilizando pequefias cantidades de muestra y produciendo una menor cantidad de

desechos.

2s: Muestra 3 W
.. Muestra 6 ‘

Muestra 3 Blanco ‘
Muestra 6 Blanco ‘

Absorbance

o
®
eight=0.6

2400 2200 2000 1800 1600
W avenumbers (cm-1)

Fig. 15. Espectros FTIR de lubricantes de base sintética y mineral con sus
respectivos blancos.
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8 CONCLUSIONES

Se desarrolld y validé una metodologia analitica por espectroscopia FTIR con
una celda de flujo de transmision para la cuantificacion del nimero basico
total en lubricantes. La validacion del método se realiz6 segun el protocolo
establecido por la norma ASTM D-2896.

La reaccion involucrada cumple con la estequiometria esperada para los

estandares de la calibracion.

La rapidez de analisis de la metodologia propuesta es mayor con respecto al
método oficial norma ASTMD-2896 que es mediante una titulacién
potenciométrica acido-base utilizando HCIO, como agente valorante.

Se encontré que la precision de esta metodologia es menor al 8% similar al

valor reportado por la norma.

Para la exactitud se compard estadisticamente la media obtenida en la
determinacion del namero basico total en lubricantes por la metodologia
propuesta con la metodologia oficial de la norma ASTM D-2896, en la que no

se encontré diferencias significativas a un nivel de confianza del 95 %.

De acuerdo a los calculos, los valores obtenidos para el limite de deteccidon y
limite de cuantificacion fueron de 0,18 y 0,62 mg KOH/g aceite analizado.
Para una linealidad observada en un rango de concentraciones que va desde
3 — 25 mg / g, con un coeficiente de determinacién de 0,9908, para la banda

de absorcion que corresponde a la vibracién de tension del grupo carbonilo.
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e EI método esta limitado en principio a muestras de aceites de base mineral,
para muestras de motor a 2 tiempos también se obtuvieron buenos resultados
y para el caso del aceite semisintético se aprecia en los graficos de la

titulacion tres puntos de inflexion.
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9 RECOMENDACIONES

Realizar mas andlisis con aceites lubricantes semisintéticos y sintéticos para
observar si su comportamiento es el mismo 0 existe alguna diferencia entre

ellos.

Estudiar la implementacion del disefio de flujo continuo mediante otro tipo de

celda y con materiales mas adecuados.
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11 APENDICE

R

% Ecuacion para el célculo del error de la pendiente

Ecuacion #12

Sy _ [X(yabs—ycal)?
X n-2
Yabs= absorbancia.

Y cal=y calculada.

n= nimero de medidas de la muestra.

7/

Ecuacion #13

Sy/x |1 1 m—yprom)?
Sm = y/ 1.1 (ym—yprom)
b m n  b?Y(x—xprom)?
Sy/x= Error de la pendiente
b= pendiente de la recta
m= numero de réplicas de la muestra

n= numero de réplicas de los patrones

¢+ Ecuacién por propagacion de los errores.

