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RESUMEN

La presencia de azufre, la oxidacion y la nitracidon del aceite causan problemas graves en
los motores de combustion interna. En el proceso de combustion, el azufre sufre una serie
de reacciones quimicas convirtiéndose en acido sulfurico que corroe las superficies
metalicas, provocando corrosion acida. Ademas, la oxidacion y nitracion del aceite
generan sustancias acidas que también contribuyen a la corrosion de los componentes del
motor. Si no se controlan, estos procesos pueden degradar los componentes del motor
como los pistones y cilindros, acortando la vida 1til del motor. En ese sentido, los
lubricantes previenen estos dafios, ya que contienen ciertos aditivos cuyo objetivo es
neutralizar los 4cidos que se producen en la combustion. Esta propiedad se mide a través
del Numero Base Total (TBN). El TBN cuantifica la reserva alcalina del aceite, y su
disminucion durante su vida util es un indicativo de que el aceite se estd degradando y
perdiendo efectividad para proteger el motor contra la corrosion acida. El monitoreo
periddico del TBN permite optimizar los cambios de aceite sin que se pierda la capacidad

protectora del lubricante y prolongando la vida util del motor.

El método tradicional para medir el TBN es la titulacion potenciométrica ASTM D2896,
una técnica precisa. Sin embargo, es costosa, contaminante y consume tiempo. Por otro
lado, existen métodos alternativos para medir el TBN como la espectroscopia infrarroja
(FTIR), cuya ventaja es mas rapida, menos costosa, no destructiva y genera menos
contaminantes. En ese sentido, el objetivo del presente trabajo es validar un método de
ensayo para medir el TBN empleando la FTIR, para lo cual fue necesario realizar una
calibracion del FTIR con muestras de aceite de distinto grado de degradacion, que
abarque un amplio rango. Esta calibracion se llevo a cabo correlacionando los espectros
obtenidos por FTIR con los valores de TBN determinados mediante titulacion

potenciométrica, que se utiliz6 como método de referencia. Ademads, se realizaron



comparaciones directas con la titulacion potenciométrica. Comparando ambos métodos,
se determina la precision y exactitud del método implementado. Los resultados obtenidos
muestran que el coeficiente de correlacion R? fue de 0.97, lo que indica una excelente
relacion entre ambos métodos. Ademas, se demostrod estadisticamente que no existen
diferencias significativas entre los resultados de ambos métodos. El error relativo del
método implementado fue de 3%, el coeficiente de variacion fue de 0.19%, y la
desviacion estandar fue de 0.0148, lo que demuestra la alta precision y confiabilidad del

método FTIR para medir el TBN en aceites lubricantes.

Palabras clave: Lubricantes, Namero basico, FTIR, ASTM D2896, corrosion acida.
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I. INTRODUCCION

L.1. INTRODUCCION

El analisis de aceite es una herramienta de mantenimiento predictivo fundamental y
permite una evaluacion precisa del estado de un sistema de lubricacion, especialmente un
motor de combustion interna alternativo (RCE), sin tener que apagarlo. Esta técnica se
puede utilizar para estudiar diversos parametros como oxidacion, nitracion, viscosidad,
metales de desgaste, recuento de particulas, numero de acidez total (TAN), nimero de
bases total (TBN), contenido de agua, contenido de carbono, sulfatacion, contaminacién
por glicol y degradacion de aditivos. y dilucion (gasolina - Diesel) y otros, todos ellos
vinculados a técnicas de analisis especificas. Esta informacion permite establecer
correlaciones y anticipar posibles fallos del motor, garantizando que los aceites
lubricantes so6lo deben sustituirse cuando sea necesario, generalmente cuando un

parametro critico estd fuera de especificacion.

Uno de los aspectos mas importantes del monitoreo de lubricantes es el numero de base
total (TBN). El monitoreo del TBN no solo hace que sea mas facil determinar cuando es
necesario reemplazar un lubricante en uso, sino que también evalla el estado del motor a
lo largo de su vida util. A medida que aumenta la vida til del motor, aumenta el desgaste
de sus componentes, tales como las paredes del cilindro, lo que permite que entren mas
gases de combustion al carter, lo que provoca la formacion de depdsitos en el aceite, lo

que a su vez conduce a una reduccion del TBN.

Generalmente, el nimero de bases total (TBN) se determina mediante valoraciones
potenciométricas como se describe en ASTM D 4739 y ASTM D-2896. Sin embargo,
estos métodos son complicados y costosos, ya que requieren volimenes de muestra
relativamente grandes, personal altamente capacitado y el manejo de reactivos peligrosos,

entre otras desventajas.
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La introduccién de la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) ha
permitido el desarrollo de métodos cuantitativos para el andlisis de lubricantes. Esto se
debe a mejoras en el poder computacional de los instrumentos FTIR, avances en las
técnicas de preparacion de muestras y la introduccion de nuevos métodos quimiométricos
que facilitan el analisis cuantitativo. Ademas, se simplifica el pretratamiento de la muestra

y se reduce el tiempo necesario para realizar las mediciones.
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I.2. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

A través de los afos, la refinacion del petréleo en el mundo esta en constante evolucion
ya que el petrdleo extraido es mas pesado que afios anteriores y contienen mayores
contaminantes como el azufre, agua, etc. El azufre en el petréleo es un contaminante
importante debido a que causa problemas ambientales y en la industria, por lo que se han
implementado muchas técnicas para su desulfuracion; sin embargo, se ha logrado

disminuir pero no eliminarla.

Chaudhuri. (2011) afirma que el alto contenido de azufre en los combustibles causa
corrosion en las tuberias y el cilindro del motor. En condiciones ideales, la combustion
deberia producir solo agua (H20) y diéxido de carbono; sin embargo, no sucede asi. Las
impurezas del combustible generan productos secundarios no deseados. El azufre
reacciona con el oxigeno formando Dioxido de azufre (SO2) y posteriormente se

transforma a acido sulfurico (H2SOs4).

Sanchez. (2008) sefiala que los 6xidos de azufre se forman cuando el combustible diésel
con azufre se consume en la camara de combustion de un motor y reaccionan con el vapor
de agua para formar el 4cido sulfurico. Si estos vapores de acidos se condensan, atacan
quimicamente las superficies del metal de las guias de valvula, las camisas de los cilindros
y los cojinetes, al igual que el sulfuro de hidrogeno. Por ejemplo, las camisas de los
cilindros se pueden desgastar diez veces mas rapido si la temperatura de las camisas de
los cilindros es inferior a la temperatura de rociado del acido sulftrico y el aceite de

lubricacidn no tiene suficiente reserva de alcalinidad para neutralizar el acido.

Las siguientes imagenes muestran la corrosion acida en la superficie de las partes internas

del motor. Si bien el rendimiento del motor no se ve afectado, el desgaste corrosivo
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produce consume excesivo del aceite y fuga de gases causando la falla prematura del

motor.

Hlustracion 1 Corrosion dcida del cilindro y cojinete del motor

Fuente: Sanchez, N (2008)

Los acidos pueden condensarse en las superficies metalicas internas del motor, como las
paredes del cilindro, el sistema de escape y el carter, especialmente cuando funciona a
bajas temperaturas o en ciclos cortos. Esto ocurre principalmente en situaciones en las
que la temperatura del motor no es lo suficientemente alta para evaporar estos acidos, lo

que los hace depositarse.

El proceso de corrosion acida en los motores de combustion interna es un problema bien
conocido en la industria automotriz y los fabricantes trabajan en distintas soluciones para
reducir su impacto, utilizando combustibles de mejor calidad y formulando aceites con

aditivos para combatir estos efectos.

Noria (2024) afirma que el numero basico (TBN) del aceite es la capacidad del lubricante
para neutralizar los 4cidos que se generan durante su vida 1til, si el numero basico del

lubricante es alto mayor sera la capacidad de neutralizar los acidos. Actualmente, los
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lubricantes tienen valores en promedio entre 5 y 15 de TBN. Durante el uso, el aceite se
contamina con sustancias acidas y en consecuencia el TBN disminuye con el tiempo.
Ademas el autor afirma que si el TBN del aceite decae por debajo del 50% del valor del
aceite nuevo, el lubricante pierde la capacidad de proteger al motor contra la corrosion

acida por lo que se requiere el cambio del aceite.

Por esta razon es fundamental monitorear la condicion del aceite durante su vida ttil. En
analisis del lubricante permite detectar signos de contaminacion, degradacion y desgaste
de los componentes del motor y tomar acciones, ya sean preventivas o correctivas.

Ademas, se extiende la vida util del aceite, reduciendo costos de reposicion.

Algunas consecuencias de no realizar el monitoreo del lubricante son, fallas prematuras
del quipo, riesgo de corrosion acida y desgaste, contaminacion por particulas externas y/o

agua y costos operativos mas altos al no identificar los problemas a tiempo.

Entre los parametros fisicoquimicos analizados para monitorear la condicion del aceite,
se encuentra la determinacion del Numero Base Total. Como ya se menciono, este ensayo
cuantifica los componentes basicos del aceite (aditivos) o también llamados reserva
alcalina, los cuales neutralizan los 4cidos generados durante la combustion previniendo

la corrosion del motor.

La mayoria de los ensayos para determinar el TBN del aceite se basan en titulaciones
potenciométricas y colorimétricas como las normas ASTM D2896, ASTM 4739, ASTM
D974 etc. El problema con estos ensayos es que son complejos y costosos de realizar, ya
que requieren volumenes significativos de solventes orgdnicos y acidos extremadamente
corrosivos que son peligrosos y es perjudicial para el medio ambiente (clorobenceno,

acido acético, tolueno, etc.).
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Ademas, muchos de los solventes que se utilizan estos ensayos no son de facil adquisicion
porque son insumos fiscalizados por la SUNAT, por lo que su adquisicion esta regulada
por el estado y se declara periddicamente las compra y desecho de estos solventes. Por
otro lado, la sensibilidad de estos métodos disminuye cuando se analizan muestras con

interferencias como el hollin.

Por otro lado, la técnica de espectroscopia infrarroja (F-TIR) es utilizada en el andlisis
del lubricante para monitorear la condiciéon del aceite, permite medir compuestos y
procesos como la oxidacidn, nitracion, sulfatacion, agua, combustible, degradacion de
aditivos, etc. La F-TIR presenta ventajas frente a otras técnicas debido al menor tiempo
de respuesta, facilidad de uso, menor costo y procesa gran cantidad de muestras en menor

tiempo.

La titulacion potenciométrica es el método tradicional para medir el TBN; sin embargo,
la técnica FTIR es una opcidn rapida, econdmica y no destructiva. Para medir mediante

la técnica FTIR es necesario realizar una calibracion adecuada.

En el presente trabajo se proponer implementar un método alternativo para medir el TBN
empleando la técnica F-TIR, con el propdsito de monitorear la capacidad del aceite para
neutralizar los 4cidos y prevenir la corrosion en el motor. La caracteristica de esta técnica
a implementar es que sea rapido, de bajo costo y que genere menos contaminantes que

los métodos tradicionales.
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I.2.1. Formulacion del problema

Problema General

(Como validar y aplicar la espectroscopia infrarroja para medir el Numero
Basico en aceites lubricantes, con el fin de evaluar su capacidad para neutralizar

acidos y prevenir la corrosion en los motores?

Problemas Especifico

(Coémo comparar la consistencia de los resultados obtenidos mediante los
métodos tradicionales y la espectroscopia infrarroja para medir el nimero
basico?

(Como realizar una evaluacion econdmica que compare la precision, eficiencia y
costos de los métodos tradicionales y la espectroscopia infrarroja para medir el

numero basico en aceites lubricantes?
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1.3. OBJETIVOS

1.3.1. Objetivo general

Aplicar y validar una metodologia basada en espectroscopia infrarroja para
medir el Numero Basico en aceites lubricantes, utilizando como referencia el
método estandar ASTM D2896, con el fin de evaluar su capacidad para

neutralizar 4cidos y prevenir la corrosion en los motores.

1.3.2. Objetivos especificos

Comparar la consistencia de los resultados obtenidos mediante el método
estandar ASTM D2896 y la espectroscopia infrarroja para medir el nimero

basico en aceites lubricantes.

Realizar una evaluacion econdmica comparativa del método estandar ASTM

D2896 y la espectroscopia infrarroja para medir el nimero basico, considerando

los costos, la precision y la eficiencia.
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I.4. JUSTIFICACION

El andlisis de la degradacion de los aceites lubricantes toma bastante importancia sobre
todo en la industria minera, maritima y en los ultimos afios también se le ha tomado
importancia en el transporte urbano. Los programas de mantenimiento predictivo tienen
influencia sobre los costos de mantenimiento. Esta herramienta ayuda a monitorear el

estado del aceite lubricante y aplicar medidas correctivas de ser necesario.

La técnica de FT-IR presenta ventajas debido al menor tiempo de andlisis, no requiere
solventes, emplea poca cantidad de muestra y permite conocer otros pardmetros del aceite

como la oxidacion, nitracion y sulfatacion

Por lo anteriormente mencionado, la presente investigacion es importante basado en las

siguientes dimensiones:

Econémico

La técnica de espectroscopia infrarroja no emplea solventes organicos como las otras
técnicas ASTM, por lo que el costo de este ensayo se ve reducido ampliamente. Por
ejemplo, para el andlisis del TBN por el método de titulacion potenciométrica ASTM
2896 se requiere hasta 120 ml de solventes orgédnicos (Clorobenceno y acido acético) y el

tiempo de lectura es aproximado 8 minutos.

Por otro lado, el andlisis del TBN por el método F-TIR solo requiere solvente para el

lavado del equipo y procesa mas nuestras en menor tiempo.
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I1. REVISION DE LITERATURA

II.1. MARCO TEORICO

I1.1.1. LUBRICANTES

Alvarez, A. (1998) describe como lubricante cualquier material, ya sea sélido, liquido o
gaseoso, que puede reducir la friccion entre dos superficies, creando una pelicula entre

los componentes para evitar el contacto.

