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I.  INTRODUCCION

I.1

Importancia del mantenimiento preventivo en los ferro
carriles.

El mantenimiento preventivo del equipo de trabajo en
cualquier empresa, es una de las actividades obligato
rias a realizar si se desea mantener un nivel alto de
productividad y evitar gastos importantes por repara-
ciones del equipo y por prolongados perfodos de inac-
tividad de los mismos. La ejecucidn oportuna de estos
trabajos en los ferrocarriles, representa adem{s de lo
anterior, poder mantener una capacidad constante de
movilizacién, tanto de carga como de pasajeros.

En un ferrocarril el equipo que requiere de una aten-
cién constante,es el equipo tractivo, porque la falla
de una locomotora representa para muchas toneladas de
carga, espera de varios dfas para ser moviligadas, ¥y
decenas de horas-hombre empleadas en su reparacién.
Un buen mantenimiento preventivo puede reducir todo
lo anterior a unas cuantas horas y evitar los trastor
nos ocasionados por la inactividad de una méquina.

Una herramienta de trabajo en el mantenimiento de las
mdquinas diesel-eléctricas, es el muestreo programado
del aceite del motor, cuyo andlisis quimico permite
la cuantificacidn de elementos extrafios y de metales
de desgaste que indican las condiciones mecdnicas de
las mdquinas.



Una reparacidn mayor de cualquier motor de automdvil
e.g., una rectificacién, tiene actualmente un costo de
2 a 4 millones de pesos, pero 8l el motor a reparar es
el de una locomotora, el costo puede ser hasta de 700
millones de pesos, esta cantidad aumenta considerable-
mente 8l se contabiliza el tiempo que la mdquina deja
de funcionar. Por lo que con una sola mdquina a la que
se le evite este tipo de reparacidn, se paga el costo
de una decena de espectrofotémetros de absorcidn atémi
ca como los que se tienen actualmente instalados en di
versos laboratorios de los Ferrocarriles Nacionales de
México en la Repiblica.

La deteccién temprana de fallas no Bolo evita tener que
hacer reparaciones drédsticas, también ayuda a aprove-
char al mdximo partes de consumo que por su volumen de
compra, representan un considerable ahorro de dinero

en lapsos no muy largos. V.gr., es posible prolongar
el tiempo de uso de loa filtiros del aire de una locomo-
tora, mediante 1a cuantificacién de los niveles de sili
cio en el aceite del motor. El costo de los filtros
del aire de una locomotora es aproximadamente de un mi-
11én de pesos, y es factible que los filtros puedan fun
cionar adecuadamente el doble del tiempo estipulado por
el fabricante de la locomotora. Si esto se logra tan so
lo para la décima parte de las 1700 locomotoras que
aproximadamente tiene en operacidn Ferrocarriles Nacio~-
nales de México, el ahorro por este concepto en un afio,
revasa fdcilmente los 1000 millones de pesos.
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Detectar a tiempo una fuga de agua del sistema de enfrig
miento de una locomotora, que contamine el aceite del mo
tor, antes de que le ocurra un dafic grave y antes de que
el aceite deba desecharse por un exceso de este 1liquido,
representa un ahorro considerable. El carter de una lo-
comotora tiene una capacidad de 1200 litros en general,
sl cada litro tiene un costo de 3$1500.00, al evitarse el
desecho prematuro del aceite por contaminacién con agua,
en el transcurso de un afio se estdn ahorrando algunos mi
les de millones de pesos, lo cual se puede comprender me
Jor si se conaidera que el consumo estimado para 1988 so
lo para las locomotoras de Ferrocarriles Nacionales, es
de poco mas de 30 millones de litros de acelite "diesel-
mex~ferrocarril” con un importe aproximado de 45 mil mi
1llones de pesos.

En resumen, la interpretacidén adecuada de los resultados
obtenidos mediante el andlisis qufmico del aceite mues-
treado a intervalos regulares, bajo estrictas condicio-
nes de muestreo y de la técnica instrumental del andli-
sls, puede conducir a:

- Diagnosticar fallas mecdnicas, cuando se observa un
incremento sibito en la concentracidén de determinados
elementos.

- Determinar el desgaste anormal de partes del motor.
Al observar cambios en la tendencia de la concentra
cién de los elementos.

3



= Determinar la necesidad de la revisidn o cambio de
los filtros del aire del motor diesel. Al encontrar
niveles altos de siliclo en el aceite.

- Determinar el cambic de aceite del motor cuando se re
basan los lfmites de tolerancia fijados por las compa
fifas fabricantes de locomotoras para los elementos in
volucrados.

- Conocer la existencia de fugas del sistema de enfria-
miento, por el incremento de la concentracién de los
metales contenidos en el inhibidor de corrosién que se
utiliza en dicho sistema.

Laa aplicaciones mencionadas son suficientes para apre-
ciar la importancia que tiene para el sistema ferrovia-
rio nacional disponer de un Programa de Andlisis Espec-
trométrico del aceite con resultados computarizados,que
permita la deteccidn temprana del desgaste de componen-
tes sin el desmantelamiento de la mdquina, antes de que
produzcan fallag severas, Tal programa debe ser, si Be
le reconoce la importancia que tieme y se le dan los po
cos recursos que necesita, una herramienta decisiva pa-
ra los programas de mantenimiento de su fuerza tracti-
va.



I.2 Finalidad de este trabajo.

Es la finalidad de este trabajo establecer y correlacip
nar los valores éptimos de las variables involucradas
en la determinacién de los metales del aceite de las 1o
comotoras, utilizando el método directo de absorecidn
atémica, esto es: Encontrar la dilucién idénea de las
muestras y patrones, seleccionar; las lineas eapectra-
les analfticas, el tipo de quemador y su dngulo de giro
méds adecuado, el tipo de comburente, la concentracién
de los patrones requeridos y el nimero indispensable de
los mismos para cada elemento. También, indicar el pro-
cedimiento para preparar los patrones de calibracién,
asf{ como mencionar las precauciones que deben tomarse
en su preparacién y en la aplicacién de la técnica ins-
trumental para la determimacidn de cada uno de los ele-
mentos,

Ademds por otra parte, se sugerirdn los mecanismos de
control necesarios para asegurar resultados exactos,den
tro de las limitaciones que este método tiene, y una re
producibilidad de resultados suficientemente buena con
una supervisidén adecuada, Lo anterior es requisito in-
dispensable para computarizar los resultados y poder ob
gervar las tendencias de las concentraciones de los ele
mentos de interés para cada una de las locomotoras die-
sel en operacién. Es necesario aclarar que los datos a
computarizar procederdn de muestras analizadas por dife
rentes laboratorios de los ferrocarriles y por lo tanto
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el error en algunas partes por millén, de los resulta-

dos, dificultarfa apreciar las tendencias de los elemen
tos o retardar la deteccidn del desgaste anormal de un

componente mecdnico,

Los valores de las variables mencionadas se establece-
rédn en base a: las especificaciones que el fabricante
de las locomotoras define para cada uno de los elemen-
tos que son indicativos de las fallas que se busca de-
tectar, las caracter{sticas del aceite lubricante die-
selmex-ferrocarril, y por lae caracter{sticas de los
instrumentes con que cuentan los laboratorios que reali
zan los andlisie quimicos de los aceites.



II. ANTECEDENTES HISTORICOS

II.1

En el dmbito internacional

la aparicidén de las mdquinas diesel-electricas en

la década de los 30 en Europa y Estados Unidos de
Norteamérica (30), trajo consigo la necesidad de rea
lizar pruebas al aceite lubricante que el motor de
estas mdquinas utiliza, con la finalidad de saber
cuando desecharlo., No se encontré informacién acer
ca de cuando se inicid la determinacidén de metales
en el aceite de las locomotoras diesel, pero ya en
los cuarenta, este trabajo era realisado rutinaria-
mente en algunos ferrocarriles (9).

Inicialmente la determinacién de los metales involu
craba la calcinacidén del aceite y el andlisis quimi
co de las cenigzas., E1 pequefio mimero de mdquinas

diesel en un principio permitié el uso de este méto
do, que requiere de mucho tiempo,mucho trabajo y es
td propenso a los errores que surgen durante la cal
cinacién. En la actualidad dificilmente algin labo-
ratorio utilizarfa este método para andlisis de ru-
tina de aceites procedentes de locomotoras., La nece
aidad de obtener resultados exactos y mds rdpidos,

condujo al desarrollo de diversos métodos que impli
caron el uso de costosos y sofisticados equipos, co
mo el de la espectrograffa de emisién, en la que la
cantidad de trabajo y la demora debida al proceso

fotogrdfico involucrado, eliminé al espectrégrafo
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en el uso para un gran volumen de trabajo analftico
de aceites usados.