sa? Sb?  sc?
Sm=\/; +7 +7 Ecuacion #14

% Ecuacién de los errores de las muestras por la pendiente de la recta.
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Tabla 25.Error de la pendiente de la recta.
concentracion| X Conc diluida Y abs 1676-21]Y calculada |Y abs-Ycal J(Y abs - Y cal)*2 |(Xconc-Xprom) (Xconc-Xprom)"2
3,07 0,28207 0,71086 0,68040 0,03047 0,00093 -1,05385 1,11061
0,28207 0,68286 0,68040 0,00247 0,00001 -1,05385 1,11061
5,17 0,47894 0,76164 0,81329 -0,05164 0,00267 -0,85698 0,73442
0,47894 0,75064 0,81329 -0,06264 0,00392 -0,85698 0,73442
5,17 0,47322 0,76964 0,80943 -0,03978 0,00158 -0,86270 0,74426
0,47322 0,78864 0,80943 -0,02078 0,00043 -0,86270 0,74426
5,17 0,47681 0,83232 0,81185 0,02047 0,00042 -0,85912 0,73808
0,47681 0,81832 0,81185 0,00647 0,00004 -0,85912 0,73808
6,38 0,58755 0,88935 0,88659 0,00276 0,00001 -0,74838 0,56007
0,58755 0,89535 0,88659 0,00876 0,00008 -0,74838 0,56007
8,28 0,76797 0,98879 1,00838 -0,01959 0,00038 -0,56795 0,32257
0,76797 1,03579 1,00838 0,02741 0,00075 -0,56795 0,32257
8,36 0,77537 1,00549 1,01337 -0,00788 0,00006 -0,56056 0,31423
0,77537 1,01849 1,01337 0,00512 0,00003 -0,56056 0,31423
10,42 0,96192 1,13632 1,13930 -0,00298 0,00001 -0,37400 0,13988
0,96192 1,07732 1,13930 -0,06198 0,00384 -0,37400 0,13988
10,42 0,95078 1,10832 1,13177 -0,02345 0,00055 -0,38515 0,14834
0,95078 1,14732 1,13177 0,01555 0,00024 -0,38515 0,14834
12,32 1,13282 1,30361 1,25465 0,04896 0,00240 -0,20311 0,04125
1,13282 1,26461 1,25465 0,00996 0,00010 -0,20311 0,04125
14,48 1,34331 1,41844 1,39673 0,02170 0,00047 0,00738 0,00005
1,34331 1,42044 1,39673 0,02370 0,00056 0,00738 0,00005
15,24 1,40017 1,53308 1,43512 0,09797 0,00960 0,06424 0,00413
1,40017 1,44808 1,43512 0,01297 0,00017 0,06424 0,00413
15,24 1,40015 1,39908 1,43510 -0,03602 0,00130 0,06423 0,00413
1,40015 1,42608 1,43510 -0,00902 0,00008 0,06423 0,00413
15,27 1,40213 1,44548 1,43644 0,00904 0,00008 0,06620 0,00438
1,40213 1,45448 1,43644 0,01804 0,00033 0,06620 0,00438
16,27, 1,48550 1,57283 1,49271 0,08011 0,00642 0,14957 0,02237
1,48550 1,49483 1,49271 0,00211 0,00000 0,14957 0,02237
18,42 1,69390 1,69043 1,63338 0,05705 0,00325 0,35797 0,12814
1,69390 1,66143 1,63338 0,02805 0,00079 0,35797 0,12814
20,55 1,88870 1,76794 1,76487 0,00307 0,00001 0,55277 0,30555
1,88870 1,70994 1,76487 -0,05493 0,00302 0,55277 0,30555
20,55 1,87558 1,68994 1,75602 -0,06608 0,00437 0,53966 0,29123
1,87558 1,68994 1,75602 -0,06608 0,00437 0,53966 0,29123
20,55 1,87418 1,76714 1,75507 0,01206 0,00015 0,53825 0,28972
1,87418 1,76514 1,75507 0,01006 0,00010 0,53825 0,28972
20,33 1,86401 1,77894 1,74821 0,03074 0,00094 0,52808 0,27887
1,86401 1,79694 1,74821 0,04874 0,00238 0,52808 0,27887
22,44213725 2,07313 1,94814 1,88936 0,05877 0,00345 0,73720 0,54347
2,07313 1,96214 1,88936 0,07277 0,00530 0,73720 0,54347
23,52931987 2,18616 1,97491 1,96566 0,00925 0,00009 0,85024 0,72290
2,18616 1,92891 1,96566 -0,03675 0,00135 0,85024 0,72290
25,58353277 2,36508 2,09819 2,08643 0,01176 0,00014 1,02915 1,05915
2,36508 2,04219 2,08643 -0,04424 0,00196 1,02915 1,05915
25,58353277 2,32278 1,96119 2,05787| -0,09669 0,00935 0,98685 0,97387
2,32278 2,01719 2,05787| -0,04069 0,00166 0,98685 0,97387
n=48 1,33593 1,39269 0,08011 18,96336