Por otro lado, Santos, E. (1992) afirma que el uso de lubricantes es fundamental en las
maquinas, debido a que las piezas del equipo sin la lubricacion adecuada presentan un
desgaste y en un tiempo corto el equipo queda inoperativo. Con la llegada de la revolucion
industrial, la lubricacion siguid siendo empirica. Los lubricantes utilizados en ese
momento eran sencillos, de origen vegetal, animal o mineral. Pero con el avance de la
tecnologia, aumentaron las exigencias sobre las propiedades de los lubricantes,
permitiendo nuevas técnicas y formulaciones en su produccion. En ese sentido el petréleo
ha sido fundamental en la produccion de lubricantes a gran escala, ya que en la actualidad

la mayor parte de los lubricantes provienen de la refinacion del petrdleo.

I1.1.2. COMPOSICION DE LOS ACEITES LUBRICANTES.

En lineas generales, los aceites lubricantes se componen de un aceite base (70%-90%) y

un paquete de aditivos (30%-10%) que proporciona o potencia propiedades al aceite base.

I1.1.2.1. Aceite base

Segun el instituto Antofagasta minerals, el aceite base es principal componente del aceite,
le confiere la viscosidad y otras caracteristicas fisicoquimicas como el indice de
viscosidad, antioxidante, degradabilidad, etc. Mientras los aditivos cumplan su funcion,

la base lubricante no se degradara si no esta contaminada. Sin embargo, una vez agotada,
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la base lubricante comienza a degradarse, iniciandose el proceso de oxidacion del aceite,
donde se generan lacas, barnices y sustancias acidas, provocando que el aceite se vuelva
acido y sea imprescindible su reposicion. La base lubricante puede ser de origen

petrolifero o mineral, sintético y vegetal.

Los aceites base se obtienen de la refinacion del petrdleo y su origen puede ser parafinico,

nafténico o aromatico.

En el siguiente cuadro se observa la clasificacion de los aceites base de acuerdo con sus
propiedades. El empleo entre una base y otra dependera de las especificaciones de los

equipos.

llustracion 2 Clasificacion del aceite base

Categorias de Aceite Basico API
Moleculas
Saturadas | Indice de
Categoria Proceso Azufre (%) {%) Viscosidad
Refinado con
- Grupo | Solventes >0.03 y/o <90 80a 120
S
§ Grupo |l Hidrotratado <0.03 Y >90 80a120
Grupo Il Hidrotratado <0.03 V] >90 >120
(=]
§ Grupo IV PAO - Polialfaolefina
<
“ Grupo V & Todos los aceites basicos no incluidos en grupos |, II, lll, o IV

www.widman.biz

Fuente: Widman International SRL. (s. ).

Los aceites base de origen mineral se extraen del petroleo crudo y su origen puede ser
nafténico o parafinico. Por otro lado, los aceites base sintéticos se obtienen a partir de
complejos procesos de refinacion de aceites vegetales y/o petroleo. Las bases sintéticas

pueden ser polialfaolefina, esteres, glicoles,
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I1.1.2.2. Aditivos

La principal funcién de los aditivos es mejorar las propiedades fisicoquimicas del aceite
base. La concentracion de aditivos dependera del tipo de aceite (motor, industrial, etc.).

En general la concentracion es de 10-30%.

A continuacion se detallan algunos aditivos.

e Antioxidantes. Previenen el envejecimiento prematuro del aceite y evitan la
formacion de 4cidos.

e Anticorrosivos. Inhibe la accion corrosiva del aceite sobre algunas superficies de
determinados metales.

e Anti-herumbre. Previene la formacion de 6xidos.

e Mejoradores del indice de viscosidad. Incrementan la resistencia de la
viscosidad a los cambios de temperatura. Estos aditivos pueden regular las
variaciones de viscosidad debido a las variaciones de temperatura. Por lo general,
se trata de polimeros de alto peso molecular (50 000-125 000) que mantienen su
cadena enrollada a bajas temperaturas y se expanden a medida que aumentan las
temperaturas, lo que aumenta la viscosidad del aceite. Los beneficios operativos
de un lubricante de alta viscosidad son: menos friccion, menos pérdida de
lubricante y menos desgaste. En la siguiente imagen se observa el mecanismo del

aditivo ante la variacion de la temperatura.
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Ilustracién 3 Mecanismo de accién del Polimero mejorador del Indice de viscosidad

Molécula de

Aceite mezclado . _
polimero -~
p

con polimero ~—___

2 D D @

———————— ~ Solubilicad

- - 'Emperatura‘

Baja Alta
Fuente: Goncalvez, J (2016)

o Detergente. Los aditivos detergentes evitan la aglomeracion de particulas y
obstruccion de los filtros. Los aditivos detergentes también neutralizan los acidos
formados por la oxidacion o combustion del aceite. Los detergentes se componen
de un metal (Al, Ba, Zn y Ca) y un componente anidnico (Sulfonatos, Salicatos,

fenatos y carboxilatos)

I1.1.3. FUNCIONES DE LOS LUBRICANTES

Martos, J. (2020) afirma que el lubricante cumple muchas funciones dentro de los

equipos; sin embargo, las principales son las que se describen a continuacion.

Lubricante. Es la principal funcion del aceite, su funcion es evitar el desgaste entre dos
piezas en contacto. Los diversos componentes como los cojinetes, engranajes, cadenas,
motores siempre deben tener un lubricante de por medio mientras estos se encuentran en

operacion.

e Refrigerante. Durante el funcionamiento normal de los equipos, el calor
generado por la friccion de las piezas es retirado del sistema por el aceite y la
disipa al exterior disminuyendo asi el calentamiento. Esta funcion es muy
importante sobre todo en los motores que no tienen un sistema de refrigeracion y
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la Ginica manera de retirar el calor es a través del aceite. El aceite elimina hasta el
25% del calor total.

Sellante. El lubricante forma una barrera protectora en el equipo y evita que
ingresen contaminantes externos como el polvo, el agua, particulas, etc. También
sella las zonas donde puedan existir fugas. Un ejemplo de esto son los émbolos
de los amortiguadores y la cdmara de combustioén en los motores de combustion
interna.

Limpieza. Durante el funcionamiento normal de los equipos es inevitable la
generacion de residuos en el interior. Estos residuos pueden ser particulas, lodos,
depositos carbonosos como el hollin, entre otros. Si estos contaminantes se
acumulan dentro del equipo provocard la obstruccion o sedimentacién en las
partes criticas del equipo. Los lubricantes contienen aditivos detergentes y
dispersantes que capturan las particulas manteniéndolas dispersas y evitando que
formen cumulos. Esta propiedad junto con un sistema de filtracion de particulas
facilita la limpieza del equipo manteniéndolo en dptimas condiciones por mas
tiempo.

Anticorrosivo y antidesgaste. Durante la combustion en los motores o por efecto
del agua del ambiente, en el interior de los equipos se forman sustancias 4cidas
que corroen el equipo. Los lubricantes modernos contienen aditivos disefiados
para neutralizar estos acidos y evitar la corrosion y herrumbre en el interior de los

equipos.
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I1.1.4. CLASIFICACION DE LOS ACEITES LUBRICANTES.

Los aceites lubricantes se clasifican de diferentes maneras segin su origen, uso,

propiedades quimicas y viscosidad. A continuacion se detallan las clasificaciones mas

importantes:
Tabla 1 Clasificacion de los aceites lubricantes
4 \CMinerales )
. eSintéticos
Por sSu Orlgen eSemisintéticos
o AN J
4 \CAutomotriz )
POI‘ Su eIndustrial
. - 7 .M i
aplicacién anne
o AN J
4 “YecClasificacion SAE e ISO A
POI’ Su grado de *SAE J300 para motores
ViSCOSid a d *SAE J306 para engranajes
o AN J
4 “Y-cClasificacion API )
PO FSu grado d € |+Para motores de gasolina, API
~ SN
desempeno *Para motores API CJ-4
o AN J

Fuente: Elaboracion propia

La viscosidad se refiere a la resistencia de un fluido a fluir y se mide en unidades SAE y
se presenta en el formato "XW-XX". La primera parte antes de la “W” (significa invierno)
indica la viscosidad del aceite a bajas temperaturas, mientras que la segunda parte después

de la “W” indica la viscosidad a altas temperaturas.

Por ejemplo, si un lubricante tiene clasificacion SAE 5W-30, esto significa que tiene una
viscosidad baja en climas frios, lo que hace que el motor arranque mas facilmente en
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invierno (SAE 5), y una viscosidad mas alta en temperaturas normales de funcionamiento

(SAE 30).

I1.1.5 PROPIEDADES DE LOS LUBRICANTES

Los aceites lubricantes presentan distintos tipos de propiedades fisicoquimicas. Estas

propiedades permiten seleccionar el lubricante adecuado para los distintos tipos de

maquinas y condiciones de operacion. A continuacion se describen las propiedades mas

importantes de los aceites lubricantes.

Viscosidad. Es la propiedad mas importante en el ambito de los lubricantes. La
mayor parte de los sistemas de clasificacion se basan en esta propiedad. La
viscosidad se define como la resistencia a fluir del liquido y est4 en funcion de la
friccion interna de sus moléculas. Los aceites muy viscosos consumen mas
energia en una maquina a diferencia de un aceite menos viscoso que tiene facilidad
de movimiento pero se corre el riesgo de provocar desgaste al formarse una
pelicula insuficiente entre las piezas. La viscosidad del lubricante depende
directamente de la temperatura a la que se encuentra. Por ejemplo, los aceites
delgados tienen menor viscosidad y son mas faciles de mover a bajas
temperaturas, mientras que los aceites espesos son Optimos para mantener la
presion del aceite a altas temperaturas.

Indice de viscosidad. El indice de viscosidad se utiliza para medir el cambio en
la viscosidad de un aceite a medida que aumenta la temperatura. Cuanto mayor
sea el indice de viscosidad, mas estable sera la viscosidad del aceite.

Punto de inflamacion. El punto de inflamacion es la minima temperatura a la

cual los vapores emitidos por el aceite se inflaman en presencia de una flama. Esta
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propiedad estd en funcion de la composicion del aceite, principalmente de los
componentes mas volatiles.

Punto de congelacion. Es la minima temperatura en la cual el aceite deja de fluir.
Normalmente el aceite es una sustancia liquida, pero a medida que baja la
temperatura, la viscosidad del aceite aumenta y hasta alcanzar un estado "sélido".
La principal causa de cristalizacion en un aceite de parafina es la cristalizacion de
componentes parafinicos.

Numero total acido (TAN). El TAN cuantifica el agotamiento de los aditivos y
la pérdida de la reserva alcalina. La acidez en el aceite puede ser por la presencia
de acidos orgénicos provenientes de su refinacion o por los acidos originados por
la oxidacion y agotamiento de los aditivos.

Dado que el aceite estd expuesto a altas temperaturas y estrés mecanico, se
produce una descomposicion y oxidacion gradual de su composicion. Esto
conduce a la formacion de lodos y depositos de carbén, lo que disminuye la
viscosidad y descompone los componentes metalicos. Por tanto, es importante
medir este pardmetro para determinar el grado de proteccion del aceite. La
oxidacion de los hidrocarburos en los lubricantes crea productos como cetoacidos

COITOSIVOS.

I1.1.6. DEGRADACION DE ACEITES LUBRICANTES.

Arteaga, et al. (2018) afirma que el tiempo de vida 1til del lubricante es muy importante

debido a que influye en la vida util del motor. Por esta razon, al completar su ciclo el

aceite pierde sus propiedades fisicas y quimicas y la capacidad de proteger al motor.

Gomez (2013) El proceso de degradacion implica la pérdida de la capacidad del aceite

para realizar sus funciones esenciales como lubricacion, refrigeracion, limpieza,
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proteccion y sellado. La tasa de degradacion del aceite lubricante estd influenciada, entre
otras cosas, por la oxidacion, la nitracion, la temperatura, la contaminacion, las altas tasas

de cizallamiento, los ambientes corrosivos y la pérdida de paquetes de aditivos.

I1.1.6.1. Oxidacion del aceite

Cabrera & Carrera, (2017) definen la oxidacion como un proceso de degradacion quimica
que afecta a la mayoria de los elementos orgdnicos. Se basa esencialmente en la absorcion
de atomos de oxigeno por los componentes del lubricante, lo que conduce a su
degradacion y a la progresiva disminucion de las propiedades y beneficios del aceite. Este
proceso se ve potenciado por factores como el calor, la luz, el agua y la presencia de
contaminantes. La oxidacion genera productos acidos como los 6xidos e hidroperoxidos
que atacan a los metales del motor e inducen a la formacion de lodos, barnices y lacas en

general.

Las reacciones de oxidacion y reduccidon, también conocidas como reacciones redox,
conducen a la descomposicion oxidativa del aceite lubricante. Las reacciones redox son
esencialmente reacciones de transferencia de electrones que ocurren entre varios
elementos quimicos, siendo uno oxidante y el otro reductor. Para que se produzca una
reaccion en un medio se requiere de un elemento que pueda donar electrones y otro que
pueda aceptarlos. Ademas, se requieren otros factores que puedan acelerar la reaccion,

como la temperatura de reaccion.

En el motor de combustion el oxigeno es el agente oxidante, que junto a las altas
temperaturas que llega a alcanzar el motor se dan las condiciones para las reacciones de
oxidacion. En la siguiente figura se observa el carter del motor, donde existe una gran
cantidad de oxigeno y donde se lleva a cabo la oxidacion denominada “Bulk oxidation™.

Por otro lado, en la cdmara de combustion se alcanzan temperaturas de hasta 300°C, en
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esta zona se dan las condiciones para la oxidacion del aceite conocida como “thin film
oxidation”. Estos dos tipos de oxidacion se dan en los aceites de motor, lo que resulta en

la formacion de acidos.

lustracion 4 Zonas de oxidacion del aceite

1. Bulk Oxidation; 2. Thin Film Oxidation

Fuente: Gomez, Y (2013)

I1.1.6.2 Causas del proceso de oxidacion

La temperatura junto con la presencia de oxigeno son los principales factores que

promueven la oxidacion del aceite en el motor.

Wooton (2007) sefiala que la velocidad de la reaccion se llega a cuadruplicar por cada
10°C de incremento de temperatura. Cuando el aceite se oxida las cadenas de
hidrocarburos reaccionan con el oxigeno y se forman sustancias acidas como aldehidos y

cetonas en mayor proporcion y esteres en menor cantidad.