A fines de 1a década de los 40 surgen los métodos eg
pectroscépicos de emisidén, y entre 1950 y 1956 aumen
tan rdpidamente en los Estados Unidos de Norteaméri
ca conforme los ferrocarriles descubren el gran va-
lor del andlisis de aceites usados como un medio pa
ra la deteccidn temprana de problemas en las mdqui-
nas. El interés que estos métodos espectroscipicos
despiertan, ae detecta por la entusiasta acogida de
"los dos simposios llevados al cabo en~Nueva York en
1952 y 1953, En 1956 la ASTM (American Society of
Testing Materials) otorga el imprimatur para el mé-
todo de andlisis por emlsién de aceites usados, con
lo cual la espectroscopfa de emisidn para el andli-
sis de aceites usados queda consagrada como el méto
do idéneo. Con el advenimiento del método de dimsco
rotatorio combinado con el espectrdémetro de emisidén
de lectura directa, el andlisis de aceites usados to
md su forma mdés amplia. (9)

A principios de los 60 surge una nueva técnica de

andlisis quimico i.e., la absorcidn atémica, y pron
to se inician las primeras pruebas para la determi-
nacién de metales en aceites de locomotoras por ab-
sorcidn atdmica. Sabina Sprague et al. de la Perkin
Elmer Corporation, presentan uno de los primeros eg
tudios ante la National Association of Railroad En-
gineers of Teat, en Pittsburgh, Penn., E.U.A. en oc

8



tubre de 1962 (1). Diversos elementos que es posi-
ble encontrar en acelites de distintas procedencias
fueron estudiados y cuantificados por varios inves-
tigadores (2),(3),(4),(6),(7),(8). Sin embargo por
limitaciones instrumentales los primeros métodos de
absorcidn atdmica no inclufan silicio que es el in-
dicador de contaminacidn por aire sucio en el acei-
te. Fué solo hasta por 1967 que el desarrollo en la
instrumentacién de la absorcidn atdmica permitid la
inclusidn del silicio en el programa analftico de
aceltes.(9) ©Por otra parte tamblén la evolucidn en
el disefio de los equipos proporciond dispositivos
de seguridad adecuados y lectura directa de concen-
tracién, que no era una facilidad disponible en los
primeros instrumentos de absorcién atdmica. En esta
misma década de los sesenta, la técnica de absorcién
empleza a ser utilizada por los ferrocarriles, como
en la Canadian National Railways, que en 1968 susti
tuye la técnica de emisidn para el andlisis de acel
tes usados por la de absorcién atémica, con resulta
dos ampliamente favorables para esta udltima (9), no
tan solo por su calidad analftica, sino también por
su bajo costo.

Estas dltimas caracterfsticas mencionadas, bajo cos
to y alta calidad analf{tica, han hecho que loa méto
dos de andlisis quimico por absorcién atémica de
aceites usados, compitan favorablemente con los mé-
todos de emisidén, a pesar de la rapidez con qué los
espectrémetros de tipo simultdneo, como lo son los
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cuantémetros, realizan un andlisis quimico. Sin em
bargo dicha rapidez puede ser igualada y aiin supe-
rada para un gran volumen de muestras por la técni
ca de absorcidén atémica. De cualquier manera los
métodos de emisién y de absorcidn atdmicas son ac~
tualmente los métodos a seleccionar para la deter-
minacidn de metales en aceites usados, es decir son
las opciones mas aceptables por cuanto a que la
muestra puede manejarse con poco o ningin tratamien
to previo al andlieis y los resultados se pueden ob
tener con la menor demora., La easpectroscopfa de
emisién atémica de lectura directa 1legd a ser la
técnica idénea para el andlisis de aceites usados
porque; suministra simultineamente los resultados
para todos los elementos de interés, la muestra no
requiere tratamiento previo alguno y se tiene un
porcentaje de recuperacidn ligeramente mds alto que
con la absorcidn atémica para los elementos presen
tes en partfculas relativamente grandes. Sin embar
go los estudios comparativos de estas técnicas,que
varios autores han realizado (6),(9),(12), mues~
tran que la absorcién atémica tiene ventajas deci-
sivas sobre la emisidn para el andlisis de aceltes
usadoa.

10



Antecedentes histéricos en México.

En México las primeras méquinas diesel empiezan a
utilizarse en 1347, Para 1952 ya existen en los Fe-
rrocarriles Nacionalee de México, 122 locomotoras
de este tipo y para 1967, la totalidad de la fuerza
tractiva consiste ya en mdquinas diesel-eléctricas,
alrededor de ochocientas locomotoras (30).

El uso de locomotoras diesel obligé a la empresa a
equipar a los laboratorios instalados en los tallg
res de mantenimiento, con aparatos que permiten de
terminar el estado del acelte de las mdquinas, me-
diante pruebss tales como: determinacidn del punto
de inflamacidn, de ignicidn, de sdlidos en el acei
te, de viscosidad, de contenido de agua, etc. Di=-
chas determinaciones permiten detectar problemas
oomo; contaminacién del aceite con diesel, degrada
cién del aceite, fugas de agua del sistema de en-
friamiento (cuando la cantidad de agua en el acei-
te ep relativamente grande), sin embargo dichas
pruebas no permiten detectar, por ejemplo, el des-
gaste anormal de una pleza del motor. No fue sino
hasta 1966 que en el laboratorio de San Luis Poto-
sf, S.L.P. de los Ferrocarriles Nacionales de Méxi
co, se pone en funcionamiento un espectrémetro de
emisidn de disco rotatorio pero no de lectura di-
recta, con canales para determinar los sigulentes
elementos quimicose: Ag, Al, Ca, Cu, Cr, Fe, B, Na,
Pb, Si y Zn. Ia calibracidén de este espectrdmetro
11



era muy laboriosa y su repetibilidad muy pobre. Tal
vez por su alto costo ya no fue adquirido ningin
otro equipo de este tipo. Dicho equipo estuvo en
servicio hasta 1984, en que por falta de refaccio=-
nes y por la imposibilidad de obtener el manteni-
miento requerido, quedé fuera de servicio. A media-
dos de los 70 el Ferrocarril del Pacifico inicié el
andlisis espectroscépico del aceite de locomotoras.
Los andlisis se realizaban con un espectrofotdmetro
de absorcién atémica instalado en el laboratorio de
sus talleres de mantenimiento en Guadalajara, Jal.y
los resultados obtenidos eran correlacionados por
medio de la inspeccidén f{eica de las partes involu-
cradas con las anormalidades detectadas a través de
los andlisis quimicos de los aceites. Estas inspec-
ciones eran posible, entre otros aspectos, por lo
poco numeroso de su flota, En Ferrocarriles Nacio-
nales de México es diffeil que dichas correlaciones
sean llevadas al cabo, debido a que su flota es muy
grande y se tiene un gran requerimiento de mdquinas.

El aumento en el nimero de locomotoras de los Ferro
carriles Nacionales de México y desde luego la con-
ciencia de la importancia del andlisis quimico del
aceite como una herramienta para detectar fallas
tempranas de partes importantes y costosas de las
mfquinas diesel, determind la adquisicién de nuevo
equipo destinado al andlisir de aceites. Debido a

la buena experiencia obtenida por el Ferrocarril del
Pacf{fico, los equipos adquiridos en 1978 son de ab-
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sorcién atémica y fueron instalados uno en la Termi
nal Valle de México y otro en el laboratorio de Mon
terrey N.L. En 1983 ge pone en funcionamiento otro
equipo de absorcidn atdmica en el laboratorio de
Guadalajara, Jal. En 1986 comiengzan a operar otros
cuatro: En San Luis Potos{, S.L.P. en sustitucién
del de emisién, en Torredén, Coah., en Mat{as Romero,
Oax, y en Jalapa, Ver. En 1988 entrardn en funcio-
namiento uno en Aguascalientes, Ags. y probablemen-
te otro en Mérida, Yuc. Cabe mencionar que el Ex-
Ferrocarril Chihuahua-Pac{fico tiene instalado un
espectrdmetro de emisidn de lectura directa en la
Junta, Chih., el cual solo ha estado operando en for
ma manual. En total son; 10 equipos de absorcidn
atémica y uno de emisién.

13
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III.

METODOS DE ANALISIS DE ACEITES USADOS

I1I.1

Breve descripcién de diversos métodos para la de-
terminacién de metales en aceites.

Ia siguiente descripcién breve de los principales
métodos analfticos se dé para aclarar las diferen
cias en las técnicas a quienes no estdn familiari
zados con este tipo de trabajo.

