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RESUMEN:

Algunos aceites lubricantes estdn compuestos por aditivos antioxidantes fenélicos; garantizar la concentracion adecuada de éstos
asegura una operacion eficiente de la maquinaria y su durabilidad. El objetivo del trabajo fue la determinacién de aditivos fendlicos
en un lubricante de refrigeracién por espectroscopia infrarroja. Se empled la técnica de celda de paso fijo. Se aplicé el algoritmo
de Ley de Beer y se selecciond el 4rea correspondiente a la vibracién de estiramiento O- H de fenoles como pardmetro de pico. El
modelo de regresion y la validacion se desarrollaron en el intervalo de concentraciones de 0.1 2 0.5 % m/m. La evaluacién de los
pardmetros de desempefio: errores en calibracidn y validacién, limites de deteccidn y cuantificacién, coeficiente de correlacién y
error global de concentracién, demostré que la metodologfa desarrollada puede implementarse para el control de calidad de aceites
lubricantes que posean aditivos del tipo estudiado.

PALABRAS CLAVE: Espectroscopia infrarroja, antioxidante fenélico, calibracién, validacion.

ABSTRACT:

Some lubricating oils are composed of phenolic antioxidant additives; ensuring the proper concentration of these ensures an
efficient operation of the machinery and its durability. The objective of the work was the determination of phenolic additives in
a refrigeration lubricant by infrared spectroscopy. The fixed-pitch cell technique was used. The Beer's Law algorithm was applied
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and the area corresponding to the O-H stretching vibration of phenols was selected as peak parameter. The regression model and
the validation were developed in the concentration range 0f 0.1 to 0.5% m/m. The evaluation of performance parameters: errors in
calibration and validation, limits of detection and quantification, correlation coefficient and overall concentration error, showed
that the methodology developed can be implemented for the quality control of lubricating oils that have additives of the studied

type.
KEYWORDS: Infrared spectroscopy, phenolic antioxidant, calibration, validation.

INTRODUCCION

Obtener un aceite lubricante industrial cuya composicién garantice las funciones basicas como el control de
friccién y de temperatura, desgaste y corrosion, es una tarea compleja que involucra un cuidadoso balance,
tanto de la base lubricante, como de los aditivos que se emplean para su formulacién.

Las bases lubricantes pueden clasificarse en sintéticas y minerales. Las primeras se obtienen exclusivamente
a través de sintesis quimica mientras que las segundas resultan de procesos de tratamiento que se realizan a
fracciones obtenidas del proceso de destilacion del petréleo. Con la finalidad de mejorar sus propiedades,
acorde a su funcionalidad, los aceites basicos se aditivan convenientemente para producir: aceites hidraulicos,
transformadores, compresores, entre otros (Contreras, 2007; Obast et al. 2014).

Especificamente, el tipo de aceite lubricante que se utiliza en los sistemas de refrigeracién, ademas de
lubricar las partes méviles del compresor debe cumplir requerimientos especiales tales como: enfriar el
sistema, sellar el gas comprimido entre los lados de succién y descarga y amortiguar los ruidos generados
por las piezas en movimiento dentro del compresor. Estos requisitos le permiten realizar su funcién sin
importar los efectos de interaccién con el refrigerante, los materiales aislantes utilizados en los compresores,
las impurezas y las amplias variaciones de temperatura a las que frecuentemente son expuestos (Oro, 2001;
Mainali y Higging, 2015).