Los contaminantes externos como el agua pueden actuar como catalizadores en la
reaccion de oxidacion. Mas especificamente, el agua tiene la capacidad de disolver
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aditivos antidesgaste (como el disulfuro de molibdeno) y producir acido sulfarico y 4cido
hidrosulfonico. En los vehiculos con motor de combustion interna, el agua puede

reaccionar con los gases de escape y producir acidos.

Otras sustancias que aceleran la oxidacion del aceite son algunos metales que funcionan
como catalizadores, como por ejemplo el Cobre y algunos compuestos ferrosos

procedente del desgaste del motor.

11.1.6.3. Consecuencias de la oxidacion del aceite

La oxidacion del aceite provoca.

» Acidez, debido a los productos formados durante la oxidacién. Estos acidos
atacan a las superficies metalicas, lo que provoca mayor desgaste del motor. El
aumento de la acidez provoca una caida del TBN, que generalmente es

cuantificado por el método ASTM D2896.

» Viscosidad. La oxidacion del aceite provoca que la viscosidad se incremente.

Pudiendo llegar a ser hasta el doble o triple del aceite original.

» Formacion de los depdsitos carbonosos, lodos y barnices en etapas avanzadas de
la oxidacion. Estos compuestos obstruyen las valvulas, los circuitos y los filtros

del motor y finalmente provocan el mal funcionamiento del equipo.

» Color del aceite, se produce un oscurecimiento gradual a medida que avanza la

oxidacion del lubricante

11.1.6.4. Mecanismos de la reaccion de oxidacion

Bilotti, (2016) describe la oxidaciéon en una secuencia de 4 etapas que se detallan a

continuacion.
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1.

Formacion de radicales libres. La oxidacion inicia con una fuente de energia
que puede ser el calor o la luz. Esta etapa se acelera con la presencia de algunos
metales que actian como catalizadores, afectando principalmente a moléculas
insaturadas o aromaticas. Esta etapa se puede representar con la siguiente reaccion

quimica.

A
Ri —R,7R; +R;
ke

Las moléculas insaturadas (con enlaces dobles o triples entre atomos de carbono)
y las moléculas aromaticas (como el benceno y sus derivados) son mas reactivas
que las moléculas saturadas. Esto ocurre porque los enlaces multiples en las
moléculas insaturadas y la estructura ciclica conjugada de las moléculas
aromaticas pueden proporcionar sitios de reaccion extra o tener mayor afinidad
para ciertas reacciones quimicas, lo que las hace menos estable en ciertos

contextos.

Propagacion en cadena. En esta etapa estd involucrada la presencia de oxigeno.
Los atomos de carbono muy reactivos (Radicales alquil) reaccionan con el
oxigeno y producen radicales alquil peroxi, iniciando una reaccidén en cadena

hasta que el oxigeno se agote.

R+ 0, - ROO

ROO + RH - ROOH + R

Ramificacion de la cadena. En esta etapa se forman diversos productos como los
aldehidos y las cetonas mediante la polimerizacion de las moléculas, haciendo que
aumente gradualmente la viscosidad del aceite y en una etapa avanzada se formen

depositos de lodos y barnices.
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ROOH - RO + HO

RR'HCO — RCHO + R’

4. Terminacion de la cadena. Finalmente el proceso termina cuando se juntan dos
radicales libres para formar una molécula estable. Esta etapa finaliza debido a que
los radicales activos se consumen y no quedan més para nuevas reacciones. Este
punto normalmente las moléculas son mds acidas, mas viscosas y menos estables

que las originales, por lo que disminuyen sus propiedades originales.

A
kq

I1.1.7. FORMACION DE ACIDOS EN ACEITES LUBRICANTES

Como ya se explico anteriormente, los 4cidos se forman por la oxidacion y contaminacion
externa durante el funcionamiento del lubricante; sin embargo, existen otras fuentes para

la formacion de acidos en los aceites que Fox, (2013) detallan a continuacion.

I1.1.7.1. Oxidacion del aceite

El contacto del aceite con el oxigeno en condiciones de altas presiones y temperaturas,
son ambientes propicios para las reacciones de oxidacion. Estas generan 4cidos organicos
como los &cidos carboxilicos, lodos, entre otros. Con el tiempo estos se acumulan en el

lubricante llegando a afectar las propiedades originales del aceite.

I1.1.7.2. Contaminacion por gases de combustion

En el proceso de combustion, algunos gases se filtran hacia el carter y se mezcla con el
lubricante. Estos gases contienen sustancias acidas como 6xidos de nitrégeno y didxido

de azufre, que tienen la capacidad de disolverse en el aceite y reaccionar con el agua para
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formar acidos nitricos y sulfurosos. Estos acidos incrementan la acidez del lubricante y

aceleran la degradacion del aceite

I1.1.7.3. Descomposicion de los aditivos

Como se menciond anteriormente, los aceites contienen aditivos para mejorar las
propiedades del lubricante, aditivos como antioxidantes, detergentes y dispersantes cuya
funcion es neutralizar los acidos y proteger contra la corrosion. Sin embargo, estos
aditivos pierden sus propiedades y se descomponen en sustancias acidas durante la vida

util del lubricante y condiciones severas.

Por ejemplo, la degradacion de los aditivos detergentes a base calcio y magnesio pueden

liberar 4cidos contribuyendo a la acides del aceite.

I1.1.7.4. Absorcion de agua y formacion de acidos organicos

En los sistemas donde el agua puede filtrarse o en condiciones de alta humedad, el aceite
puede absorber pequenas cantidades de agua, lo que facilita la formacion de éacidos
inorganicos como el &cido sulftirico y el acido nitrico. Estos acidos son extremadamente

corrosivos y llegan a dafiar los componentes del motor.

I1.1.8. CORROSION EN MOTORES

Garcia, F (2010) menciona que la corrosion se refiere al proceso de descomposicion de
los metales mediante una reaccion electroquimica, es decir Oxidacion-reduccion, en

relacidén con su entorno.

Es un fenémeno natural e involuntario que afecta principalmente (pero no
exclusivamente) a los metales. La velocidad de la reaccion depende de la temperatura a

la que ocurre y de las propiedades de los elementos involucrados.
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La corrosion es un proceso quimico que generalmente involucra tres elementos: el objeto
corroido, el medio ambiente y generalmente el agua. Sin embargo, también existen
compuestos corrosivos, es decir aquellos que pueden provocar corrosion de los materiales
con los que entran en contacto directo. La corrosion genera un impacto negativo en la
vida util y rendimiento del motor, debido a que, aumenta el desgaste, reduce la eficiencia

y puede llevar a fallos mecanicos prematuros.

I1.1.8.1. Tipos de corrosion

I1.1.8.1.1. Corrosion Acida

Jardine, F (1980) explica el proceso de generacién de acidos en los motores de
combustion interna son reacciones quimicas complejas influenciadas por las propiedades
del combustible, el aceite lubricante, las condiciones de funcionamiento del motor y el
medio ambiente. Los acidos producidos en el motor son principalmente el resultado de la
combustion de combustibles que contienen azufre y la presencia de agua en el sistema.
Esta combinacion puede producir 4cidos muy agresivos como el acido sulfurico, que es

particularmente corrosivo para los componentes metalicos del motor.

I1.1.8.1.2. Reaccion del azufre en el combustible

El azufre estd presente en muchos combustibles fosiles como por ejemplo el diésel y
algunos tipos de gasolina de baja calidad. al consumirse el combustible en el motor el

azufre sufre unas reacciones quimicas qué se detallan a continuacion:

e Oxidacion del azufre. Cuando se quema el combustible, el azufre reacciona con
el oxigeno del ambiente y se transforma en didxido de azufre (SO2). Este gas sale
junto con los otros gases de escape; sin embargo, una parte del dioxido de azufre

se queda dentro del motor.
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Formacion de trioxido de azufre. El dioxido de azufre que no pudo escapar, en
condiciones de alta temperatura y catalizadores metélicos como el 6xido de hierro,

puede oxidarse aun mas y convertirse en triéxido de azufre (SO3).

Formacion del acido sulfiirico. Cuando el agua ya sea presente en el combustible
o el vapor generado en la combustion se mezcla con el tridxido de azufre, estos
reaccionan para formar el 4cido sulfurico, un dcido extremadamente corrosivo que
ataca principalmente los metales. Estas reacciones pueden llevarse a cabo en la
Cémara de combustion del motor, como también en el carter, donde existe gran
cantidad de oxigeno y el aceite se mezcla con los gases de escape qué tienen

azufre.

I1.1.8.1.3. El agua en la formacion de acidos

El agua desarrolla un rol fundamental en la formacion de acidos dentro del motor,

funciona para como reactivo para formar el acido sulfurico y otros acidos. Existen varias

maneras de como el agua ingresa al motor, a continuacion se detallan algunas de ellas.

Condensacion de la humedad

Esto ocurre generalmente en invierno o en ambientes himedos, cuando el motor
se enfria el aire puede condensarse sobre las superficies metalicas internas del
motor. El agua condensada reacciona con los gases de combustion para formar
acidos.

Agua producto de la combustion.

En general, la combustion del Combustible genera agua y didxido de carbono
como subproductos naturales. Por cada molécula de hidrocarburo qué reacciona,
se genera cierta cantidad de agua en forma de vapor. Cuando las altas temperaturas

del motor descienden, parte del vapor de agua se condensa principalmente en las
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paredes del cilindro y el carter, donde son los lugares ideales para la formacién de

acidos.

Agua externa.

Cuando existe fallas en el sistema de refrigeracion, Debido a fugas en la Junta
del cabezal. El agua puede ingresar desde el sistema de refrigeracion lo que
da como resultado que el agua se mezcle con el aceite lubricante generando

graves fallas en el motor.

11.1.8.1.4. Formacion de otros acidos

Dependiendo de los aditivos del lubricante y los contaminantes en el combustible, se

pueden formar otros acidos en el motor como por ejemplo:

Acido nitrico (HNO3)

en condiciones de altas presiones y temperaturas, el nitrogeno del aire o
compuestos de nitrogeno puede reaccionar con el oxigeno para generar 6xidos
de nitrogeno (NOx) qué se disuelven en el agua y reaccionan hasta formar
acido nitrico, un 4cido muy fuerte y corrosivo que ataca a los metales.

Acido carbénico (H2CO3)

El 4cido carbonico puede formarse cuando el dioxido de carbono de los gases
de combustion se mezcla en el agua. Aunque este acido es mas débil puede
llegar a atacar a los metales del motor Y contribuye a la acidez general del

medio afectando a la pelicula de aceite de las superficies.

I1.1.8.2. Neutralizacion y prevencion de la corrosion acida

Los lubricantes estan disefiados para neutralizar la acidez generada dentro del motor. Los

lubricantes modernos contienen aditivos alcalinos que neutralizan los 4cidos y es un

indicador para medir su efectividad contra la corrosion 4cida.
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Aditivos alcalinos

Son principalmente los detergentes a bases de magnesio o calcio, estos
reaccionan con los acidos formados en el motor neutralizandolos y evitando
que ataquen las superficies metalicas. Estos aditivos son muy importantes
cuando se utilizan combustibles con mayor cantidad de azufre y se generan
mas acidos como por ejemplo el diésel.

Limite del numero basico

Durante la vida util del aceite, los aditivos van reaccionando con los acidos y
el nimero bésico disminuye. Por lo tanto es importante monitorear Y de ser
necesario cambiar el aceite cudndo el nimero basico decae demasiado, ya que
ha perdido su capacidad para neutralizar los acidos dejando expuesto al motor

frente al ataque de los acidos.

I1.1.8.3. Factores que contribuyen a la formacion de acidos

La velocidad de sintesis de acidos en el motor no se da al mismo ritmo en todas las

condiciones, existen factores que aumentan la formacion de acidos:

Combustibles de baja calidad

Es el principal factor en la formacion de 4cidos en el motor. Aunque ahora
existen normas para reducir el contenido de azufre en el combustible, ain
existen lugares donde se encuentra combustibles con alta concentracion de
azufre.

Condiciones ambientales humedas y frias

El agua tiende a condensarse en las paredes del motor y el carter. Esto genera

un ambiente propicio para la sintesis de acidos, Principalmente en los primeros
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minutos del funcionamiento del motor, ya que el aceite no alcanza la

temperatura ideal para evaporar el agua.

e Arranques en frios y trayectos cortos

Los funcionamientos cortos del motor no permiten que el agua se evapore

completamente, facilitando asi la acumulacion de agua.

e Aceites inadecuados

Los aditivos con bajo nimero basico o escasos aditivos detergentes, no tienen

la capacidad para neutralizar los &cidos.

11.1.8.4. Consecuencias de la corrosion

Jardine, F (1980) explica los efectos de la corrosion acida en los motores de combustion,
principalmente aquellos que funcionan con combustibles de baja calidad o en condiciones
ambientales extremas. A continuacion se detallan algunos de los efectos de la corrosion

acida sobre los distintos componentes del motor.

Daiios en las paredes de los cilindros

La corrosion afecta a las paredes de los cilindros donde se produce la combustion del
combustible. El acido sulfirico ataca a las superficies metalicas de los cilindros,
produciendo un desgaste irregular. La corrosion se presenta en forma de rugosidades y
pequetias grietas en la superficie del cilindro, afectando la estructura y disminuyendo la
eficacia del sellado entre el cilindro y el piston. Estos efectos son mas graves en ambientes
himedos y frios, donde el agua se condensa en las paredes del cilindro antes del que el

motor llegue a su temperatura normal de funcionamiento.

Por otro lado, la corrosion acida debilita la pelicula de aceite entre las paredes de los

cilindros y estos quedan expuestos al contacto directo con los pistones y otros
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contaminantes. A la larga, el motor pierde eficiencia por la disminucién de la compresion

y combustion incompleta.

En la siguiente figura se observan las fotografias de los cojinetes Mostrando los efectos
de la corrosion por el 4cido, después de 240 horas de experimentos. La primera imagen
se muestra el aspecto al principio sin ningin efecto de corrosion o dafo visible. Mientras
que la Gltima imagen se observan manchas de corrosion mas visibles principalmente en

los bordes. Estas manchas indican un ataque corrosivo lo cual se le atribuye al acido.