Mineralizacién.- El método inicialmente utilizado
para la determinacién de metales es el de la cal-
cinacidén de las muestras para transformarlas en
mezclas de éxidos. Este método tiene la ventaja
de concentrar los elementos en muchas veces su
valor inicial, pero el tiempo que consume esta
operacidn es demasiado largo, sobre todo si se
tiene un gran volumen de muestras. Por otra parte
existe el riesgo de la contaminacidn de la mues-
tra durante el quemado y la calcinacidén. El proce
dimiento para el secado de los 6xidos no se discu
tird aquf, pero una vez mineralizados los metales
existen varias alternativas para su determinacidn
tanto por gravimetr{ia como por volumetrfa o utili
zando técnicas instrumentales como las que se men
cionan més adelante. El1 procedimiento detallado
para la determinacién de metales en aceites se en
cuentra en el método D-811-48 de la ASTM.

Espectrografia de emisién.- En la técnica de es-
pectrograffa de emisidn, el espectro de la mues-
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tra se registra en una placa fotogrdfica y después
de que un cierto nimero de muestras se ha corrido,
la placa se revela, se fija y se seca dentro de un
local acondicionado para ello. Después se mide la
densidad dptica de las 1fneas espectrales y los re
sultados deben calcularse antes de que los datos
analf{ticos estén disponibles para su interpreta-
cidn, El1 trabajo y la demora por el proceso foto-
grdfico elimina al espectrdégrafo en el uso para un
gran volumen de trabajo analftico (9). Por otra
parte es una técnica que implica un alto costo ini
cial,

Otro método que no requiere de conversién a ceni-
zas de la muestra, pero requiere de control y cali
bracién cuidadosos, as{ como de una cuantiosa in-
versién, es la espectrometrfa de Rayos-X.

Los métodos espectrufotométricos por reacciones co
loridas o de complejacidn requieren de una laborig
sa preparacién de la muestra y tienen muchas inter
ferencias.

Por otro lado la activacién por neutrones permite
un anflisis no destructivo y es una buena técnica
para el estudio del desgaste de un componente es-
pecffico de la miquina, pero se necesita un gene-
rador de neutrones.

Espectrometr{a de emisidén de lectura directa.- En
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un eepectrémetro de lectura directa, la muestra se
egcurre dentro de una navecilla, la cual se coloca
bajo un pequefio electrodo de grafito en forma de
disco, que gira perpendicularmente dentro de la na
vecilla impregnindose de aceite, entonces se pro-
duce un arco entre el disco y un contraelectrodo.
El arco excita los elementos, los cuales emiten su
radiacién caracterfstica. Esta radiacién se detec~
ta y'amplifica por una serie de fotomultiplicado-
res. la intensidad de la radiacidén es proporcio-
nal a la concentracidén de cada elemento y se obtie
ne para todos los elementos unos 30 segundos des-
pués de haberse provocado el arco.

Un instrumento capaz de tal andlisis simultdneo,es
altamente costoso. Ademds un equipo que utiliza un
sistema Sptico tan grande como es el de estos equi
pos, requiere de una alineacidn en extremo precisa
requiere de ciertas condiciones ambientales, tales
como temperatura y humedad controladas, estar 1li-

bre de vibraciones y personal que entienda lo su-

ficiente de espectroscopfa para que pueda realizar
cualquier cambic en el programa analftico de ruti

na.

Espectroscopfa de Absorcién Atémica de Flama.- La
revisién de los resimenes del Chemical Abstract
desde 1940, ilusira el interés en las determinacio
nes de metales en aceites lubricantes y la gran va
riedad de métodos utilizados, tanto quimicos como
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instrumentales. La espectroscopfa atémica ha sido
la mds ampliamente usada de todas las técnicas y
dentro de ésta, la espectroscopfa de absorcién atd
mica de flama es la técnica mds ampliamente usada
en esta década (24), superando a las técnicas de
espectroscopfa de emisidén y de rayos-X que fueron
muy utilizadas. Esto se explica porque es una tég
nica relativamente 1libre de efectos de interferen
ciaa'y los equipos tienen un costo inferior al de
otros espectroscopios (de 1/15 a 1/2).

Diversos métodos han sido desarrollados para la de
terminacién de metales en aceites usados por espec
troscopfa de absorcidn atdmica de flama y la dife
rencia esencial es la forma de preparar la muestra
antes de la determinacién de los elementos por ab
sorcidn., Los principales métodos de preparacién
son los sigulentes:

1) Digestidén dcida total o calcinado de la muestra
de aceite y su disolucidn con un deido apropia
do como HNO3 por ejemplo. Adn cuando el conteni
do metdlico total de fierro, cobre, cromo,y ei
licio se determinan exactamente, los metales vo
1dtiles tales como el plomo y el zinc se ven ge
neralmente disminuidos durante el calcinado,pro
ceso que ademds es muy tardado,

2) Filtracidén de la muestra de aceite al través de
una membrana de 0.80 pm, 0,45 pm & 0.30 po y di
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gestién del filtro y las partfculae por un 4cido
y después el andlisis de la molucidén acuosa y
del filtrado por el otro, Es un proceso tardado,
aunque no tanto como el anterior y requiere; una
bomba de vacfo y un sistema de filtracidn micro-
porosa.

3) Formacidén de emulsiones con dcidos inorginicos y
diversos tipos de sustancias surfactantea {16),
(22), utiligando patrones emulsionados para la
calibracién del equipo. Es un método simple, re-
lativamente rdpido, poco costoso y es indepen-
diente del tamafio de partfoula de los sdélidos en
el aceite, ya que éstas son atacadas y disueltas
por el medio dcido.

4) Método directo que consiste en la dilucidén de la
muestra de aceite en un disolvente orgdnico,y su
comparacidén con una serie de patrones organometd
licos, ey el més simple y rdpido de todos y el
mée adecuado para un gran volumen de muestras
(4, 10, 12). Este método no mide el contenido me
tdlico total, porque algunos elementos presentan
partfculas relativamente grandes que no pueden
ser atomizadas, no obetante, la informacién obte
nida por este método es relevante y tiene una al
ta reproducibilidad (7).

Respecto a las alternativas que ofrece la absorcién
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atémica, solo resta aclarar que cuando se mencione
en este trabajo el método de abdsorcidn atémica pa-
ra el andlisis de aceites usados, esta se refiere
al método directo que es el que se ha seleccionado
para utilizarse en el andlisis quimico de los acei
tes de locomotoras diesel-eléctricas, por las Vven-
tajas ya mencionadas.
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III.2 Método directo para la determinacién de metales en
aceites usados por absorcidén atémica.

El método directo consiste en la dilucién de una
pequefia cantidad del aceite, del orden de 1 a 2
gramos, con un disolvente gque produgca un minimo
de disturbios a la flama, tal como xileno (1),(10)
o Metil Isobutil Cetona (2-metil-4-pentanona) (3),
(4),(6) que han sido reportados como los mde ade~
cuados, las diluciones que se utilizan son desde
una relacidén de 1:2 (1) de aceite-disolvente en
adelante (10), de tal manera que el metal a cuan-
tear puede encontrarse en un intervalo de 0,1 a
1000 veces la sensitividad del instrumento para
ege metal. Sin embargo se ha reportado (3) que con
centraciones de aceite mayores del 20 % en solu-
cién, ocasionan carbonizacién en el quemador y obs
truccién del tubo capilar por el que se succiona
la muestra.

Los patrones que se utilizan pueden ser sales orga
nometdlicas disueltas por disolventes orgdnicos,co
mo los de Easiman~Kodak, las cuales se disuelven
en una megcla de 6-metil-2,4-Heptanodiona y decido
2~Etil Hexanoico, Bin embargo las sales de algunos
metales como el aluminio y el sodio, presentan di-
ficultad para disolverse y sus soluciones son esta
bles solo por unas cuantas semanas.
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TABLA I
Sales organometdlicas Eastman Kodak para la prepa
racién de patrones orgdnicos para determinacidn
de metales en aceite por absorc{én atdmica. (25)

METAL  SAL ORGANOMETALICA

Cu Bis(1-fenil-1,3-butanodiona) de cobre
Pb . Ciclohexanobutirato de plomo

Cr Tris (1-fenil-1,3-butanodiona)de cromo
Pe Tris(1~fenil-1,3~butanodiona)de fierro
Ag Ciclohexanobutirato de plata

Al Ciclohexanobutirato de aluminio

Na Ciclohexanobutirato de sodio

si Octafenilciclotetrasiloxano de silicio
Zn Ciclohexanobutirato de zinc

Los patrones mas prdcticos son aquellos en que los
metales se encuentran en solucidén de aceite, como
los de marca Conostan, que utilizan sulfonatos or-
gdnicos en hidrocarburos paraf{nicos. Estos patro
nes pueden obtenerse en metales individuales de
5000 ppm y son estables por varios afios, También
pueden obtenerse soluciones multielementos con 12
6 21 elementos diferentes, en concentraciones de
10, 30, 50, 100, 300, 500 y 900 ppm (26).

En cualesquiera de los casos el patrén con el gue

se calibra el instrumento se prepara a la misma di

lucién a 1la que se preparan las muestras, utilizan

do el aceite nuevo correspondiente, la concentra-
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cidn de los patrones de calibracién depende del
intervalo lineal de cada elemento y de las concen
traciones de los metales en el acelte. Dichas va-
riables determinan el uso de uno o mds patrones pa
ra un mismo elemento.