Entre los aditivos que se emplean para formular estos lubricantes, se encuentran los de tipo fenol, los
cuales previenen la formacion de acidos, barniz, lodos e incrementos de viscosidad derivados del proceso de
oxidacion. Estos antioxidantes se caracterizan por su capacidad de destruir los radicales libres (rompedor
cadenas) e iniciar la reaccién en cadena de auto oxidacién. Garantizar la concentracién adecuada de este
constituyente en el producto final resulta de vital importancia para asegurar una operacion eficiente de la
maquinaria y la durabilidad del equipo (Higging, 2011; Canaza, 2009). Entre los métodos analiticos que
pueden emplearse para estos fines se encuentra la espectroscopia infrarroja de rango medio con transformada
de Fourier (Maguirre, 2010; Gomez, 2013; ASTM D 2144-07,2013; ASTM D 2688-07,2013). Esta técnica
de andlisis instrumental, constituye una herramienta sencilla, ripida, selectiva y con alta sensibilidad para
la cuantificacién de estos compuestos. El método se fundamenta en la medicion de la intensidad o el drea
de la banda correspondiente a la vibracién de estiramiento del enlace O-H de fenoles. Sobre la base de un
modelo de regresion previamente desarrollado y validado, es posible precisar la concentracion real del aditivo
en el producto final (ASTM E 168-06, 2016; ASTM E 1252-98, 2013). El objetivo del presente trabajo
fue la determinacion de aditivos antioxidantes fendlicos en lubricantes de refrigeracién por espectroscopia
infrarroja con transformada de Fourier.
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MATERIALES Y METODOS
Preparacion de las muestras de calibraciéon

La composicién del lubricante que se estudié fue la siguiente: 0.3 % m/m del aditivo antioxidante RC 7110,
0.3 % del aditivo depresor del punto de fluidez L 0 33838, 12 % m/m del aceite transformador y 87.4 % m/
m del aceite SAE 30.

Inicialmente se preparé una mezcla de los compuestos cuyas concentraciones no varfan en el sistema:
aditivo L 0 33838 y aceites transformador y SAE 30. La concentracién del aditivo RC 7110 varié en
el intervalo de 0.1 a 0.5 % m/m (tabla 1). En la preparaciéon de los estdndares de calibracién se pesé la
concentracién establecida del aditivo objeto de estudio, se adiciond la mezcla confeccionada hasta obtener
100 mg de masa total y luego se homogenizo.

TABLA 1
Datos de las muestras de calibracién.
Estandares c rc 710 (Y%om/m)
Stl 0.1011
St 2 0.2066
St 3 0.2508
St 4 0.3040
St5 0.3497
Sto6 0.4025
St 7 0.5042

Registro de los datos espectrales

Los espectros infrarrojos se obtuvieron mediante la técnica de celdas de paso fijo con ventanas de Selenuro
de Zinc de 0.5 mm en las condiciones experimentales reportadas en la tabla 2 (ASTM E 1252-98,2013). Se
empled un espectrémetro FT-MIR modelo Frontier, de la firma Pelkin Elmer. El procesamiento de los datos
se realizd con el software Spectrum (PerkinElmer Spectrum, 2015).

TABLA 2
Datos del registro de los espectros infrarrojos.
Opciones de configuracion Condiciones experimentales
Modo fotométrico Absorbancia
Intervalo de frecuencia 4000 a 300 cm™
Resolucion 4 cm?
Numero de barridos 16
Porta muestra Celda fija con ventanas de ZnSe 0.5 mm
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Modelo de calibracién

El procesamiento de los espectros se realizé con el software Spectrum Quant (PerkinElmer Spectrum Quant,
2015). Se sustrajo el espectro del blanco del resto de los estandares de calibracién, de modo que los clculos
posteriores se realizaron a partir de las diferencias. Se selecciond el algoritmo de Ley de Beer y se utilizé el
drea correspondiente a la vibracién de estiramiento O-H de fenoles como pardmetro de pico. La mediciéon

de la misma se efectud a partir de valores establecidos de las bases de la banda: 3700 cm™ (base 1) y 3600 cm™
(base 2). En la figura 1 se muestra graficamente el intervalo de integracién utilizado. El ajuste de los puntos

se realizd con un polinomio de grado 1. No se realizaron procesamientos adicionales a los datos espectrales
(Danzer, 2004; Olivieri, 2014; Rio y Bosqué, 2008).
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FIGURA
Espectros infrarrojos de los estdndares de calibracion. Area de integracion.

Para efectuar la evaluacién del desempeno del modelo en la etapa de calibracion se considerd el coeficiente
de correlacidn (r), el error estandar en calibracién (RMSEC) y los graficos de dreas vs concentracion teérica,
concentracion tedrica vs concentracion estimada por el modelo y concentracién teérica vs concentracion
residual. Ademds, se calcularon los limites de detecciéon (LOD) y de cuantificacién (LOQ) a partir de 10
medidas del blanco (Thompson, 2006; Miller, 2010; Olivieri y Rivas, 2011, Olivieri, 2017).