Ilustracion 5 Impacto de la corrosion acida en el motor

Fuente: Beser, et.al 2014. Impact of engine oil degradation on wear and corrosion
caused by acetic asid evaluated by chassis dynamometer bench tests

Corrosion en los pistones y anillos

Los anillos y pistones son muy sensibles a la corrosion acida. La presencia de acido en el
motor junto con la pérdida de la capacidad de proteger del lubricante expone al ataque
corrosivo a los anillos y pistones, generando desgaste, fallas en €l sellado y en casos

extremos agotamiento de los anillos.

Los anillos del piston en mal estado no tienen la capacidad para mantener una buena
compresion en el motor. A medida que el sellado se debilita, los gases se escapan hacia
el carter; este fendmeno es conocido como “blow by”. Este fenomeno disminuye la

eficiencia del motor, ademas, facilita que otros contaminantes lleguen al aceite,
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incrementando atin mas la corrosion y acelerando el desgaste de los otros componentes

del motor.

Daiios en el carter y componentes internos

Los acidos y el agua pueden acumularse en el carter del motor, mas ain en condiciones
ambientales de frio y humedad. El acido sulfurico al entrar en contacto con las paredes
del carter causa una corrosion intensa, y da como resultado la formacion de 6xidos en el

carter y otros componentes internos, como los cojinetes o cigiiefial.

La corrosion del carter afecta su integridad estructural y otros componentes internos como

las valvulas, los resortes y las cadenas de distribucion.

Corrosion en los cojinetes y ejes

La presencia de un ambiente acido en los cojinetes provoca la corrosion y desgaste y da

como resultado una mayor friccion y un funcionamiento menos eficiente.

El motor es muy vulnerable cuando arranque en frio, debido a que el lubricante tarda en
distribuirse adecuadamente por todo el sistema. Esto deja por unos momentos a los ejes
y cojinetes desprotegidos durante el arranque y entra en contacto directo con el 4cido, lo
que puede generar una corrupcion significativa en poco tiempo. Hoy si no se controla los
cojinetes terminardn dafidndose ya que es irreversible y puede provocar dafos

irreversibles en el motor.

Deterioro del sistema de valvulas

Las valvulas de admision también son susceptibles al ataque del acido, asi como también
los asientos de las valvulas. La corrosion genera un desgaste que afecta al sellado de las

valvulas y afecta la compresion y el flujo de los gases de combustion.
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Una valvula corrida pierde la capacidad de sellado hermético y deja que los gases de
combustion escapen y disminuye la eficiencia del motor. Ademads, se pueden formar
depositos en las valvulas e interferir con el movimiento de las valvulas y provocar un

mayor desgaste.

Problemas en el sistema de lubricacion

La corrosion también afecta al sistema de lubricacion debido a que los acidos disuelven
los aditivos del aceite y reducen sus propiedades de proteccion y lubricacion. Estos
efectos son mds graves aun cuando los 4cidos atacan los filtros y llegan a obstruir o
deteriorar. Esto hace que la circulacion del aceite en el sistema sea mas lenta
principalmente en condiciones de baja temperatura. Este problema es mas grave atin en

sistemas de lubricacion a presion.

Efecto abrasivo de la corrosion acida

La corrosion acida no solo deteriora quimicamente los componentes, sino que también
tienen efecto abrasivo. Por ejemplo, los 6xidos desprendidos de las paredes del metal
actlian como abrasivos al estar en contacto metal con metal. Esto genera ralladuras y

dafios superficiales en los pistones y cilindros y otras partes méviles del motor.

Consecuencias econéomicas y de mantenimiento

Todos los efectos vistos anteriormente, tiene un costo de mantenimiento y operacion de
los motores. Si no se detectan los problemas a tiempo se reduce la vida util del aceite y la
frecuencia de cambios de aceite aumenta. La corrosion acida aumenta los costos de

mantenimiento y operacion y reduce la eficiencia del motor.
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11.1.9. NUMERO BASICO

Actualmente los lubricantes modernos estan disefiados para trabajar a distintas
condiciones de funcionamiento brindando una adecuada lubricacion y proteccion del
motor. Estas propiedades se anaden mediante aditivos alcalinos como los detergentes y

dispersantes.

El nimero basico del lubricante mide la capacidad del aceite para neutralizar los acidos
que se forman durante la combustion, principalmente provenientes del azufre del

combustible.

El niimero basico es también conocido como alcalinidad del aceite, y la definicién exacta
es la cantidad de acido que se requiere para neutralizar todos los compuestos alcalinos en
1 g de muestra de aceite. Por ejemplo, un niimero basico de 30 significa que se requiere
una cantidad de 4acido equivalente a 30 miligramos de hidréxido de potasio para

neutralizar los componentes alcalinos de 1 g de muestra de aceite.

I1.1.9.1. Importancia del nimero basico en los aceites lubricantes

Como ya se explico anteriormente, el nimero bésico es una propiedad que mide la
capacidad de neutralizar los &cidos generados durante la combustion u otros procesos
quimicos. Si estos acidos no se neutralizan llegan a correr las superficies metélicas del

motor causando graves dafios a largo plazo.

Noria (2024) afirma que los lubricantes de motor generalmente tienen entre 7 y 12 de
numero basico y una vez que el numero basico de caer por debajo del 50% de su valor
inicial; este pierde la capacidad de proteger al motor frente al ataque de los &cidos, por lo

que requiere su cambio

e Proteccion contra la corrosion.
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Un numero de basico alto significa que el aceite tiene una mayor capacidad
para neutralizar los acidos; sin embargo, eso también implica que exista una
mayor cantidad de cenizas sulfatadas. Por lo que debe haber un equilibrio entre
estas dos propiedades.

e Extension de la vida util del aceite.
Un lubricante con el adecuado numero bésico es capaz de mantener sus
propiedades durante su vida util. Por lo tanto, los intervalos de cambio del
aceite seran mas largos sin comprometer al motor

e Mayor rendimiento del motor
Los acidos llegan a formar depoésitos en el motor, por lo que un adecuado
lubricante evitara que se formen estos depositos y asegura el funcionamiento
eficiente del motor.

e Eficiencia en el control de los depdsitos
El nimero basico adecuado en el lubricante previene la generacion de lodos y
depositos que puedan llegar a acumularse en el motor y obstruir el sistema de

lubricacion, lo que afecta el rendimiento del motor

11.1.9.2. Evolucion del nimero basico en aceites usados

Para elegir el lubricante con el niimero basico adecuado, el tipo de combustible es el
principal factor para considerar. Ya que de este depende el contenido de azufre en el

combustible, tal como se muestra en la siguiente imagen.
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llustracion 6 Numero basico del lubricante segun el contenido de azufre en el
combustible

Valor del TBN Minimo TBN
) 4 del aceite nuevo

del lubricante

Minimo TBN del aceite
usado

T

Porcentaje de azufre en el combustible

Fuente: Mideros, A. (2013). Diseiio De Un Laboratorio De Analisis De Aceites
Lubricantes En La Espol Para Sustentar Programas De Mantenimiento Predictivo.
El nimero basico de lubricante se reduce durante su vida util por diversos factores como:
e Reaccion con los 4cidos formados en la combustion.
e Contacto con combustible
e Contacto con el agua

e Degradacion térmica, etc.

En el trabajo desarrollado por Cabrera & Carrera (2017), evaluaron las tendencias del
nimero bésico durante la vida util del lubricante como se observa en el siguiente grafico.
Después de los 5000 km de recorrido el nimero basico del lubricante disminuyd al 50%

de su valor inicial y por lo tanto ha perdi6 la capacidad de neutralizar los acidos.
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llustracion 7 Evolucion del numero basico durante la vida util del lubricante

DEGRADACION DEL TBN EN FUNCION DEL
RECORRIDO.
TIPO DE ACEITE: SAE 20W50
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Fuente: Cabrera & Carrera (2017) Andlisis De La Degradacion Del Aceite De Motor En
Taxis De La Ciudad De Cuenca, Por Disolucion De Combustible, Sus Causas Y
Soluciones.

En el trabajo realizado por Wolak, A. et, al. (2022) evaluaron la evolucion del nimero
basico del aceite de motor y observaron que tuvo una tendencia lineal, como se muestra

en la siguiente figura.

44



lustracion 8 Tendencia del numero basico durante la vida util del lubricante

Figura 5. Cambios en el TBN de los aceites de motor.

10

9

TEN measured (mg KOH/g)
oh
/

SMPO
SMP 1
SMP 2
SMP 3
SMP 4
SMP 5
SMP 7
SMP B
SMP 9
SMP 10
SMP 11
SMP 12
SMP 13
SMP 14

Sample number

Fuente: Wolak, A. et, al. (2022). Prediccion Del Numero De Base Total (TBN) Del
Aceite De Motor Mediante Espectroscopia FTIR

En el gréfico se observo una caida rapida de la reserva alcalina. El valor inicial del nimero
basico fue de 8.18 mgKOH/g y el final de la prueba la reserva alcalina estaba en 0.5
mgKOH/g. La pérdida de la reserva alcalina est4 relacionada con el consumo de los

aditivos durante la vida util del lubricante

I1.1.9.3. Valores tipicos del numero basico para diferentes aplicaciones
A continuacion se muestran algunos de los valores tipicos para el numero basico de un

aceite lubricante nuevo segtn la aplicacion.
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Tabla 2 Valores tipicos de numero basico segun aplicacion

Numero

Aplicacion L . Comentarios
basico
Motor mbustion . . ,
Lotores de combusti6 Los motes Diesel requieren un TBN mas alto que los
interna (Autos, 5-12 .
. motores a gasolina
camiones)
Motores marinos 15-70 Motgres que utilizan un alto contenido de azufre
requieren un TBN mas alto.
) . Valores mas bajos ya que tienen menor exposicion a la
Aceites para turbinas 0.5-3 . JOS ya qu . p
combustion y/o formacion de acidos
Aceites para 125 Depende del tipo de compresor y condiciones de
compresores aplicacion
Aceites industriales y 215 Depende del tipo de maquinaria y condiciones de
magquinaria pesada operacion
El numero basico es bajo debido a menor contenido de
Motores a gas 3-6

azufre en el combustible, a diferencia del diésel
Fuente: Elaboracion propia

11.1.10. ESPECTROSCOPIA

La espectroscopia es el estudio de la radiacion electromagnética y su interaccion con la
materia, a través de la absorcion o emision de la energia en forma de radiacion. Hoy esta
técnica analitica instrumental es bastante utilizada para determinar la composicion
cualitativa y cuantitativa de una muestra. En resumen, consiste en excitar a la materia
aplicandole energia (calor, luz, eléctrica, etc.) para producir una transicion a un estado de
mayor energia, es asi que se emite radiacion electromagnética al regresar a su estado
basal. Esta radiacion se puede cuantificar y relacionar a la composicion de la muestra. La

radiacion emitida aporta informacion sobre la composicion de la muestra.

El proceso de absorcion de la energia esta determinado por la ley de Beer-Lambert. Dicha
ley permite cuantificar la concentracion del analito en una muestra. La luz atraviesa el
medio y su atenuacion es proporcional a la concentracion del analito en la muestra. Segin
la ley de beer la absorbancia es directamente proporcional a la concentracion (c) del

analito y la distancia (b) de la trayectoria del medio de absorcion.
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Donde:

A = absorbancia

a: Constante, absortividadividad
b = longitud de la celda

c: Concentracién

La constante se llama absortividad molar cuando la concentracion se expresa en mol por

litro.

A=¢-b-c
Doénde:
g: Absortividad molar

La transmitancia es la relacion entre la intencion de la radiacion incidente sobre la muestra
y la intensidad que atraviesa el medio y logra pasar. Es decir, la intensidad de la radiacién

disminuye de P, a P.

La absorbancia esta relacionada con la transmitancia por medio de la siguiente ecuacion:

P P
A= LOg (F()) — Log( solvente)

Psolucién

Donde:

P, = Energia que ingresa a la muestra

47



P = Energia que sale de la muestra

I1.1.10.1. Espectroscopia infrarroja

La espectroscopia en la region infrarroja permite conocer los compuestos organicos €

inorganicos en una muestra, excepto compuestos mononucleares.

El principio de funcionamiento de la espectroscopia infrarroja son las frecuencias de
vibracion especificas de los enlaces quimicos de las moléculas. Estas frecuencias son una

respuesta a la energia de la molécula, geometria molecular, masa atomica, entre otros.

llustracion 9 Esquema de funcionamiento del espectrofotometro

Ravo de Tubo de Monocromador
Referencia  Muestra
l Registro
_< —
I 1
| I
Ravyo
) o Incidente Ravo )
Fuente de radiacion o .. Fotometro
[ransmitido

Electromagnética

Fuente: Gomez, Y & Tormos, D. (2013) Contribucion al desarrollo y mejora para la
cuantificacion de la degradacion en aceites lubricantes usados de MCIA a través de la
técnica de espectrometria infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR)

En la figura 9 se muestra el esquema del funcionamiento del espectrofotdmetro. En el
resultado del analisis por espectroscopia infrarrojo es un espectro, donde cada pico del
espectro es un tipo de vibracion o interaccion de la luz con el atomo. Estos picos

provienen de regiones especificas en los enlaces de las moléculas.

El grafico del espectro infrarrojo es una secuencia de picos de absorcion dentro del

espectro infrarrojo, cada pico es el resultado de la vibracion di un enlace atomico. En el
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grafico 10 se muestra los picos de absorcion mas fuertes; en otras palabras, los enlaces

vibraron con mayor fuerza a esa longitud de onda para absorber la energia infrarroja.

llustracion 10 Espectro infrarrojo
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Fuente: Mondragon, Pedro (2015). Principios Y Aplicaciones De La Espectroscopia

Infrarroja En El Analisis De Alimentos Y Bebidas

I1.1.10.2. Espectroscopia infrarroja en aceites lubricantes

La espectroscopia infrarroja permite identificar y medir la presencia de los componentes
del aceite. Cada grupo funcional de los aditivos presentes en el aceite tienen bandas de

absorcion especificas por lo que sirve para identificar dichos compuestos.