Como blanco puede utilizarse el disolvente utili-
zado para la dilucién de las muestras o preparar
una dilucién de aceite nuevo libre de metales con
el disolvente orgdnico seleccionado.

La calibracién del equipo se hace con uno o mas
pratrones de baja concentracién para cada elemento,
en cuyo caso al menos uno de los patrones debe te
ner una concentracién con valor dentro del inter-
valo lineal del elemento conforme a la linea espec
tral seleccionada.

En los equipos actuales se dispone de la facilidad
para obtener valores de concentracién directamente,
¥ los valores obtenidos serdn exactos sl los valo-
res de concentracidn de las muestras no exceden el
intervalo lineal que es diferente para oada elemen
to y para cada 1fnea espectral, en el caso de que
esto ocurra los actuales instrumentos permiten,
utilizando un algoritmo (22) expander el intervalo
de trabajo del elemento, con solo oprimir una te-
cla.
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11I.3  Discusidén del Método

El método directo para el andlisis de aceites usados
permite la determinacidén rdpida del contenido metd
lico sin embargo existen varios aspectos que deben
considerarse para obtener resultados exactos y re-
producibles, el primer aspecto a considerar es el

de la vigcosidad, es declir es necesario evitar los
errores debidos a las diferencias de viscosidad en-
tre las muestras, esto se puede minimigar con la di
lucidén de las muestras que permite, por una parte,od
tener una viscosidad adecuada para que las muestiras e
puedan succionar y por la otra, tener una matriz muy
semejante entre las muestras. Es recomendabdble que

la dilucidn sea baja.

Sabina Sprague (1) encontrd que la rapidez de suc-
cién de las soluclones de aceite con p-xileno (acei
te procedente de locomotoras) varf{a con la viscosi-
dad entre los lfmites de 3 ml/min y 11 ml/min para
diluciones de 2 a 100 veces

Por otra parte no existen factores atribuibles a las
muestras que afecten la determinacién de metales,
Burrows (3) encontrS que la presencia de aditivos
del aceite no afectan la determinacién por este mé-
todo, asimismo la influencia de un metal en la de-
terminacidn de otro es deapreciable.

Respecto a la repetibilidad del método, este mismo
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autor Burrows, encontrdé que para andlisis por du
plicado se obtiene una desviacién estandar base
tante aceptable, en tanto que para las muestras
tomadas y medidas con 4 semanas de diferencia,es
bastante mala, sin embargo esto es atribuible a
una falta de muestreo adecuado sobre todo para
los aceites que contienen muchos sedimentos, por
lo tanto es necesario que el muestreo se haga
sisteméticamente de la misma forma.

Como se menciond ya, el método directo no mide el
contenido metdlico total. J.H. Taylor et al. (11)
lo explican de la siguiente manera. El proceso de
atomizacién puede describirse mediante la secuen-
cia de 3 procesos; nebulizacién, desolvatacidn y

vaporizacidn, de los cuales los 2 dltimos ocurren
dentro de la flama. La flama controla 2 condicio-
nes primarias, la temperatura,para la desolvata-

cién de las pequefias gotas y la subsecuente vapo-
rizacién de la particula, y las espececies ambien
tales, tales como la abundancia de oxfgenc. Final
mente la eficiencia de aspiracién y la eficiencia
de atomizacidén depende en gran medida del tamafio

de particula y algunas part{culas alecanzan la fla
ma pero nunca se vaporizan completamente.

Por otra parte encontraron que la mayor eficien-
cia de atomizacidn para muestras con partfculas
metdlicas ocurre a una altura de quemador distin-
ta para metales en compuestos organometdlicos.
(ver figuras 1 y 2)

24



Fig.1

% de absorcidén

Fig.2

% de absorcidén

43

39~ muestra (T-P oil)
°
35

31
27

Std(10ppm)
Comb: 1.0 l/min.
19— Adire: 22 1/min

P EN T TR T T WO T
2 4 6 8 10 12 14
Altura quemador (mm)

23

Distribucidén de los dtomos de hierro
en flama de poco acetileno. J.H.Taylor
43

muestra (T-P oil)
39

TTT1

35
31
27

23 Std (10 ppm)
1.8 1/min. Comb,
22 1/min. Aire

15 |- I | 1 ]
2 4 6 8 10 12 14
Altura quemador {mm)

Distribucidn de los dtomos de hierro
en flama rica en acetileno. J.H.Taylor
25

19




En resultados comparativoe para determinaciones de
Cu, Cr, Pe, Pb y Ag en aceites procedentes de loco
motoras por diferentes métodos (directo, calecina-
cidn y colorimétrico) (3) se pueden hacer las si-
guientee observaciones respecto a la eficiencia -
del metodo directo para cuantificar el contenido me
talico total:

Para los elementos Ag y Pb prdcticamente no hay di
ferencias.

Cu y Cr presentan algunas diferencias de mis de 2

ppm el cobre en 7 de 21 resultados y en una de las
cucles la diferencia es mayor que 5 ppm. Para el

Cromo solo se tienen 2 casos en 20 en que la dife-
rencia es mayor de 2 ppm

Para el fierro 3 resultados de 12 presentan dife-
rencias del orden de 8 y 25 ppm

En general ae puede decir que en base a las pruebas
comparativas realizadas para los metales que normal
mente se encuentran en el aceite el,metal que pre-
senta generalmente bajo por ciento de recuperacién
es el fierro;sin embargo eeto solo representaria -
problema s8i el estado de una mdquina se evaluara
con tan solo los resultados de una sola muestra en
una ocasién, pero la prdctica general cuando se uti
liza el andlisis de aceite para la deteccién tempra
na de fallas, es observar el cambio del contenido
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metdlico con respecto al tiempo de operacién de la
méquina en observacién y si el muestreo es realiza
do en la misma forma, la proporcién de particulas
debe mantenerse, aun cuando el contenido metdlico
aumente y finalmente la proporcién de particulas
detectadas se mantendrd constante respecto al con-
tenido total y por lo tanto 1la informacién obteni-
da de dichoe resultados serd dtil. Las considera-
ciones anteriores dejan al muestreo como responsa-
ble principal de una buena reproducibilidad de re-
sultados.

De acuerdo a las pruebas realizadas (2,6,7) se pue
de decir que las particulas, en el caso del fierro,
que contribuyen en mayor proporcidén a los resulta-
dos, son las de tamafic menor a 1 um y que el % de
recuperacién de las partfculas de mayor tamafio,dig
minuye conforme su tamafio aumenta.

Respecto al tipo de flama que debe utiligarse para
tener una mayor recuperacidén en la determinacidn
de fierro, Kriss y Bartels (13) concluyeron que no
hay una ventaja significativa de la flama de dxido
nitroso-acetileno socbre la de aire-acetileno para
la determinacidn de fierro en acelies ugados,ambos
tipos de flama suministran datos reproducibdles con
una recuperacidn de fierro similar, avdn después de
una semana. Los problemas ocasionales de reproduci
bilidad parecen estar asociados mds con la matriz
de la muestra que con la técnica instrumental.
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IV, PARTE EXPERIMENTAL

IV.1 Aparatoe y materiales

Iv.1.1

Espectrofotémetro de absorcién atdémica

Llas caracter{sticas del espectrofotémetro
utilizado para las pruebas del presente tra
bajo son esencialmente las mismas que las

de los equipos que se encuentran instalados
en los laboratorios del Sistema Ferroviario
Mexicano y corresponden también en general
a las de cualquier espectrofotémetro de los
dltimos 10 afios. (P.E. 60%,P.E. 4000 y 5000)

Fotémetro.- Es un sistema Sptico de doble
haz con un solo detector compartido por am-
bos haces. La lug procedente de la lémpara
es Spticamente modulada y pasa alternadamen
te al través y alrededor de la flama, des-
pués de 1o cual los haces se recombinan y
pasan al monocromador y de ah{ hasta el ini
co fotomultiplicador-detector. El fotémetro
de vapor sellado herméticamente y cublerto
con gf{lice fundida, con ventana transparen-
te a la lug UV,es de sistema "AC",- Ia emi-
8ién de la ldwpara es modulada por un espe-
jo de sector, rotatorio, en tanto que la lug
de la flama no es modulada, lo cual evita la
sefial de fondo.
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Monocromador.~ El monocromador es un sistema
de rejilla de diseflo Czerny~Turner de alta
disperaién; tiene una distancia focal de

400 nm, El intervalo eapectral del sistema
es de 180 a 900 nm, cubierto por dos reji-
1llas, ambas utilizadas en primer orden. La
rejilla para la regidén UV tiene 2880 1{neas
por milfmetro con una area de rayado de 84 X
84 mm, optimizada a 210 nm. la rejilla para
la regién visible tiene 1440 lineas/mm y una
area de rayado también de 84 X 84 mm, optimi
zada a 580 nm. Ia dispersidén lineal rec{pro-
ca es de aproximadamente 0,65 nm/mm en la re
gién UV y de 1.3 nm/mm en la regidén visible,
lo anterior indica una muy buena separacidn
de las 1fneas espectrales, lo cual permite
el uso de ranuras mids anchas,que proporciona
mayor energfa luminosa disponible. El siste-
ma tiene 5 tamafios de ranura, con anchuras
de banda espectral de aproximadamente; 0,04,
0,07, 0.2, 0.7 ¥y 2 nm en la regidén UV y 0.08,
0.14, 0.4, 1.4 y 4.0 nm en el rango vieible.