Validacién del modelo

La validacién del modelo se realizé a los niveles de concentracién 0.2 y 0.3 %.m/m (tabla 3). Las muestras se
prepararon por triplicado en ambos casos. Los procedimientos utilizados en la preparacién de las muestras,
condiciones de registro de los espectros infrarrojos y procesamiento, se realizaron acorde a lo descrito en
los Materiales y Métodos. Las concentraciones estimadas del aditivo antioxidante se obtuvieron al aplicar el
modelo de calibracién (Olivieri y Rivas, 2011, Olivieri, 2017; Magnusson y Ornemark, 2016).
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TABLA 3
Datos de las muestras de validacién.

Estandares ¢ rc 7110 (% m/m)
St0.2-1 0.2007
St0.2-2 0.2003
St0.2-3 0.2004
St 0.3-1 0.3005
St0.3-2 0.3010

St 0.3-3 0.3006

Para efectuar la evaluacién del desempeno del modelo en la etapa de validacién se consideraron los
residuales del modelo y el error estindar en validacion RMSEV. Ademas se calculé el error asociado a las
concentraciones estimadas para los niveles antes mencionados (desviacion estandar del error global en la

concentracién) y se reportd como limite de confianza de acuerdo a: xq+ )
o
Para efectuar la evaluacion del desempeno del modelo en la etapa de validacién se consideraron los

residuales del modelo y el error estandar en validacion RMSEV. Ademas se calcul6 el error asociado a las
concentraciones estimadas para los niveles antes mencionados (desviacién estandar del error global en la

concentracién) y se reporté como limite de confianza de acuerdo a: xo+t(n-2)** ;o (Thompson, 2006; Miller,
2010).

dénde: Sx, es la desviacion estandar del error global en la concentracién, x, es el promedio de las

*Sx0

concentraciones para cada nivel y £ ., es el valor # que se obtiene para un limite de confianza correspondiente

al nivel del 95 % y n-2 grados de libertad.

Estadigrafos utilizados en la evaluacién de los resultados

1. Raiz cuadrada del error medio de calibracién (RMSEC).

! .
AX; — X -

- Tl
N (1)

dénde: xi son las concentraciones de referencia, X, son las concentraciones calculadas a partir del modelo
y n el nimero de muestras utilizadas en la calibracién.
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2. Cocficiente de correlacion (7).

Zf{(xi __] [;r;' - D}
([Z.(x, -0 [Z.(v. - 7]}

©)
donde: x™ es la media de y; son las 4reas utilizadas en la regresion y y™ la media de y;.
3. Ratz cuadrada del error medio de prediccion en validacién (RMSEV).
RMSEV==EEKIf_xﬁJ‘
n
N 6

dénde: n es el nimero de muestras utilizadas en la validacién.

4. Desviacion estandar de los ervores aleatorios en la direccion y

[lE,- E}’i - jﬁsz

n—2
N 4)

dénde: y; son las dreas utilizadas para obtener la recta de calibracién y y*; son las dreas obtenidas al evaluar

x;en la ecuacidn de la recta de calibracién.

S. Desviacion estandar del error global en la concentracion (Sx0).

B 5}}”1 Il 1 1 (v, —¥)?2

= —+-+
o b Jm n b2X(x,—Xx)°
A )

dénde: 7 es el numero de réplicas, n es nimero de muestras utilizadas en calibracion y y0 es el promedio

S

de las dreas para las m réplicas.
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6. Limite de deteccion (LOD).

dénde: A7op es el drea en el limite de deteccidn, Ab™""" es la media de las dreas de 10 medidas repetidas
del blanco y SAb es la desviacién estdndar de las 10 medidas.

La concentracion correspondiente al limite de deteccién se calcula interpolando Importar imagen en la
recta de regresion.

7. Limite de cuantificacion (LOQ)

Arpp = A, + 105, )
dénde: Azog es el drea en el limite de cuantificacion.
La concentracién correspondiente al limite de cuantificacién se calcula interpolando Importar imagen en
la recta de regresion.
en la recta de regresion.