I1.1.10.3. Aplicaciones en el analisis de aceites lubricantes

e Cuantificacion de la oxidacion

Como se describi6 anteriormente, la oxidacion es el proceso por el cual el aceite

se degrada en presencia de oxigeno y altas temperaturas. Medir la oxidacion del
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aceite es una aplicacion fundamental de la espectroscopia infrarroja, debido a que
la oxidacion es el principal mecanismo de degradacion del aceite.
Algunos productos de la oxidacién son los acidos carboxilicos, aldehidos y

cetonas. El rango de absorcion de estos productos esta entre 1700-1750 cm™.
Medida de la sulfatacion

La sulfatacion es el proceso por el cual los 0xidos del azufre reaccionan con los
aditivos del aceite formando sulfonatos, incrementando la acidez del aceite y
causando corrupcion si no se controla.

La sulfatacion se da mayormente en motores que utilizan combustibles con alto
contenido de azufre, como el diésel. Las bandas caracteristicas de la sulfatacion

estan entre 1150-1180 cm.
Contaminacion por agua

La espectroscopia permite deteccion rapida y precisa por contaminacion del agua.
La cuantificacion del agua en el aceite se da en la region comprendida entre 3200-
3600 cm-1, que corresponde a las vibraciones de los enlaces O-H de las moléculas

de agua.
Contaminacion por glicol

La contaminacion por glicol se da principalmente por la fuga del refrigerante o
anticongelante, lo que puede provocar la formacion de depodsitos y lodos
obstruyendo los filtros del sistema de lubricacion. El glicol se detecta entre los
880-920 cm’!, y corresponde a las vibraciones de los grupos funcionales O-H y

C-0O.

50



I1.1.10.3. Revision metodologica

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

Esta norma permite determinar distintos contaminantes como: agua, hollin, refrigerante,
combustible, etc. Ademés permite medir la degradacion del aceite por oxidacion,

nitracion sulfatacion.

La celda utilizada por este método puede ser de seleniuro de zinc, fluoruro de bario,
bromuro de potasio, y una longitud de celda entre 0.080-0.120 mm. Fuera de este rango,

se pueden leer muestras; sin embargo, baja la sensibilidad y la no linealidad de los datos.

En el cuadro se muestra los distintos pardmetros con sus respectivas longitudes de onda.

Tabla 3 Parametros tipicos de contaminantes en aceites lubricantes

Parametro Nl’mll{:::)gged(?)ln da Linea base cm-1 Reporte
Agua 3500 -3 150 cm -1 3 388 ~ ? ggg gﬁj Reportar
Hollin 2000 cm -1 Ninguna Valor x 100

Oxidacion 1800 -1670 cm-1 2 228 : ; 5900(0)1::1{?_1 Reportar

Nitracion 1 650 - 1 600 cm-1 2 2(5)8 - ; 5900211(;1_1;-1 Reportar
antdesgose | 1025 900em |G S em | Reportr

Gasolina 755 - 745 cm-1 ;28 ~ ;gg 22:} Reportar
Dieﬁ}_g)P'S > | 815-805cm-1 ggg - %2 gﬁ} Reportar
féffg?:égz 1180—1120cm-1 | 2 2(5)8 B ; 59002I§fr11'1 (Valor +2 ) x 100
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: : 1130-1 100 cm-1
Etilenglicol 1100 -1 030 cm-1 1030 — 1010 cm-1 Reportar

Fuente: Gomez, A (2013)

La oxidacion, nitracion y productos de sulfatacion se pueden cuantificar utilizando la
metodologia “Direct Trending” o método de tendencias. La nitracion y oxidacién se

puede detectar en el rango 1800-1600 cm-1 como se aprecia en la imagen 11.

Ilustracion 11 Rango Espectroscopico de la oxidacion y nitracion
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Fuente: Gomez, 4 (2013)

Por otro lado, el rango caracteristico de los productos de sulfatacion esta entre 1180-1120

cm-1 como se observa en la imagen 12.
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Tlustracion 12 Rango espectroscopico de la sulfatacion
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Fuente: Gomez, A (2013)

Como se estudid anteriormente, la longitud de onda caracteristica de la oxidacion es 1730
cm-1 y esta relacionada con los productos de degradacion del aceite como los &cidos
carboxilicos, cetonas, ésteres, aldehidos. Para la medida de la oxidacion, La linea base se
toma a 1950 cm-1 Evalta la altura del méximo pico entre 1800-1650 cm-1. De forma
analoga, los productos nitrogenados de oxidacion tienen fuerte variacion a 1630 cm-1y
la medicion se hace identificando el pico maximo en el rango de 1650-1610 cm-1, con
linea base ubicada entre 1950 -1900 cm-1. Lo anterior mencionado se muestra en la

imagen 13.
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llustracion 13 Rango espectroscopico de ciertos contaminantes en el aceite
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Fuente: Gomez, A (2013)

I1.1.10.4. Ventajas y limitaciones de la espectroscopia infrarroja en aceites

lubricantes

Como se ha descrito anteriormente, la espectroscopia infrarroja es una herramienta que
ayuda en el andlisis de los aceites lubricantes Por su facilidad para identificar y monitorear
los cambios que existen en el aceite. Sin embargo; esta técnica presenta algunas ventajas
y limitaciones que Petro Industry News. (s. f.). describe a continuacion.
11.1.10.4.1 Ventajas
e Rapidez para proporcionar resultados
La espectroscopia infrarroja proporciona resultados en minutos, facilitando el

analisis en tiempo real. Es ideal en los programas de mantenimiento ya que

permite detectar cambios antes de que ocurran fallos qué afecten al equipo.

e Cuantificacion de multiples parametros
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Como se explicd anteriormente, la espectroscopia infrarroja permite medir varias
propiedades al mismo tiempo. Como por ejemplo, la oxidacion, nitracion,
sulfatacion, contenido de glicol, contenido de combustible, presencia de agua,

degradacion del aceite, contenido de hollin, entre otros.

e Analisis no destructivo

La espectroscopia infrarroja requiere un volumen minimo de muestra (2-3 ml) Y
facilita repetir los analisis ya que los resultados se almacenan para las

comparaciones futuras.

e Versatilidad

En el equipo de espectroscopia infrarroja, se utiliza para distintos tipos de

muestras como aceites nuevos, aceites usados, aceites base, aditivos, entre otros.

e Facil transporte

Actualmente, los equipos de espectrofotometria son portatiles y de facil

transporte, lo que permite realizar los analisis in situ.

e bajos costos de operacion

El analisis no requiere reactivos adicionales, lo que reduce significativamente el

costo del ensayo; sin embargo, el costo inicial es elevado.

11.1.10.4.2. Limitaciones

e Espectros complejos en el analisis de aceites usados

La composicion de los aceites usados es una mezcla compleja entre aditivos y
aceite de base, esto dificulta separar los contaminantes y los productos de

degradacion del aceite inicial.
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Interferencias en los espectros

Los aceites usados presentan interferencias que pueden incluir en la generacion
de los espectros. Las interferencias pueden ser agua, hollin, diésel y refrigerantes.

Estas interferencias pueden enmascarar sefiales como la oxidacion.

Necesidad de muestras patron (referencias)

para obtener resultados confiables, el espectro debe compararse con el aceite

nuevo (referencia) Para interpretar los resultados.

Limitacion estructural

Esto es una limitacion sobre todo si se quiere analizar a detalle algunos aditivos o
contaminantes, la espectroscopia infrarroja puede identificar grupos funcionales

mas no puede identificar la estructura molecular completa.

No mide el desgaste metalico

La técnica de espectroscopia infrarroja no cuantifica el contenido metélico del
aceite, para determinar el contenido metalico se realizan otras técnicas como la

emision atomica o plasma acoplado.

I1.1.11. METODOS TRADICIONALES PARA CUANTIFICAR EL NUMERO

BASICO EN ACEITES LUBRICANTES

Actualmente los métodos mas utilizados para la medida del nimero basico del lubricante
son los métodos potencio métricos y colorimétricos. Estos métodos permiten medir con

mayor precision los componentes basicos medios y fuertes del lubricante.
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I1.1.11.1 Método de prueba estandar para determinar el nimero base de productos

derivados del petroleo mediante titulacion potenciométrica con acido perclorico

ASTM D2896

Este método sirve para determinar el nimero bésico en lubricantes realizando una

titulacion potencia métrica utilizando acido perclorico como titulante. A continuacion se

describen los materiales y reactivos que describe la norma.

Equipos

Electrodo de vidrio, con phde 0 a 11

electrodo de referencia, electrodo de plata/cloruro de plata (Ag/AgCl)
Medidor de titulacion potencia métrica de registro manual o automatico
Agitador, ya sea mecanico o eléctrico

Bureta, 20 ml de capacidad

vaso precipitado para titulacion

Reactivos

Agua, tipo I, II, III o superior. Sirve para la limpieza de los equipos utilizados.
Acido acético glacial

anhidrido acético

clorobenceno

acido perclorico 0.1N

Biftalato de potasio

perclorato de sodio como electrolito, sirve como puente salino entre el electrodo

de vidrio y el electrodo de referencia.

Para preparar la solucion titulante, se mezcla 8.5 ml de acido perclérico con 500 ml de

acido acético y 30 ml de anhidrido acético, finalmente se agrega acido acético hasta

completar 1 L y se deja reposar durante 24 horas.

57



Procedimiento

Se pesa una porcion de muestra y se diluye en 20 ml de clorobenceno y 40 ml de acido
acético. Posterior a ello, se titula en una solucion de acido perclorico utilizando un
medidor de titulacién potenciométrica.

Célculo

El nimero basico se calcula de la siguiente manera.

(E—F)-N,-56.1
S

BN,mg KOH/g =

Donde:

E:Volumen de sol titulante gastado
F:Volumen de blanco gastado

N,: Normalidad del acido

S: Peso de la muestra

I1.1.11.2. Comparacion de la titulacion potencia eléctrica con técnicas modernas

De espectroscopia infrarroja para medir el numero basico en los lubricantes

Una de las ventajas de la titulacion potencia métrica es la precision y exactitud del
método. Es mundialmente conocida por proporcionar resultados exactos y precisos, esto
lo convierte en un método ideal en estudios donde se requiere gran exactitud. Ademas la
titulacion potenciométrica Se desarrolla mejor en aceites que tienen aditivos complejos.
Por otra parte, también presenta ciertas limitaciones. Como se describid el método
anterior, este requiere de reactivos altamente peligrosos como el acido perclérico,
clorobenceno y &cido acético. Esto representa un peligro para la salud humana y seguridad
del laboratorio. Otra desventaja son los procesos largos de titulacion, la titulacion toma

tiempo debido a que se tiene que preparar las soluciones y condicionar la muestra antes
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de la medicion. Ademas, si bien la titulacion permite medir el nimero basico del aceite,

no se puede conocer a detalle los componentes presentes ni los contaminantes.

A continuacion se muestra un cuadro comparativo entre la titulacién potenciométrica y la

espectroscopia infrarroja para medir el numero basico en aceites lubricantes.

Tabla 4 Cuadro comparativo entre titulacion potenciométrica y espectroscopia

infrarroja
Caracteristica Titulacion Potenciométrica Espectroscopia FTIR
. . Alta precision, estandar . .
Precision FAIta pres ’ Moderada, depende de la calibracion
internacional
. Relativamente lenta (~15 . .
Rapidez . ( Rapido (~5 minutos por muestra)
minutos por muestra)
Securidad Requiere reactivos peligrosos No destructivo, sin reactivos
g (acido perclorico, acético, etc.) | peligrosos
Informacion , L Numero basico, oxidacion, nitracion,
. Solo nimero bésico .,
complementaria agua, sulfatacion

Costo inicial

Bajo (equipos basicos)

Alto (equipos FTIR)

Facilidad de operacion

Requiere experiencia técnica

Relativamente facil, automatizable

Aplicaciones

Normativa y estandares
industriales

Monitoreo rapido y en linea, analisis
multiple

Fuente: Elaboracion propia

I1.1.12. VALIDACION DE METODOS ANALITICOS

Goncalves, J (2016) menciona que la validacion de métodos analiticos consiste en realizar

un conjunto de pruebas para determinar el comportamiento de un método creado. Es decir,

determinar las fuentes de variacion, el error sistematico y aleatorio de un procedimiento.

Un método validado asegura que sea fiable y robusto para mantener la calidad de los

resultados.

I1.1.12.1. Tipos de validacion de métodos

A continuacion se describen 3 tipos de validacion segin Goncalvez, J (2016).

e Validacion prospectiva.
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Hace referencia al disefio o creacion de un método de analisis dirigido a un
proceso especifico.

Validacion retrospectiva

Este tipo de validacion se realiza cuando por mucho tiempo se ha estado utilizando
un método analitico, pero éste no cuenta con evidencia experimental y
documentada sobre su robustez y veracidad.

Revalidacion

Se realiza cuando un método previamente validado ha sido modificado en alguna
parte de su proceso o existen variaciones en algunos de los instrumentos, reactivos

o materiales utilizados originalmente

I1.1.12.2. Parametros para la validacion de métodos

La velocidad de un método validado se puede asegurar segun muchos parametros, a

continuacion se detallan algunos de ellos:

Precision

Lucrecia, L (2012) define la precision la distancia de los resultados obtenidos de
un conjunto de mediciones; es decir, cuan agrupados estan los resultados sin estar
relacionado con el valor real.

Exactitud

La exactitud es la diferencia entre el resultado de una prueba utilizando el método
validado y el valor real. La exactitud mide el grado en que el método
implementado proporciona valores cercanos a los reales.

Repetibilidad

La repetibilidad es la diferencia de dos resultados obtenido bajo las mismas
condiciones operativas (lugar, analista, reactivos, etc.)

Reproducibilidad
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es la diferencia de 2 resultados obtenidos bajo condiciones operativas distintas
(analista, condiciones ambientales, equipos y materiales, etc.)

Linealidad

La linealidad mide la capacidad del método implementado para obtener resultados
proporcionales a la concentracion de la muestra en un rango determinado. La
linealidad se mide con el coeficiente de determinacion R2.