Lector.- El lector es controlado por un te-
clado con microprocesador digital. Los resul
tados se muestran en una pantalla electréni-
ca de 6 digitos., Proporciona lecturas direc-
tas de concentracién, las cuales se pueden
leer en 5 dfgitos iluminados, en la unidad

deseada.
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El equipo dispone de emisidn de flama inter-
construida, no dispone de correctores de fon
do, Dispone de integracidén de tiempos de pi~
co de monitoreo variable deade 0.2 segundos
hasta 60 segundos en intervalos nominales de
0.2 segundos, esto es que las sefiales elec-
trénicas de una muestra se suman durante el
perfodo de integracidén y el valor promedio
_ resultante aparece en la pantalla.

Dispone de establecimiento de cero automdti-
co, calibracién en concentracién, incluyendo
correccién de curvatura automdtica hasta con
3 patrones en todos los modos de operacidn.
Dispone de capacidad para restablecer la pen
diente de la curva de calibracidén con un so-
lo patrén adicional,

Fuentes de lur.- Se utilizaron en todos los
casos, ldmparas de cdtodo hueco de un solc
elemento con ventana de cuarzo.

Quemadores.~ Se utilizé el quemador de 3 ra
nuras de 10 cm de longitud especffico para
soluciones orgdnicas y el quemador de una ra
nura de 5 cm de longitud para mezcla de Sxi-
do nitroso-acetileno,
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Iv.1.2

Iv.1.3

Equipos auxiliares

Balanza analftica electrdnica marca A & D,
modelo ER-180 A, con capacidad mdxima de
180 g y resolucidn de 0.1 miligramoc

Balanza electrdnica marca Sauter, modelo

K1200, con dos campos: De 120 gramos de ca

pacidad con resolucidn de 0.01 gramo y cam
po de 1200 gramoe de capacidad con resclu-
cién de 0.1 gramos.

Materiales y reactivos

- Xileno grado reactivo de J.T. Baker

~ Acetileno, grado para soldar

-~ Oxido nitroso de Infra.

- Aire, de la compresora de los talleres,
libre de humedad y aceite por filtracidn
con filtro de papel microporoso.

- Patrones primarios marca Conostan, meta-
les individuales disuellos en aceite con
una concentracién de 5000 ppm.

-~ Acelite "dieselmex-ferrocarril de Pemex.

- Aceite bdsico 90/50 de 305 S.S.U.

- Aceite bdsico libre de zinc de 879 S.8.U.

- Acelite pesado libre de zinc de 4101 S.S.U.

- Aceite pesado 90/175 de 4500 S.S.U.

- Frdscos de pldstico de 150 ml
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IV.2 ©Patrones utilizados y su preparacién

Iv.2.1

Seleccidn del disolvente

Existen varios disolventes orgénicos que pue
den utiligarse en abasorcién atémica, sin em-
bargo los mis ampliamente usadoe en el andli
gis de aceites son; la metil-isobutil-cetona
(2-metil-4-pentanona) o (4-metil-2-pentanona),
el keroseno y el xileno, Ia metil-isobutil-
cetona presenta la desventaja de tener un
fuerte olor penetrante y desagradable y ade-
més se le han asociado algunos efectos adver
sos a la salud, Por otra parte el keroseno no
puede ser adquirido elempre con la misma pure
za, por lo que el disolvente seleccionado fué
el xileno, normalmente suministrado por los
proveedores como m-xileno y a veces como meg
cla de o,m,p-xileno.

A continuacién se enlistan algunos disolven=~

tes orgdnicos que se utilizan en absorcidén
atémica de flama.
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1.2.2

TABLA II

Disolventes orgénicos utilizgados en absorcidén
atémica de flama (19)

Disolvente v1(°c) Te(°C) Gr.Esp.
4-metil-2-pentanona 22 118 0.79
2~-metil~-t~-propanol 23 108 0.78
m-xileno 29 139 0.80
Ciclohexanona 34 155 0.948
Keroseno 39-74 175-325 0.78
Alcohol ipoamflico 43 132 0.81
3-heptanona 46 148 0.818
(etil-butil-cetona)
2,6-dimet11-4 hepta 60 166 0,806
nona
Ciclohexanol 68 161 0.96
Tetrahidronaftaleno 71 207 0.97

Aceites empleados en la preparacién de los pa
trones y su contenido metdlico.

- Aceites bdsiocos.- Fueron analizados para los
elementos de interés 4 tipos de aceites bdsi
cos: Bdsico neutro libre de zinc, Bédsico pe-
pado libre de minc, aceite 90/50 y aceite
90/175, estos dos ltimos son los bdsicos em
pleados en la formulacidén del aceite diesel-
mex-ferrocarril. Los andlisis se realigaron
utiligando diluciones 15X para los aceites y
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calibrando con soluciones patrdén en xileno.
Se les determind también su viscosidad para
establecer la proporcidén en que debfan meg-
clarse para obtener las viscosidades desea-
das. Los resultados aparecen en la tabla
II11.

Aceite dieselmex-ferrocarril.- Formulado
con los aceites bdsicos 90/50, 90/175 y adi
tivos, es el aceite que se emplea para la
lubricacidn del motor de las locomotoras
diesel-eléctricas de todas las marcas que
operan en ferrocarriles, ea producido por
Pemex y debe cumplir con las especificacio
nes que aparecen en la tabla IV. El acelte
dieselmex empleado en la preparacidn de los
patrones fue analizado para los elementos
de interés; algunos elementos fueron deter
minados con patrones preparados con bdsicos
¥ xileno con dilucién 1:4, con muestras tam
bién diluidas 1:4, Los bdsicos se mezclaron
en la proporcidén requerida para igualar la
viscosidad promedio de las muestras de acei
te dieselmex. Otros elementos fueron deter-
minados con patrones en xileno, con una di-
lucidn 15X para las muestras. Ios resulta-
dos obtenidos aparecen en la tabla V.
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TABLA III
Contenido metdlico de aceites bdsicos (ppm)

Bésico Bésico
neutro pesado
Aceite Aceite libre libre
90/50 90/175 de Zn de Zn
Viscosidad 305 4498 879 4101
sus a 37.8%¢
Na 2,29 1.07 2.1 2.16
Zn 0,02 16,19 0.09 1.36
Fe 0.00 0.00 0.00 0.00
Pb 0,00 0,00 0,00 0.00
Cr <0.01 £0,01 0.00 0.00
cu 0.00 0.00 0.00 0.00
Ag 0,000 (0.002 0.000 0,029
si 0.0 0.0 0.0 0.0
Al 0.0 0.0 0.0 0.0
Ni 0.0 0.0 0.0 0.0
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TABLA IV
ESPECIFICACIONES DEL ACEITE DIESEIMEX-FERROCARRIL

ERUEBAS UNIDADES ESPECIFICACIONES METODO__ASTM
Peso espec{fico a 20/4 °C - 0.897 aprox D 1298 - 67
Densidad API a 15.6/15.6 °C © API 25.7  aprox. D 287 - 67
Color - 8.0 aprox. D 1500 - 64
Temperatura de inflamacién °¢ 226 mf{nimo D 92 -172
Viscosidad S.U. a %7.8 °C s 780 aprox. D 445 - 72
D 2161 - 66
Viscosidad 5.U. a 98.9 °C s 71/80 D 445 - 72
D 2161 - 66
Temperatura de escurrimiento % -10 mfximo D 97 - 66
Indice de viscosidad - 95 minimo D 2270 - 64
Corrosidn ldmina de plata EMD-L,0 201-47

72 horas a 148.9 °cC

pérdida en peso ng 5 méximo



TABLA IV
ESPECIFICACIONES DEL ACEITE DIESEIMEX-FERROCARRIL (continuacién)

PRUEBAS UNIDADES  ESPECIFICACIONES  METODO ASTM
Prueba de_espuma Tendencia Estab D 892 - 72
1) a 23.9 % ml 300 Méx 0
2) a 93.3 % ml 25 Méx 0
3) a 23.9 % ml 300 Méx )

(después de prueba 2)

Nimero Alcalino Total mg KOH/g 8.0 ni{nimo D 664 - 58
Zine ppm 10 méximo ‘espectrometria
Calcio % en peso 0.31 ofnimo D 811 - 48
Cloro % en peso 0.22 mfnimo D 808 - 63

Azufre % en peso 0,20 minimo D 129 - 64



TABLA V

Contenido metdlico de diversas muestras de aceite dieselmex-
ferrocarril procedentes de carros-tanque de diferentes fechas.