RESULTADOS Y DISCUSION
Proceso de calibraciéon

En la tabla 4 se presentan los resultados de los pardmetros considerados para describir y evaluar el modelo de
calibracién desarrollado. La ecuacién de la recta de regresion calculada fue: y = 0.0503+9.0875¢

TABLA 4
Pardmetros que describen el modelo de calibracién desarrollado.
Pardimetros Valor (% m/m)

Coeficiente de correlacion 0.9999%
Intercepto 0.0503
Pendiente 0.0875
Error medio de calibracion 0.0020
Limite de deteccion 0.0140
Limite de cuantificacion 0.0157

* adimensional.

Desde el punto de vista grifico es posible evaluar el comportamiento del modelo conjuntamente con
los pardmetros descritos en la tabla 3. Se evidencié que existe una buena correlacién lineal entre las reas
calculadas y las concentraciones referencia (figura 2), lo cual se refleja en el coeficiente de correlacidon
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obtenido: 0.9999. Se observé un adecuado ajuste entre las concentraciones estimadas por el modelo de
regresion y las concentraciones de referencia (figura 3). Las mayores diferencias entre ellas se hallan en el lugar
de las centésimas lo cual se considera un resultado conforme para el fin previsto: los residuales del modelo se
encuentran homogéneamente distribuidos entre + 10-3 % m/m (tabla 5) (Miller, 2010).
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Modelo de calibracién: concentraciones de referencia vs areas de pico.
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TABLA 5
Resultados de la etapa de calibracién del modelo

desarrollado: cReferencia, dreas, c estimada, y residuales.

Estandares C Referencia Areas C estimada Residuales
(% m/m) (% m/m) (% m/m)
Stl 0.1011 0.9719 0,1014 -0,0003
St 2 0.20060 1.9323 0,2071 -0,0005
St3 0.2508 2.3208 0,2499 0,0009
St4 0.3040 2.8316 0,3001 -0,0021
St5 0.3497 3.2023 0,3468 0,0029
Sto6 0.4025 3.7072 0,4024 0.0001
St 7 - 0.5042 406413 0,502  -0,0010
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FIGURA 4

Concentraciones estimadas vs residuales del modelo.

Proceso de validacidon

Los resultados obtenidos en la etapa de validacidon se refieren en la tabla 6. Los errores entre las
concentraciones estimadas y las de referencia estan en el lugar de las centésimas, al igual que en la etapa de
calibracién, lo cual se consider¢ satisfactorio. El error medio de validaciéon que se obtuvo fue de 0.007 %
m/m que, comparado con el error medio de calibracién, nos permite concluir que el modelo de regresiéon
desarrollado no presenté sobreajustes (Thompson, 2006; Miller, 2010; Magnusson y Ornemark, 2016).

Los resultados del error global de la concentracién fueron de 0.0013 % m/my 0.0014 % m/m para los
niveles de concentracién 0.2 y 0.3 % m/m, respectivamente. Los limites de confianza calculados estuvieron
en: 0.195740.0034 % m/my 0.2915+0.0037 % m/m.
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TABLA 6
Resultados de la etapa de validacién del modelo

desarrollado: ¢ Referencia, dreas, ¢ estimada, y residuales.

Estandares C Referencia AI‘E'IS C estimada Residuales
o (% m/m) ‘ (% m/m) (% m/m)
St0.2-1 0.2007 1.8436 0.1973 0.0034
St0.2-2 0.2003 1.8206 0.1948 0.0055
St 0.2-3 0.2004 1.8215 0.1949 0.0055
St 0.3-1 0.3005 2.6941 0.2909 0.0082
St0.3-2 0.3010 2.6977 0.2913 0.0097
St 0.3-3 0.3006 2.7063 0.2922 0.0084
CONCLUSIONES

Se desarrollé un modelo de regresién para cuantificar la concentracién de aditivos antioxidantes fendlicos
en un lubricante de refrigeracién por espectroscopia infrarroja. Los pardmetros empleados para evaluar
el desempefio del modelo en las etapas de calibracidn y validacion se consideraron adecuados para el uso
previsto. La metodologia desarrollada puede implementarse para el control de calidad de aceites lubricantes
que posean aditivos del tipo estudiado.
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