Especificidad o Selectividad

Hace referencia a la capacidad del método para medir la muestra en presencia de
otros componentes como contaminantes o interferencias

Robustez

Es la resistencia del método a los cambios introducidos deliberadamente (hola
condiciones ambientales, pH, etc.) La robustez se mide Modificando los
parametros del método implementado y observando si afectan significativamente

los resultados.
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I1.2. ANTECEDENTES DEL ESTUDIO

I1.2.1. Antecedente internacional

En el estudio realizado por Goncalves, J (2016). “Desarrollo de una metodologia para la
determinacion del Numero Basico Total en aceites lubricantes mediante espectroscopia
FTIR” se prepar6 soluciones patron a distintas concentraciones para obtener la curva de
calibracion en un rango de 3 a 25 mg KOH/g. El coeficiente de calibracion de la curva de
calibracion fue 0.9908. Asi mismo, se evaluo los limites de cuantificacion y deteccion del
método implementado, los cuales fueron 0.62 y 0.18 mg KOH/g respectivamente.
Finalmente, en este estudio se evalud la repetibilidad del método mediante de los
resultados, los cuales se encontraron entre el 2 y 8%. Los resultados del método
implementado se validaron mediante la norma oficial ASTM D2896, no existen

diferencias significativas a un nivel de confianza de 95%.
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ITII. HIPOTESIS Y VARIABLES

I11.1 Hipotesis

I11.1.1. Hipotesis Principal

La técnica de espectroscopia infrarroja, al ser validada y aplicada, permitird medir
de manera precisa y eficiente el Nimero Bésico en aceites lubricantes, brindando
una opcion de bajo costo y tiempo.

I11.1.2. Hipotesis Secundaria

La técnica de espectroscopia infrarroja proporcionara resultados consistentes y
confiables para medir el Numero Basico en aceites lubricantes, lo que permitira
validar su aplicacion como una herramienta eficaz para monitorear la capacidad

del aceite para neutralizar 4cidos y prevenir la corrosion en los motores

I11.2. Operacionalizacion de las variables
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Aplicacion y Validacion De La Espectroscopia Infrarroja Para Medir El Ntmero Basico En Aceites Lubricantes Con El Propésito De Evaluar Su Capacidad Para Neutralizar Los Acidos Y Prevenir La Corrosion En

Los Motores

PROBLEMA

OBJETIVOS

HIPOTESIS

VARIABLES

DEPENDIENTE

INDEPENDIENTE

INDICADORES

TECNICAS DE RECOLECCION DE DATOS

PROBLEMA PRINCIPAL

¢Cémo validar y aplicar la
espectroscopia infrarroja
para medir el Numero
Bésico en aceites
lubricantes, con el fin de
evaluar su capacidad para
neutralizar acidos y prevenir
la corrosion en los motores?

OBJETIVO GENERAL

Validar vy
espectroscopia
para medir el Numero
Basico en aceites
lubricantes, con el fin de
evaluar su capacidad para
neutralizar los &cidos vy
prevenir la corrosion en los
motores.

aplicar  la
infrarroja

HIPOTESIS PRINCIPAL

La técnica de espectroscopia
infrarroja, al ser validada vy
aplicada, permitird medir de
manera precisa y eficiente el
NUmero Bésico en aceites
lubricantes, brindando  una
opcién de bajo costo y tiempo.

PROBLEMA SECUNDARIO

;Cémo comparar la
consistencia de los
resultados obtenidos
mediante  los  métodos
tradicionales y la
espectroscopia infrarroja
para medir el numero
basico?

¢ Como realizar una
evaluacion econémica que
compare la  precision,
eficiencia y costos de los
métodos tradicionales y la
espectroscopia infrarroja
para medir el nimero basico
en aceites lubricantes?

OBJETIVO ESPECIFICO

Comparar la consistencia de
los resultados obtenidos
mediante  los  métodos
tradicionales y la
espectroscopia infrarroja
para medir el nUmero bésico
en aceites lubricantes.

Realizar una  evaluacion
econdémica comparativa de
los métodos tradicionales y
la espectroscopia infrarroja
para medir el ndmero
basico, considerando los
costos, la precision y la
eficiencia.

HIPOTESIS SECUNDARIA

La técnica de espectroscopia
infrarroja proporcionara
resultados  consistentes y
confiables  para medir el
NUmero Bésico en aceites
lubricantes, lo que permitira
validar su aplicacion como una
herramienta  eficaz ~ para
monitorear la capacidad del
aceite para neutralizar acidos y
prevenir la corrosién en los
motores

Medicién del TBN
(NUmero Bésico en
aceites lubricantes)

Técnica de
medicion del TBN
(Espectroscopia
infrarroja vs.
Métodos
tradicionales)

Prueba de veracidad

Espectroscopia infrarroja

ASTM D2896

Precision

Exactitud

Espectroscopia infrarroja

ASTM D2896
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IV. MATERIALES Y METODOS

IV.1 Area de estudio

Los ensayos de la presente investigacion se realizardn en el laboratorio de la empresa
Blending SAC. El rubro econémico de dicha empresa es la produccion, analisis empacado

y distribucién de aceites lubricantes y grasas.

Los ensayos tendran una duracion de 30 dias, debido a que se realizard un seguimiento
temporal al método implementado para observar los cambios y/o tendencias de los

resultados.

IV.2. Diseiio de la investigacion

El presente trabajo de investigacion es de enfoque cuantitativo por lo siguiente:

La percepcion de la realidad de la investigacion es del tipo objetiva excluyente porque
minimiza las opiniones individuales del investigador, de tal modo que las conclusiones
obtenidas en este trabajo tengan como unico fundamento la evidencia o los hechos. Bajo
este enfoque se explican la correlacion entre los resultados del método TBN ASTM

D2896 y el método TBN F-TIR.

El diseio de la presente investigacion estd dividido en dos partes:

La primera parte de la tesis se enfoca en el desarrollo de una curva de calibracion para
medir el numero basico utilizando la técnica de espectroscopia infrarroja Estableciendo

una comparacion con el método oficial de la norma ASTM.

La segunda parte de la tesis estd orientado a la validacion de la curva de calibracion
obtenida, para lo cual se evaltan los parametros de precision y exactitud para asegurar su

validez y aplicacion.
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IV.3. Poblacion y muestra

La poblacion del presente estudio son los aceites de motor usados de distintas maquinas,
con composicion quimica similar y distintos niveles de degradacion, condiciones de
operacion, niveles de oxidacidn, que son caracteristicas de los aceites usados. Los aceites
de motor seleccionados para desarrollar la curva de calibracion fueron seleccionados

aleatoriamente para garantizar la representatividad de las muestras.

Segun la literatura, para generar una curva de calibracion se necesitan como minimo 10
datos; sin embargo, en el trabajo se utilizaron 11 muestras para Asegurar la correlacion

de los resultados.
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IV.4. Desarrollo experimental

IV.4.1. Equipos

La propuesta para la adquisicion de los espectros tiene como referencia el método ASTM
E2412. Esta propuesta se ha desarrollado utilizando un espectrofotometro infrarrojo que
se detalla a continuacion.

Tabla 5 Caracteristicas de equipo espectroscopia infrarroja

Especificaciones del equipo

Marca Perkins Elmers
Rango espectral 4000 cm™ 2460 cm’!
Resolucion 4 cm’!

Longitud de camino 6ptico, mm 0.1
Material de la celda Selenuro de Zinc (ZnSe)
Interfase Transmision

Fuente: Propia

La propuesta metodologica para medir el Numero basico tiene como referencia el método
ASTM D2896. Esta propuesta se ha desarrollado utilizando un equipo de titulacion
potenciométrica cuyas especificaciones se detallan a continuacion.

Tabla 6 Caracteristicas de equipo de titulacion potenciométrica

Especificaciones del equipo

Marca Metrohon
Rango de medida TBN mgKOH/g > 300
Resolucion 0.1

Fuente: Elaboracion propia
Equipos e instrumentos adicionales
» Balanza analitica marca Mettler Toledo
» Baguetas
» Vasos de precipitado 120 ml
Reactivos y muestras

> Acido acético glacial
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Acido perclérico, 0.1IN
Anhidrido Acético
Clorobenceno

Agua, grado HPLC

Heptano

vV Vv VYV VvV VY V

Alcohol isopropilico

La solucion titulante para medir el numero basico se obtiene mezclando 8.5 ml de 4acido
perclorico con 500 ml de acido acético y 30 ml de anhidrido acético. Se diluye a 1 L con
acido acético. Finalmente se deja reposar durante 24 horas.

Para el solvente de titulacion se mezcla 4cido acético glacial con clorobenceno en relacion

de 1 a 2 respectivamente y se deja reposar la mezcla durante 24 horas.

1V.4.1.2. Desarrollo de la Curva de calibracion

Seleccion de muestras

Especificaciones iniciales del aceite nuevo

Chevron, (2024) El aceite seleccionado para el presente estudio es Delo 400 XLE SB
SAE 15W-40 de la marca Chevron. Es un aceite para motores de 4 tiempos alimentados
con diésel o gasolina, disefiado para trabajar en carreteras. El aceite tiene una extensa
gama de especificaciones que abarcan distintos tipos de industrias como mineria,
petrdleo, agricultura marina, entre otros. DELO 400 XLE SB SAE 15W-40 cumple las
especificaciones de API CK-4, CJ-4, CI-4, SN, Volvo, Cummins, Caterpillar, etc. En el

siguiente cuadro se observan las propiedades fisicoquimicas del aceite.

Tabla 7 Especificaciones de aceite nuevo

SAE 15W-40
Densidad 15°C, Kg/L 0.87
Viscosidad cinematica 40°C, cst 110
Viscosidad cinematica 100°C, cst 14.9
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Viscosidad de arranque en frio, -20°C, mPa/s 5200

Indice de viscosidad 141
Punto de inflamacion, °C 230
Punto de Fluidez, °C -39
Nimero Base, mgKOH/g 8.3

Fuente: Chevron Lubricants, (2024)
Descripcion de muestras utilizadas para curva de calibracion
Para los patrones de calibracion se seleccionaron aleatoriamente 11 muestras de aceite
de motor obtenidas a partir de diferentes unidades de equipos y distintos niveles de
degradacion. Los detalles de cada muestra utilizada para la curva de calibracion se
describen a continuacion:

Tabla 8 Descripcion de Muestras para curva de calibracion

Muestra Equipo Marca Fecha De Horas De_Uso De

Muestreo Aceite
Muestra 1 CAMION HITACHI 06/10/2024 358.80
Muestra 2 CAMION CATERPILLAR 07/10/2024 566.40
Muestra 3 CAMION HITACHI 08/10/2024 390.80
Muestra 4 CAMION HITACHI 14/10/2024 514.00
Muestra 5 CAMION HITACHI 17/10/2024 571.40
Muestra 6 CAMION CATERPILLAR 19/10/2024 143.30
Muestra 7 CAMION HITACHI 22/10/2024 103.80
Muestra 8 CAMION CATERPILLAR 24/10/2024 254.30
Muestra 9 CAMION HITACHI 27/10/2024 227.80
Muestra 10 CAMION CATERPILLAR 29/10/2024 349.30
Muestra 11 CAMION CATERPILLAR 04/11/2024 462.30

Fuente: Elaboracion propia
Procedimiento experimental
Preparacion de muestras para espectroscopia
Cada muestra se rotuld con un codigo Unico para asegurar la trazabilidad durante el
proceso. Previo a la lectura, las muestras fueron homogenizadas. Para lo cual se utilizd

un agitador orbital durante 10 minutos.
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Adquisicion de los espectros infrarrojos
Para cargar la celda con muestra se procede de la siguiente manera: Se programa al equipo
realizar un lavado de la celda con heptano, seguidamente se programa la lectura de una

muestra de aceite basico (aceite sin aditivos), esto es para verificar que el equipo esté

realizando las lecturas correctamente.

Ilustracion 14 Espectro infrarrojo de aceite basico
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ACEITE BASE

Fuente: Propia

Seguidamente se realiza una lectura del aceite nuevo Delo 400 XLE SB SAE 15W-40, y
se almacend su espectro (So) en la base de datos del equipo como linea base.

llustracion 15 Espectro infrarrojo de aceite nuevo de motor
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DELO 400 XLE SB SAE 15W40

The Quality Checks do not report any warnings for the
sample.

Fuente: Propio
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Se tomaron 10 ml de cada una de las 11 muestras y se programé en el equipo para realizar
las lecturas continuas, se almaceno los espectros como Si»..11. Internamente el equipo
restd So- S12...11 para producir un espectro diferencial Sq.

llustracion 16 Espectros infrarrojo para curva de calibracion
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Name Description
muestra 8
muestra 9
muestra 11
muestra 10
muestra 1
muestra 2
muestra 3
———— muestra 4
muestra 5
muestra 6
muestra 7
DELO 400 XLE SB SAE 15W40

Fuente: Elaboracion propia.
Para la generar la curva de calibracion se toman los picos de absorbancia en las siguientes

longitudes de onda.
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Tabla 9 Longitudes de onda de Oxidacion, nitracion y sulfatacion

Oxidacion 1730 cm?
Nitracidn 1650 cm*
Sulfatacion 1150 cm?

Medida del nimero basico segin la norma ASTM D2896

Se titul6 cada una de las 11 muestras para la curva de calibracion, para lo cual se pesa una
porcion de muestra de aceite (0.8 — 1.2 gr) de aceite. Seguidamente se diluye con 20 ml
de 4cido acético y 40 ml de Clorobenceno. Se lleva a agitacion magnética por 5 minutos
para asegurarse que la muestra se haya diluido completamente.

Posterior, se lleva a titulacion potenciométrica, se registra el cambio de potencial
eléctrico, el volumen de 4cido gastado en la titulacion y la masa de la muestra. Finalmente

se limpia los electros utilizados con heptano y agua.
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llustracion 17 Equipo de titulacion potenciométrica

Fuente: Propia.