No tanque
fecha

viscosidad
SUS a 40°C

Na
Zn
si
Fe
Al
Cr
Cu
Pb
Ag

98318
6/V1.
726

2.90
1.07
4.5

2.76
3.2

0.00
0.00
1.84
0.07

75714
14/V1
127

3.39
7.88
7.0

2.36
0.8

0,00
0.00
1.73
0.04

(ppm)

54274 124031 54261 54415 54222
27/VI 28/NI  11/VII 13/VII 17/VI1
749 762 17 756 785

4,09 4.75 7.33 6.88 4,00
2.43 0.65 2.47 152 0.62
4.5 4.0 3.5 3.0 4.9

2,77 2.85 3.51  3.12  3.00
2.4 1.6 2.4 1.6 0.5

0.01 0.01 0.00 0.00 0.00
0.00 0.00 0,00 0.01 0.00
0.83 0.63 0.64 2.82 1.56
0.04 0.04 0.04 0.04 0.06
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2.3

Patrones utilizados.- Los patrones utilizados
en este trabajo son los siguientes:

- Patrones primarios (pp).- Patrones concen-

trados marca Conostan de metales individua-
les en solucidén de aceite de 5000 ppm cada
uno,

- Patrones secundarios en aceite (psa).- Pa-

trones preparados a partir de los patrones
primarios por dilucién con aceite bdsico
90/50. Eatas solucicnes de menor concentra
cién que los patrones primarios son utili-
gzadas para preparar los patrones de cali-~
bracién y son estables por varios meses.

Los patrones secundarios en aceite se pre-
pararon pesando en una balanga analftica
con precisién de 0.1 mg, la cantidad nece-
saria del patrdn primario de acuerdo con
la tabla VI y aforando a 100 g con el acei
te 90/50. Como el aceite bdsico 90/50 con-
tiene algunos metales de interés (ver ta-
bla I1I), fué necesario corregir la concen
tracién de los patrones secundarios corres
pondientes, para lo cual se dedujo y apli-
¢ la siguiente férmula:

Ppp X 5000 + P90/50 X 090[20

Ppsa

psa
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En donde: cpsa = concentracién del patrén
secundario
Ppp = peso del patrén primario

P90/50 = peso del aceite 90/50

090/50 = concentracién del aceite
90/50 para el elemento
de interés

Ppsa = peso total del patrén se
cundario en aceite.

TABLA VI
Preparacién de patrones secundarios
en aceite (psa)

Cop Pop Ppea Cpea
Elem. (ppm) (g) (8) (ppm)
Fe 5000 15,0150 75.075  1500.783
Al 5000 20.0420 100,268 999,419
Cr 5000 29,9933 150,0347  999.545
cu 5000 25.0170 150,014 833,822
Pb 5000 20,0476 100,263 999,753
st 5000 20.0047 100,130 998.935
Na 5000  8.0048 100,000 402,320
Ni 5000  1.0057 | 20,150 249.552
11 5000  1.0074 249,976
Zn 5000  1.9825 100,013 99,323
Ag 5000  1,0199 101,997 49.996
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Patrones de calibracidn (pca).- Patrones de
baja concentracién (0.5 ppm a 15 ppm) prepa-
rades a partir de los patrones secundarios
por dilucidn con aceite y xileno o solamente
con xileno, Estas soluciones son utilizadas
para calibrar el espectrofotémetro en el and
1isis de aceites y son esgtables por varias
semanas sl se manejan y almacenan adecuada-
mente. Los utiliszados en el presente trabajo
fueron los siguientes:

- Patrones de calibracién 1:4 de bdsicos-Xi-
leno (pcab).- Se prepard solucién multiele
mento con los metales de interés, la pro-
poreidn de bésico 90/50 y bdsico libre de
zinc empleada en la preparacién de la 80lu
¢ién fué la requerida para igualar la vis-
cosldad promedio de los aceites dieselmex
nuevos analizados con este patrém, la can-
tidad de xileno agregado, fue 4 veces el
peso de la mezcla de aceites. Las pesadas
se hicieron en una balanza analftica con
precisién de 0.1 mg, Los pesos utilizados
y las concentraciones obtenidas aparecen
en la tabla VII
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TABLA VIX

Patrones de calibracién 1:4 de
bdsicos-xileno (pecabd)

cpsa Ppsa Ppcab cpcab
Elem. (ppm) (g) (=) (ppm)
si 999.00 0.5020 ) 9.88
Fe 1500.78 0.0970 2.87
Na 402,32 0.5087 4.01
Al 999.42 0.5092 10.03
Pb 999.75 0.5058 50.73 9.97
Ni 249.55 1.00
M 249,98 0%0% 1.00
Cr 999.54 0.1296 2.55
Cu 998,00 0.1230 . 2.42

2.5786

Aceite por 2.5786 g
estindares 5,204 g
acelite 90/50 2.6252 g 10.01 g
aceite bdsico pesado 4.811 g
Xileno 40.72 g

50.73 g

En donde: Ppaa = peso utilizado del patrén
secundario en aceite.

44



= peso total del patrén de
calibracién 1:4 de bdsi-
cos-xileno.

Ppcab

C = Concentracién del patrén
de calibracidn 1:4 de b3

sicos~-xileno.

pcad

-~ Patrones de calibracién en xileno,- Se pre
pararon 50 g de solucién multielemento con
los metales de interés a partir de los pa
trones secundarios por dilucidn con xileno.
Esta solucién patrdn se utilizé para cali-
brar el espectrofotémetro en el andlisis
de lo= aceites bdsicos y dieselmex nuevos.

- Patrones de calibracidn 1:5 de aceite die-
selmex-xileno (pcax).- Patrones preparados
para cada uno de los elementos de interés
a partir de los patrones secundarios por
dilucidn con aceite dleselmex nuevo y xile
no en una proporcién de 1:5, Estos patro-
nes se utilizan para analizar los aceites
usados.

Para la preparacidén de los patrones de cali
bracidn 1:5 de aceite-xileno es necesario
calcular primero el peso de patrén secunda
rio que se debe utilizar en cada caso, en
base al contenido metdlico encontrado en el
aceite dieselmex y de acuerdo a la cantidad
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de patrén que se desea preparar.

La cantidad total de metal en el patrén de
calibracidn,es el resultado de la suma de
la cantidad de metal que aporta el aceite
dieselmex, mas la cantidad de metal aporta
do por el patrdén secundario en aceite
90/50. Io anterior estd{ representado por
la ecuacién (1)

cdmex Pdmex +

Cpsa Ppsa = cpcax Ppcax (1)
En donde: cpcax » concentracién del patrén
de calibracidén de aceite-

xileno para el metal de
interés.

= peso del patrdn de cali-
bracidén aceite-xileno.

Camex = concentracién del metal

de interés en el aceite

dieselmex

Ppcax

Pamex = P8O del aceite dieselmex

cpaa = Concentracién del patrén
secundario en aceite
Phga = PESO del patrén secundario

Por otra parte la cantidad total de aceite
en el patrdn de calibracidén es igual a la
suma de los pesos de acelte dieselmex y de
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patrén secundario en aceite, lo cual estd
representado en la ecuacién No, 2

Pamex * Ppea * Py /pcax (2)

P (3)

de (2) Fimex " a/pcax ~ “psa

En donde: = peso del aceite en el
patrén de calibracién
de aceite~xileno.

Pa/pcax

Sustituyendo (3) en (1) y resolviendo para

Ppna me tiene:

P - cpcax Ppcax = Cimex Pa/pcax (4)
psa c

pesa Camex

La ecuacidn (4) permite calcular la canti-
dad de patrén secundario en base al conteni
do del metal de interés del aceite diesel-
mex, a la cantidad de patrén que se desea
preparar y a la cantidad total de aceite en
el mismo, de acuerdo a la dilucidn seleccio
nada.