IV.4.1.3. Procedimiento experimental para la Validacion Del Método

Para asegurar la validez de los resultados de la metodologia implementada se evaluaron

dos parametros de calidad. La exactitud y la precision

La exactitud se determin6é comparando los resultados del método implementado versus
los resultados de la norma ASTM D2896. Por otro lado, la precision se determind

mediante la repetitividad de los resultados.

Procedimiento experimental para el estudio de la exactitud del método

Después de obtener la curva de calibracion, se realizé el estudio de exactitud para evaluar
que tan cerca estan los resultados que arroja la curva de calibracion del valor tomado

como referencia o valor verdadero (ASTM D2896).
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Para realizar el estudio de exactitud se tomaron 15 muestras aleatoriamente y se
obtuvieron los espectros siguiendo el mismo procedimiento descrito anteriormente. En
paralelo se determin6 el nimero basico de las muestras siguiendo el procedimiento de la
norma ASTM D2896. Los detalles de las muestras utilizadas para el estudio de exactitud

se muestran en la siguiente tabla.

Tabla 10 Descripcion de muestras para prueba de exactitud

Muestra Equipo Marca Fecha De Horas De_Uso
Muestreo De Aceite
V1 CAMION CATERPILLAR 09/08/2024 414
V2 CAMION CATERPILLAR 09/08/2024 359
V3 CAMION HITACHI 11/08/2024 436
V4 CAMION CATERPILLAR 11/08/2024 462
V5 CAMION CATERPILLAR 14/08/2024 524
V6 CAMION HITACHI 15/08/2024 514
V7 CAMION CATERPILLAR 15/08/2024 489
V8 CAMION CATERPILLAR 16/08/2024 513
V9 CAMION HITACHI 17/08/2024 43
V10 CAMION HITACHI 19/08/2024 85
V11 CAMION HITACHI 26/08/2024 319
V12 CAMION CATERPILLAR 27/08/2024 496
V13 CAMION HITACHI 18/09/2024 593
V14 CAMION CATERPILLAR 19/09/2024 168
V15 CAMION CATERPILLAR 27/09/2024 350

Fuente: Elaboracion propia

Procedimiento experimental para el estudio de precision del método

Para determinar la precision del método se analiz6 una muestra (Rep1) bajo las mismas
condiciones operativas durante 3 dias. Con este analisis se busca determinar la capacidad

del método para arrojar resultados consistentes y asegurar la validez de los resultados.

Se tomaron 5 lecturas de espectros cada dia durante 3 dias, manteniendo las mismas

condiciones operativas (Temperatura, humedad, condiciones del equipo, etc.)
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V. RESULTADOS

V.1. Curva De Calibracion

V.1.1. Resultados de lecturas de espectros de muestras para curva de calibracion

La espectroscopia infrarroja detecta grupos funcionales a lo largo del rango espectral,
estos grupos pueden ser identificados y cuantificados debido a su absorbancia. En la
siguiente tabla se muestran los resultados de absorbancia (S4) de los patrones de
calibracion.

Tabla 11 Resultados de oxidacion, nitracion y sulfatacion para curva de calibracion

Muestra NITRACION OXIDACION SULFATACION
1650 cm™ 1730 cm™ 1150 cm™?
Muestra 1 18.87 17.95 7.62
Muestra 2 9.55 8.02 6.52
Muestra 3 14.66 13.65 5.87
Muestra 4 19.09 18.10 8.11
Muestra 5 18.55 17.14 6.89
Muestra 6 4.22 2.86 0.00
Muestra 7 7.52 6.37 0.00
Muestra 8 6.18 4.44 0.00
Muestra 9 14.17 13.84 6.07
Muestra 10 6.54 4.24 0.00
Muestra 11 8.08 6.06 5.67

Fuente: Elaboracion propia

V.1.2. Resultados de Numero basico por la norma ASTM D2896 de muestras para

curva de calibracion

En la siguiente tabla se muestran los resultados del nimero basico de las muestras
utilizadas para la curva de calibracion.

Tabla 12 Resultados de Numero bdsico de muestras para curva de calibracion

Masa Volumen Concentracion Nu’mero
Muestra ramos ml Ac perclorico basico
g P mgKOH/g
Muestra 1 0.8425 1.1448 0.0997 7.60
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Muestra 2
Muestra 3
Muestra 4
Muestra 5
Muestra 6
Muestra7
Muestra 8
Muestra 9
Muestra 10
Muestra 11

1.2593
0.9253
0.9902
1.1147
1.8542
0.9582
0.7582
0.9317
1.1402
1.0057

1.8597
1.3367
1.3526
1.5485
2.6620
1.3945
1.0926
1.3160
1.6410
1.4582

0.0997
0.0997
0.0997
0.0997
0.0997
0.0997
0.0997
0.0997
0.0997
0.0997

Fuente: Elaboracion propia

V.2. Validacion Del método

V.2.1. Exactitud del método

8.26
8.08
7.64
7.77
8.03
8.14
8.06
7.90
8.05
8.11

La exactitud del método se evalud con 15 muestras. Se obtuvieron los espectros y en

paralelo se midi6 el nimero basico por la norma ASTM D2896. En la siguiente tabla se

muestran los resultados de las 15 muestras.

Tabla 13 Resultado de oxidacion, nitracion y sulfatacion para prueba de exactitud

Muestra

V1
V2
V3
V4
V5
V6
V7
V8
V9
V10
Vi1
V12
V13
V14
V15

MUESTRAS PARA PRUEBA DE EXACTITUD

NITRACION
1650 cm™

6.84
6.82
12.60
7.10
8.27
18.68
8.27
8.58
4.82
7.05
11.58
5.40
19.95
4.33
6.71

OXIDACION
1730cm™

4.21
4.54
9.54
4.32
5.27
17.02
6.20
6.41
3.18
4.93
9.94
2.39
18.02
2.08
3.66

Fuente: Elaboracion propia

SULFATACION
1150 cm™

0.00
4.29
7.90
4.38
5.11
6.52
6.00
6.13
0.00
0.00
5.08
0.00
8.61
0.00
0.00
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Tabla 14 Resultado de numero basico de muestras para prueba de exactitud

Muestra

V1
V2
V3
V4
V5
V6
V7
V8
V9
V10
V11
V12
V13
V14
V15

Masa Volumen Concentracion Nu’m.ero
g ml Ac perclérico basico
mgKOH/g
1.1128 1.5837 0.0997 7.96
0.8243 1.1510 0.0997 7.81
1.0085 1.3722 0.0997 7.61
1.1958 1.6569 0.0997 7.75
0.9941 1.4699 0.0997 8.27
0.8709 1.1585 0.0997 7.44
1.0549 1.4768 0.0997 7.83
0.9723 1.3733 0.0997 7.90
1.0284 1.4893 0.0997 8.10
0.8247 1.2046 0.0997 8.17
0.9628 1.3651 0.0997 7.93
1.0985 1.5771 0.0997 8.03
1.1482 1.5643 0.0997 7.62
0.8537 1.2516 0.0997 8.20
0.9382 1.3352 0.0997 7.96

Fuente: Elaboracion propia

V.2.2. Precision del método

cOmo se menciono anteriormente, la exactitud se evaluod con la repetitividad del método.

Para lo cual se obtuvieron 15 lecturas de una muestra que se te detallan a continuacion.

Tabla 15 Resultados de Oxidacion, nitracion y sulfatacion para prueba de precision

Rep1l
Rep2
Rep3
Rep4
Rep5
Rep6
Rep7
Rep8
Rep9
Repl10
Rep11
Rep12
Rep13
Repl14

NITRACION OXIDACION
1650 cm™ 1730 cm™
5.183 3.026
5.137 2.952
5.206 2.995
5.165 2.869
5.184 3.088
5.129 2.907
5.042 2.846
5.208 2.93
5.017 2.815
4.972 2.684
5.318 3.039
5.061 2.778
5.059 2.844
5.081 2.711

SULFATACION

1150 cm™

3.78
3.53
4.58
1.77
5.70
4.29
2.88
2.81
4.68
3.99
5.07
4.74
2.43
3.19

78



Repl15

5.119 2.848
Fuente: Elaboracion propia

1.48
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V.3. Analisis Estadistico De Los Resultados

V.3.1. Curva de calibracion

La espectroscopia infrarroja es una técnica analitica que permite identificar y cuantificar
los grupos funcionales de una muestra debido al fendémeno de absorcion de la luz a
longitudes de onda especificas.

La oxidacion, nitracion y sulfatacion son procesos quimicos que afectan las propiedades
del lubricante, entre ellas el nimero basico. Este parametro es indispensable para evaluar
la capacidad del aceite para neutralizar los acidos y evitar la corrosion.

La oxidacion ocurre cuando el lubricante reacciona con el oxigeno a altas temperaturas,
como producto de esta reaccion se producen acidos organicos. Por otro lado, la nitracion
es el producto de la reaccion de los 6xidos de nitrogeno generados en la combustion
interna del motor. Los productos de la nitracion degradan el aceite disminuyendo el
nimero bésico.

La sulfatacion es el proceso por el cual los compuestos azufrados del combustible
reaccionan con los componentes alcalinos del aceite, reduciendo el niimero basico del
lubricante. Este fendmeno es de suma importancia sobre todo en combustibles con alto
contenido de azufre como los combustibles marinos.

En la figura 18 se muestran los espectros de los patrones de calibracion, en el cual se
observa una fuerte reaccion a los 1730 cm-1. La vibracion a esta longitud de onda esta

asociada al grupo carbonilo de un anion carboxilato COO".
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llustracion 18 Picos de oxidacion, nitracion y sulfatacion en muestras para calibracion

Oxidacion, 1730cm-1

. Nitracion, 1650 cm-1

4000 3500

3000 2500

cm-1

2000

Fuente: Elaboracion propia
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En la figura 19 se observa las relaciones entre la oxidacion nitracion y sulfatacion y el

nuamero basico.

Tlustracion 19 Relacion entre el numero basico y las variables oxidacion, nitracion y

sulfatacion

TEM vs. las variables X

OXIDACION MITRACION SULFATACION
L ] L ] L ]
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Fuente: Elaboracion propia

De los graficos anteriores se observa que la nitracion y la oxidacion presentan

tendencias lineales; sin embargo, la sulfatacion versus el TBN no tiene el

comportamiento esperado. Por lo que se procedi6 a hacer un analisis de correlacion
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de las 3 variables versus el TBN. Para determinar el coeficiente de correlacion se

utilizd la ecuacion 1.

. nY(xy) — Xx Ny (D)

JnEaE = e (127 - €y

Donde:

x;: Oxidacion, nitracion, sulfatacion

y;: Namero basico

n:11

Reemplazando los resultados de la tabla 11 y 12 en la ecuacion 1 se obtiene la tabla
16.

Tabla 16 Coeficientes de correlacion de las variables con el numero bdsico

COEFICIENTE DE CORRELACION
OXIDACION VS TBN -0.79114438
NITRACION VS TBN -0.79484896
SULFATACION VS TBN -0.52370593

Fuente: Elaboracion propia

Segun la literatura el rango de coeficiente de correlacion es -1 a 1, el valor negativo
indica que existe una correlacion inversa y los valores cercanos al cero indican que
no existe correlacion. De la tabla 16 se deduce que la sulfatacion es la que presenta
menor correlacion con el TBN, por lo que no se tomara en cuenta esta variable para
determinar la ecuacion de regresion para el TBN.

Para encontrar la curva de calibracion se utilizo el programa minitab. Se utilizé un
procedimiento de regresion escalonada. Primero, el modelo evaliia las variables
(oxidacion, nitracion y sulfatacion) qué tienen mayor relacion con el TBN. Después
se valua si se agregan las interacciones de las variables al modelo. El criterio para
agregar o rechazar una variable al modelo es el siguiente:

Valor P < 0.05, se incluye al modelo
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Valor P > 0.1, se elimina del modelo

Si el término de interaccidon de 2 variables es significativo, el modelo debe incluir
cada término lineal por separado, aun cuando éstos no sean estadisticamente
significativos.
En la siguiente tabla se muestra las variables y sus interacciones.
Donde:

X1: oxidacion

X2: Nitracion

Tabla 17 Valor p de las variables oxidacion, nitracion y sus interacciones para
construccion del modelo

Secuencia de construccion del modelo
Muestra el orden en el gue se agregaron o eliminaron los términos.

Paso Cambiar P escalonado P final
1 Agregar X2 0.003
2 Agregar X1 0257 <
Agregar X142 0.001 0.015
3 Eliminar ¥2 0474
4 Agragar X2 0164
Agregar X1+¥2 0.042 :

Q 25 =0 75 104

R-cuadrado (ajustado) %

Fuente: Elaboracion propia
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Utilizando el criterio anterior, Las variables que se eliminan son la nitracion y
oxidacion. Sin embargo, la interaccion de estas dos variables (oxidacion-nitracion)
es significativa para el modelo, por lo que finalmente no se eliminan.

Finalmente, se obtiene la ecuacion final del modelo.

TBN = 7.943 + 0.2209X; — 0.1420X, — 0.02554 - X;2 + 0.01953X, X, ... .... (2)
Donde:

X;: Oxidacién

X,: Nitracion

El R cuadrado que se obtuvo para el modelo fue de 97.13%, lo que indica que El
modelo se ajusta muy bien a los datos.

Tabla 18 Coeficiente de correlacion R’ del modelo

% de variacion explicado por el modelo
0% 100%

Bajo I Alto

R-cuad. = 9717T%

El modelo de regresion puede explicar 97.17% de la variacion en Y,
Fuente: Elaboracion propia

V.3.2. Validacion del método

V.3.2.1. Exactitud del método

Para calcular la exactitud del método validado existen muchas pruebas y enfoques
estadisticos. En el presente estudio se utilizé la prueba de veracidad y error relativo
Prueba de veracidad

Para evaluar la exactitud del método, es necesario primero evaluar su veracidad; es
decir, determinar si existen diferencias significativas entre el método implementado

y el método oficial.
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La veracidad se evalua utilizando el sesgo entre el TBN del modelo calculado y el
TBN de la norma. EI TBNrererencia se calculd reemplazando la tabla 13 en la
ecuacion 2.

Tabla 19 Resultados de TBN del modelo hallado y TBN del método de referencia

Muestra  TBNgererencia ~ TBNvaupano Sesgo
Vi 7.96 8.01 -0.05
V2 7.81 8.06 -0.25
V3 7.61 8.28 -0.67
\'Z! 7.75 8.01 -0.26
V5 8.27 8.08 0.19
V6 7.44 7.86 -0.42
V7 7.83 8.16 -0.33
V8 7.90 8.17 -0.27
V9 8.10 8.00 0.10

V10 8.17 8.09 0.08
Vi1 7.93 8.22 -0.29
V12 8.03 7.81 0.22
V13 7.62 7.82 -0.20
V14 8.20 7.85 0.35
V15 7.96 7.94 0.02

Fuente: Elaboracion propia
Se realiza la prueba de normalidad al sesgo con la prueba de Anderson Darling
Para esta prueba las hipotesis son las siguientes:
Hy: Los datos presenta distribucion normal

H;: Los datos presenta distribucion no normal



llustracion 20 Prueba de normalidad de Anderson Darling

Gréfica de probabilidad de Diferencia

Normal

Media -0.1179
Desv.Est. 0.2773
N 15
AD 0.284
Valorp 0.580

Parcentaje
n
[=]

-0.75 -0.50 -0.25 0.00 0.25 0.50
Diferencia

Fuente: Elaboracion propia
De la figura 20 se concluye que se acepta la hipotesis nula, ya que P > 0.05 Por lo
tanto los datos presentan distribucion normal
Después se evalua si existen datos atipicos, para lo cual se utiliza la prueba de
diagrama de GRUBBS.
Para esta prueba las hipotesis son las siguientes:
Hy: todos los valores de los datos provienen de la misma poblacion normal
H;: el valor mas pequefio o mas grande es un valor atipico

llustracion 21 Diagrama de Grubbs para valores atipicos

Gréfica de valores atipicos de Diferencia

Prueba de Grubbs
Min.  Max. <] P
-067 035 201 0477

L ] L ] LR N * o B - L ]
-0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4
Diferencia

Fuente: Elaboracion propia
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De la Figura 21 se concluye que se acepta la hipotesis nula, ya que P > 0.05 Por lo
tanto no existen valores atipicos.

Finalmente para evaluar la veracidad de los datos se utiliza el estadistico T de
student, asumiendo la media hipotética cero.

Para esta prueba las hipotesis son las siguientes:

Hy: La media de las diferencias es igual a cero

Hi: La media de las diferencias es distinto a cero

Tabla 20 T de Student
Estadisticas descriptivas
P Prueba
Error
estandar Hipotesis nula Hpp=10
dela Hipatesis alterna H:p 2 0
M Media Desv.Est. media IC de 95% para p
1501179 02773 00716 (-0.2715 0.0357) Valor T Valor p
-1.65 0922

L medio de poblacidn de Diferencia

Fuente: Elaboracién propia

Por lo tanto se acepta la hipotesis nula, entonces se concluye que el método es veraz
ya que no hay diferencias significativas entre los resultados del modelo y los
resultados del método tomado como referencia.

Error relativo

Es otra medida importante para evaluar la exactitud del método validado, sirve para
determinar cudnto se desvia el método validado en comparacion con el valor real.
El error relativo se calcula de la siguiente manera:

TBN, —TBN
Error Relativo = | VALIDADO REFERENCIA] x100 .....(3)

|TBNREFERENCIA|

Por lo tanto
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Tabla 21 Error Relativo

Error
Muestra  TBNgererencia  TBNvavipano relativo

Vi 7.96 8.01 0.6%
V2 7.81 8.06 3.1%
V3 7.61 8.28 8.9%
V4 7.75 8.01 3.4%
V5 8.27 8.08 2.4%
V6 7.44 7.86 5.6%
V7 7.83 8.16 4.2%
V8 7.90 8.17 3.4%
V9 8.10 8.00 1.2%
V10 8.17 8.09 1.0%
Vi1 7.93 8.22 3.6%
V12 8.03 7.81 2.7%
V13 7.62 7.82 2.6%
Vi4 8.20 7.85 4.2%
V15 7.96 7.94 0.3%

Fuente: Elaboracion propia

Después de calcular el error relativo para cada muestra, se obtiene el error relativo
promedio de todas las muestras.

n

Error Relativo Promedio = %Z Error relativo .....(4)

i=1

Reemplazando:
Error Relativo Promedio = 3%

Un error relativo bajo alrededor de cero sugiere que el método validado es muy
preciso y exacto en comparacion con el método oficial. El error relativo maximo
considerado aceptable depende de muchos factores como el 4rea de aplicacion, tipo
de Industria, normativa utilizada, entre otros. Por ejemplo, en la industria
farmacéutica el error relativo maximo considerado aceptable es 5%. Para las

normas ISO 17025 el error relativo méaximo considerado aceptable es 3%.
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V.3.2.2. Precision del método

La precision del método es una medida de la dispersion de los resultados obtenidos
cuando el andlisis se repite bajo condiciones similares. La precision se puede medir
con varios indicadores como la desviacion estandar y el coeficiente de variacion
(CV).

Desviacion estandar (s)

Mide la dispersion de los resultados.

De la tabla
Muestra TBNvaupabo

Rep1l 7.95
Rep2 7.94
Rep3 7.94
Rep4 7.92
Rep5 7.96
Rep6 7.93
Rep7 7.93
Rep8 7.93
Rep9 7.93
Rep10 7.91
Rep11 7.94
Rep12 7.92
Rep13 7.93
Rep14 7.90
Rep15 7.92

Reemplazando en la ecuacion 5
s =0.0148

Coeficiente de Variacion (CV)
El coeficiente de variacion esta dado por:

oV = Desviacion estandar 100 6
- Promedio x e (6)




Reemplazando en la ecuacidn anterior

CV =0.19%

V.4. EVALUACION ECONOMICA

V.4.1 Criterios de evaluacion

Costo de los equipos

ASTM D2896: Equipo de titulacion $/10 000

FTIR: Espectrofotometro FTIR $/ 15 000

Costo de los consumibles por muestra

ASTM D2896: Solventes y reactivos ($4/muestra)

FTIR: Limpieza de celdas y consumibles ($0.5/muestra)

Costo de mantenimiento anual

ASTM D2896: $1069 (calibracion del potenciometro y mantenimiento del sistema de

titulacion)

FTIR: $2720 (mantenimiento del espectrometro)

Costo por analisis de mano de obra

ASTM D2896: 15 minutos por muestra ($10/hora de técnico) — $5/muestra

FTIR: 2 minutos por muestra ($10/hora de técnico) — $0.2/muestra

Costo de entrenamiento

ASTM D2896: Capacitacion en el método ($100 por operador)

FTIR: Capacitacion en el manejo del espectrometro ($60 por operador)
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Capacidad de analisis

ASTM D2896: 4 muestras/hora

FTIR: 30 muestras/hora

5.4.2. Cuantificacion de costos

costos operativos

Tabla 22 Comparacion de costos operativos

Método Consumibles/muestra Mano de Total por
obra/muestra | muestra
ASTM
D2896 $4.00 $5.00 $9.00
FTIR $0.50 $0.20 $0.70
Mantenimiento anual
Tabla 23 Comparacion de costos de mantenimiento anual
Método Costo de mantenimiento
ASTM D2896 $1,069.00
FTIR $2,720.00
Modelo comparativo (1000 muestras/afio)
Costos totales anual
Tabla 24 Comparacion de costos totales anual
Operativo
Método (1000 Mantenimiento Total Afo
muestras)
ASTM D2896 $9000 $1069 $11069
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FTIR $700 $2720 $3420

V1.6. DISCUSION DE RESULTADOS

Evaluacion de las variables para la curva de calibracion

Para el proceso de la validacion del método de espectroscopia para medir el numero
basico en lubricantes, inicialmente, se utilizaron 3 variables potenciales de degradacion
del aceite (oxidacion, medida a 1730 cm-1, nitraciéon a 1650 cm-1 y sulfatacion a 1150
cm-1) para determinar la curva de calibracion del niimero bésico. Como patrones de
calibracion se utilizo6 Muestras de aceite usado del aceite Chevron delo SAE15W-40 con
distintos grados de degradacion. Después de realizar un andlisis de correlacion entre las
variables y el TBN medido por la norma oficial, se encontrd que la sulfatacion no aportaba

significativamente a la variable de respuesta

El coeficiente de correlacion de la sulfatacion fue de -0.52, siendo la mas baja de las 3
variables. Esta baja correlacion entre la sulfatacion y el TBN puede ser explicada debido
a que los valores de sulfatacion fueron cero en varias muestras. Estos valores cercanos a
cero pueden ser por la baja concentracion de sustancias sulfatadas en las muestras
analizadas o por la baja sensibilidad del equipo. Otra posible causa puede ser la
composicion del aceite; es decir, los aditivos del aceite no generan desechos de

sulfatacion significativos.

Ademés, el nimero bésico disminuye principalmente por los compuestos acidos que se
generan durante la oxidacion y la nitracion y estos reaccionan con los componentes

basicos del aceite reduciendo la reserva alcalina total. (Martinez, 2010).
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Al eliminar la variable de sulfatacion del modelo inicial, este mejor6 significativamente
alcanzando un coeficiente de determinacion R? de 0.97. Lo que indica que el método de
espectroscopia infrarroja es una técnica confiable para medir el numero basico del

lubricante y la alta capacidad para explicar la variabilidad del nimero bésico.

Validacion del método desarrollado

Exactitud.

Para determinar la exactitud se realizé el analisis de 15 muestras con distintos grados de
degradacion Tanto por el método validado como el método oficial. Después, se
compararon estadisticamente los resultados obtenidos para analizar la veracidad, y Se
demostro6 que no existian diferencias significativas entre los resultados de ambos
métodos. Esto demuestra que los resultados del método validado son equivalentes
estadisticamente al método oficial. Este hallazgo es comparable a los resultados de otras
investigaciones que han validado técnicas de espectroscopia infrarroja en aceites

lubricantes (Gomez et al, 2015)

Después, se calculo el error relativo promedio que fue del 3%, lo cual se considera
aceptable en comparacion con otros métodos analiticos, Ya que cumple con el estandar

internacional <5% (Eurachem, 2014).

Precision

La precision del método validado se determind realizando 15 lecturas repetidas a una
muestra utilizando el método validado. Los resultados arrojaron un coeficiente de
variacion de 0.19% y desviacion estandar de 0.0 148, lo que demuestra una excelente
repetibilidad de los resultados. Segtn la ICH (2005) un coeficiente de variacion < 1% se

considera de alta precision en métodos analiticos.
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El método validado es una alternativa confiable y segura para medir el nimero bésico del
lubricante. Ademas, ofrece ventajas importantes en términos de costo y tiempo de
analisis. Su capacidad para medir el nimero basico rapidamente, Lo convierte en una
herramienta fundamental para el monitoreo de los aceites lubricantes, ayudando asi a

prevenir la corrosion en los motores y prolongar la vida 1til.

Cabe recalcar que el método validado es especifico para el aceite que se utilizo y no puede
extenderse a otros tipos de aceite, debido a que los aceites lubricantes tienen distintas
composiciones quimicas segin su formulacion. Esto lo sefala (Smith et al, 2018) Los
modelos en espectroscopia infrarroja deben validarse unica y exclusivamente para cada
tipo de aceite ya que las distintas composiciones pueden el resultar en lecturas incorrectas

o sesgadas. H20

Evaluacion econémica

Un andlisis comparativo entre los métodos ASTM D2896 y FTIR para la medicion de
TBN resalta diferencias significativas en costo y eficiencia. FTIR tiene un costo inicial
mas alto ($15 060 frente a $10 100) y un mantenimiento anual mas costoso ($2720 frente
a $1069), pero costos operativos significativamente mas bajos por muestra ($0,70 frente
a $10,00). También es mas eficiente, capaz de procesar 30 muestras por hora en

comparacion con ASTM D2896, que procesa 4 muestras por hora.

En un escenario de procesamiento de 1000 muestras por afio, FTIR es mas econémico,
con un costo total durante el primer afio de $11069 en comparacion con $3420 para
ASTM D2896. Por lo tanto, FTIR es una alternativa rentable y eficiente para laboratorios
de gran volumen, mientras que ASTM D2896 es mas adecuada para laboratorios con baja

demanda o restricciones presupuestarias iniciales.
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VII. CONCLUSIONES

El presente trabajo de investigacion logré validar con éxito la aplicacion de la técnica de
espectroscopia infrarroja para medir el nimero basico en lubricantes, Se demostrd que es
una alternativa confiable y eficiente en comparacion con los métodos tradicionales. Se
demostré estadisticamente que no existen diferencias significativas entre el método
validado y el método oficial ASTM, Lo que refuerza los resultados de precision y

exactitud del método implementado.

La curva de calibracién encontrada obtuvo un valor de R? de 97% lo que indica que dicho
modelo explica el 97% de la variabilidad de los resultados. Por otro lado el error relativo
encontrado fue de solo el 3% y el coeficiente de variacion de 0.19%, Estos resultados
indican que el método validado Es una herramienta confiable para medir el nimero

basico.

Respecto a los costos, técnica de espectroscopia infrarroja tiene ventaja sobre otros
métodos tradicionales para medir el nimero basico. Ya que permite hacer mediciones
mas rapidas, Menos costosas y con resultados precisos y confiables, contribuyendo asi al
monitoreo del nimero bésico de los aceites lubricantes para prevenir la corrosion en los

motores
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VIII. RECOMENDACIONES

Se recomienda ampliar el rango de muestras utilizadas para la calibracion del FTIR,
incorporando aceites con diferentes formulaciones, niveles de aditivos y grados de
degradacion, para garantizar la aplicabilidad del método a una mayor variedad de aceites

lubricantes en el mercado.

Investigar otras posibles aplicaciones de la espectroscopia infrarroja en el andlisis de
aceites lubricantes, como la medicion de otros parametros quimicos (viscosidad,
presencia de combustible, refrigerante) que también contribuyan al monitoreo del

desempeinio del aceite.

Desarrollar un protocolo claro y estandarizado para el uso del FTIR en la medicion del
TBN, asegurando que el método sea reproducible y facilmente implementado en

diferentes laboratorios.
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