Una vez calculada la cantidad de patrén se-
cundario, la cantidad de dieselmex que debe
utilizarse se calcula con la ecuacién (3).
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Finalmente la concentracién exacta de las
soluciones patrén, se obtiene despejando

Cpcax de la ecwacidn (4), quedando:
e . Pgsa Crsa * Pamex Cdmex
peax

Ppcax
Yy resolviendo con los valores reales obte-

nidoe al pesar. los resultados se redondean
a centécimos.
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IV.3 Desarrollo del método

Iv.3.1

Seleccidn de la dilucién de los aceites

Las muestras de aceite procedentes de las mdqui-
nas diesel-eléctricas presentan caracterfsticas
muy diferentes, la mayorfa de ellas contiene par
tfculas de carbén en suspenaidén,algunas tambien
contienen una gran cantidad de gomas,producto de
la oxidacién del aceite,lo que en conjuntc forman
sedimentos, ademds generalmente estdn diluidas
con combustidble diesel en proporciones muy diver
sas, otras en cambio son de aceite poco degrada-
do o casi nuevo y todas en mayor o menoxr cantidad
contienen algunos metales tanto como impuresa ini
clal del acelte como por contamipacidn durante la
operacién de la mdquina, en este dltimo caso, la
mayorfa de éston consiste en partfculas general-
mente muy finas de diversos tamafios del orden de
wicrémetros. Todas las sustancias mencionadas cau
esan diferencias en propiedades tales como la vig
cosidad, que afecta la rapidez de succién de las
muestras, La diferencia en la rapidez con que las
muestras son succionadas, causa que aceites con
igual concentracién de un elemento pero con dife
rente viscosidad, den lecturas de concentracidn
diferentes, lo cual repercute en la reproducibi-
lidad de los resultados ya que el aceite sufre
cambios de viscosidad en el transcurso del tiempo
de operacién de la mdquina,
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Al diluir las muestras se reduce la diferencia de
viscosidad entre ellas y por lo tanto se reducen
los efectos mencionados, en mayor proporcién con-
forme la relacidn de disolvente-aceite aumenta,
sin embargo los valores altos de dilucidn origi-
nan que elementos que normalmente se encuentran
en bajas concentraciones en los aceltes, lleguen
a niveles de concentracién tan bajos que sus lec-
turas tienen una gran incertidumbre, que es el ca
g0 de elementos de alta Concentracién Caracter{s-
tica que son también afectados por las condicio-
nes de la flams, como el ailicio y el aluminjio en
tre los metales considerados. Para que lo ante-
rior no ocurra, fue necesario encontrar una dilu-

.c16n Sptima a la cual las diferencias de viscosi-
dad de las muestras afecten lo menos posible la
reproducibilidad de los resultados y a la ves se
redugca al efnimo la incertidumbre en los valores
que se obtienen para los elementos diffciles, co-
mo el aluminio y el silicio.

Ia determinacién de la dilucién dptima se hizo
con dos pruebas, en la primera se midié el tiempo
de succidn de varias muestras de aceite usado di-
luidas con xileno para diversos valores de dilu-
cién, en la segunda se leyS el niquel agregado co
mo estandar interno en diluciones 6X y 10X de 20
muestras de aceite usado para observar la magni-
tud de las diferencias en las lecturas, origina-
das por la diferencia de viscosidad de 1as muestras.
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IV.3.1.1  Prueba de succidn

Ias diluciones eneayadae fueron: 3X,
4X, 5X y 6X. la finalidad de la prue-
ba fue la de determinar la dilucién en
que los tiempos de succién de las mues
tras ensayadas tuvieran poca diferen-

cia.

El tiempo de succidén para cade muestra
se realigé de la siguiente manera: La
muestra en solucidn se colocé en una
probsta de 10 ml de capacidad con divi
piones de 0.1 ml, con franja de fondo
para lectura de menisco. Por el color
obscuro del aceite las lecturas se hi-
cleron con la parte superior del menis
co. Con el nivel inicial de la mues-
tra por encima de 10, con el equipo y
flama encendidos para andlisis se in-
troducfa el capilar hasta el fondo de
la probeta, la muestra comengaba a ser
succlonada bajando su nivel, en el mo-
mento en que el nivel de la muestra al
cangaba el milil{tro 10, se iniciaba
el conteo con un crondmetro digital
con precisién de 0.01 segundos, al pa~
sar por cada mililitro se detenfa la
lectura sin parar el conteo para regis
trar el tiempo para cada mililitro. El
51



Figura 6.- Cronémetro utilizado en las pruebas




resultado final para cada muestra se
obtuvo dividiendo el tiempo total de
succidén entre el mimero de mililitros
succionados, El conteo se detenfa an-
tes de terminarse el acelte en la pro
beta. Los resultados para cada serie
aparecen en la tabla VIII. las unida-
des se conservan por representativi-
dad, en segundos/mililitro, por lo
que se le llamé "tiempo especffico de
succién"o rapider de succién recipro-
ca. Con los resultados obtenidos sge
elaboraron grdficas que presentan la
distribucidén de los valoree obtenidos
para cada prueba. El valor del inter-
valo de clase es el mismo en todas
las distribuciones, Las grédficas co-
rresponden a la figura No. T.
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TABLA VIII
"Tiempo espec{fico de succidén" para diferentes relaciones
de aceite-xileno en pesc (s/ml)

3X 4X 5X 6X

1: 2 1:3 1:4 1:5

1) 12,17 9.88 9.65 8.82
2) 12.20 10.08 9.45 8.58
3) 12.73 9,93 9,63 8,72
4) 12.38 9,91 9.54 8,63
5) 11.94 9.99 9.76 8.58
6) 13.05 9.97 10.06 8,18
7) 12,42 9.58 9.66 8.66
8) 12,68 9.91 9.50 8.178
9) 12,27 9.79 9.19 8.82
10) 12,53 9.88 9.54 8.78
11) 13.27 10.22 9.7 8.57
12) 12.29 10.27 9.83 8.73
13) 12.43 10.01 9.22 8.89
14) 11.80 9.75 9,20 8.81
15) 11.98 10.28 9,67 8,67
A-16) 12.28 10.09 9.55 8.77
R) 7.24 7.20 T7.13 7.16
X) 12,40 9.97 9.57 8.73
D.S.) 0.39 0.18 0.23 0.09

A-16 = aceite nuevo dieselmex, R = referencia, xileno
2 = media aritmética. D.S. = desviacidén estandar.
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Pigura No. 7.-(a) Gréficas de distribucién de tiempos espe
c{ficos de succidén para diluciones 1:2 y 1:3 de acelte usa

do~-Xileno.
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Figura No. 7.-(b) Grdficas de distribucién de tiempos espe
c{ficos de succién para diluciones 1:4 y 1:5 de aceite usa
do-xileno.
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IV.%.1.2

Pruebas con estandar interno.

Las pruebas con estandar interno se reali-
zaron para determinar las variaciones de
los resultados obtenidos de muestras de
aceite usado para un elemento presente con
igual concentracidén en todas las muestras,
con la finalidad de comparar la magnitud
de las diferenclas de concentracién entre
muestras preparadas a diferentes dilucio-
nes.

Lag diluciones ensayadas fueron las siguien
tes: 5X, 6X y 10X, Como estandar interno

se utilizé niquel en una parte por millén
para cada muestra. Las muestras ensayadas
fueron tomadas del motor de 20 locomotoras
internadas para inepeccién., Los resultados
aparecen en la tabla IX.
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TABLA IX

Resultados de las pruebas efectuadas con estandar interno
para diluciones 5X, 6X y 10X

1)

2)
3)
4)
5)
6)
Kp)
8)

10)
11)
12)
13)
14)
15)
16)
17)
18)
19)
20)

X
D8

X

Concentracidn en ug/ml (ppm) de Ni

(5x)
b

1.06
1.08
1.15
1.10
1.09
1.09
1.13
1.10
1.22
1.18
1.09
1.06
1.05
1.08
1.00
1.18
1.16
1.05
1.0%
1.21

1.106
0.058

= media aritmética.

(61)
115
0.99
0.98
0.98
0.97
1.00
1.00
1.03
1.04
1.13
1.11
1.03
1.00
1.0%
1.00
1.08
1.07
0.98
0.99
1,00
1.11

1.025
0,048

DS = desviacién estandar

(10x)
1:9
0.84
0.80
0.178
0.81
0.82
0.82
0.83
0.87
0.91
0.87
0,82
0.85
0.83
0.82
0.83
0.89
0.82
0.83
0.82
0.91

0.838
0.034



TABLA X
INTERPRETACION DEL CONTENIDO METALICO DE MUESTRAS DE ACEITE USADO (31,32,38)

METAL  contenido metdlico (ppm)
FUENTE DE CON INVOLU

TAMINACION CRADO™  AICO G. B, E.M.D. RECOMENDACIONES
Cr 25 25 40 - Corregir fuga de agua

Fuga de agua .
Na 50 50 50 - Medir la presidn del tanque

del filtro del aceite
Alxe si 10 10 10 - Inspeccionar filtros del aire

~ Verificar pureza del combusti
Combustible B ble
A

contaminado . ) - Verificar calibracién del in-

yector y erosidn de las puntas
(catalizador

- Verificar si los anillos del
del cracking)

pletén estdn excesivamente
gastados

NOTAS: (31,32,38) ver referencias.



TABLA X (continuacién)
INTERPRETACION DEL CONTENIDO METALICO DE MUESTRAS DE ACEITE USADO (31,32,38)

METAL contenido metdlico (ppm)
FUENTE DE CON INVOLU

RECOMENDACIONES

TAMINACION ~ CRADO ALCO G. E. E.M.D,
Zn 10 10 10
Aceite

Ag 3 3 2

NOTAS: (31,32,38) ver referencias

Revigar si el aceite estd en
contacto con superficies gal-
vanigadas o pintadas.
Inspeccionar pernos porta pis
tén

Verificar si el aceite contie
ne Zn o es corrosivo a la Ag.

Inepeccionar tubos de enfria-
miento de pistones por roturas

Medir los claroa a la cabeza
del pistdn con lecturas de
avance.

Revisar eficiencia del enfria
dor del aceite o control de
temperatura impropio



TABLA X (continuacidn)

INTERPRETACION DEL CONTENTDO METALICO DE MUESTRAS DE ACEITE USADO (31,32,38)

METAL contenido metdlico (ppm)
FUENTE DE CON INVOLU

TAMINACION CRADO ALCO G. E. E.M.D. RECOMENDACIONES,
Desgaste Cr 10 10 20 - Inspeccionar conjuntos
anormal o

corrosién Cu 10 10 - Inspeccionar cojinetes prinoi
(incrementos pales y de biela

rdpidos, ailn

dentro del 75 100 - Inspeccionar ademds collarin
rango normal de empuje.

deben consi-
derarse em

el lfmite y
tomarse una
nueva

muestra) Fe

NOTAS: (31,32,38)

- Cortar unidad, cambiar aceite

150 = Medir claros a la cabeza del
pistén con lecturas de avance

50 20 125 - Inspeccionar anillos y conjun
tos y lavar cdmaras de aire,

ver referencias.



TABLA

X

(continuacién)

INTERPRETACION DEL CONTENIDO METALICO DE MUESTRAS DE ACEITE USaDo (31,32,38)

METAL  contenido metdlico (ppm)
FUENTE DE CON INVOLU
TANINACION CRADO AICO G, E, E.M.D, RECOMENDACIOQONES
Dengaste Pb 20 20 75 Inspeccionar cojinetes princi
anormal o pales
corrosién
(incrementos Inspeccionar cojinetes de bie
rdpidos, ain la
dentro del
rango normal Cu dos de los tres 15 Revigar el engranaje del ci-
deben consi- Fe elementos 15 glleflal por residuos de desgas
derarse en Pb 50 te de dbujes

el 1imite y
tomarse una
nueva
muestra)

NOTAS: (31,32,38) ver referencias

Revisar claros de cojinetes
del engranaje

Revigar cojinetes principales



IV.3.2 gSeleccién de parémetros instrumentales.

La selecciédn de las lineas espectrales anali-
" ticas, asl como de las otras variables instru
mentales, se hizo en base a la concentracidn
critica que para cada uno de los elementos es
tablecen las compafifas fabricantes de locomo-
toras, tomando en cuents las caracteristices
del espectrofotémetro utilizado y la informa-
cibén que para cada elemento aparece en el ma-
nual de métodos analiticos del fabricante del
equipo de absorcién atémica.El término concen
tracibén critica de un elemento se utiliza en
este trabajo para referirse a la concentraciénm
ninima de ese elemento en el aceite, a partir
de la cual alguna accién corrective debe ser
realizada de uacuerdo & la tabla Lo X. También

se emplea &l término "concentracién critica
pméxima de la dilucién’ (ccmd), pera designar a
la concentracién critica de mayor velor de un
elemento considerado en una muestra ya dilui-
da, es decir el valor de la concentraciém cri
tica dividido entre el valor de la dilucién.

8e realizaron pruebas para encontrar les valo
res de las variables instrumenteles que permi
tan mantener la'concentraciédn critica mhxima

de la dilucién" de los elementos considerados,
dentro del intervalo lineal de las curves de

63



calibracidn correspondientee, por lo que para
cada uno de los elementos se determind su ab-
sorbancia y su concentracién en soluciones pa
trén 1:5 de acelte dieselmex nuevo y xileno,
ensayando una o varias lineas espectrales y
en algunos casos dos o mas tipos de flsma y
diferentes posiciones del quemador segin el
elemento ensayado., A continuacién se describe
elemento por elemento cade une de las pruebas
realizadas.

Iv.3.2.1 Sodio.- La concentracibén critica del
godio es de 50 ppm, este valor para
una muestra prepasreda a una dilucibn
de 1:5 pasa a ser de 50/6 = 8,33,
es decir: comd = 8.33.

Para este elemento solo se tienen 2
1l{neas de resonancia; la de 589.0 nm
en la regién VISIBLE con un interva-
lo linesal desde cero hasta 0.5 ppm
aproximademente en soluciones de xi-
leno y una segunda linea 1500 veces
menos intensa, que no se considers.
Utilizando la primera linea se deter
mindé la sbsorbancia y concentracién
de una gerie de patrones con una ra-
pidez de succlén normal y después
con una rapidez de succién reducida.
Para aumentar el intervalo lineal hag
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1v.3.2.2

ta 5 ppm aproximadsmente se colocd
el quemador de 3 ranuras & 90°. Las
grificas obtenidas aparecen en la fi
gura 8 y las lecturas de absorbancia
¥ concentracién en la tabla XI.

Cobre.- Las concentraciones criticas

para este elemento en muestras ya di

luidas son: 10/6 = 1.67, 75/6 = 12.5,
100/6 = 16.7 y 150/6 « 25, por lo que
el intervalo de concentracién de in-

terés es de 0 a 25 y la concentracién
critica mixima de dilucibén (ccmd) es

igual a 25 ppm.

El cobre tiene 7 lineas de resonan-
cia, sin embargo considerando que el
intervalo lineal para soluciones de
aceite en xileno es de aproximadamen
te la mitaed (2.5 ppm) del de solucio
nes acuosas (5 ppm para cualquiera

de las dos primeras lineas) y que con
el quemador a 90° su valor es aproxi
madamente 10 veces mayor, se determi
naron absorbancias y lecturas de con
centracién s6lo para las dos prime-
rag lineas de resonancia, con el que
mador a un &ngulo de 90° respecto a
la trayectoria del haz en ambos ca-
8058, con la suposicién de que el cemd
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TABLA XI
Na

a) Condiciones instrumentales para las pruebas de linearidad
del sodio en solucién 1:5 de aceite dileselmex-xileno, por
espectrometr{a de absorcién atémica, con flama oxidante de
aire-acetileno y quemador de 3 ranuras a 90°

- longitud de onda: 589.0 nm (VIS) (k!“)

Paso de banda: 0.7 nm

Flujo del aire a 2.1 kg/em’: 30.2 1/min
Flujo del acetileno a 0.56 kg/em®: 1.8 1/min
Altura del haz sobre el quemador: 0.5 om

- Sistema de nebulizacidn: Deflector de flujo
Tiempo de integracidn: 1 segundo.

b) Lecturas de absorbancia y concentracién de las soluciones(s)

SUCCION NORMAL | SUCCI ON REDUCIDA
concen- patrén patrén patrén patrén
tracidén | absor- 8.4 absor- 3,9 . .4
(ppm) | bancia (ppm) | bancia (ppm) (ppm)  (ppm)

1) 8.40 0,253 8.4 0,176 8,2 8.5 8.4

comd (8.33)

2) 17.88 0.225 1.7 0.160 7.4 7.7 7.6
3)  6.95 0.204 1.0 0.14% 6.8 6.9 6.9
4) 4.9 0.142 4.9 0.100 4.8 4.9 4.9
5)  3.91 0.118 4.0 0.085 3.9 4,2 4.0
6) 2.9 0.089 3,0 0.064 2.9 5.1 3.0
7)  0.97 0.026 0.9 0.021 0.9 1.0 0.9

Fig. 8 Fig. 8

NOTAS: ccmd: concentracién crftica méxima de la dilucidn,
(%) Cada lectura corresponde al promedio de 5 valores.
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Figura No. 8.~ Grdfica de absorbancia ve concentracién de
sodio de soluciones de aceite-xileno 1:5, para lfnea de re
gonancia de 589.0 nm con flama de aire-acetileno y quema-
dor a 90°
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Iv.3.2.3

Iv.3.2.4

quedaria en el limite dentro del in-
tervalo lineal de este elemento.

Las gr&ficas obtenidas aparecen en
la figura No. 9 y las lecturas de ad
sorbancia y concentracién en ls ta-
bla XII.

Plata.- La plata es uno de los ele-
mentos que no representa problema al
guno ya que sus concentraciones cri-
ticas para las muestras ya diluides
son 0.33 ppm y 0.5 ppm, valores que
se encuentran dentro del intervalo
lineal que para las condiciones nor-
males es de aproximadamente 2 ppm pa
ra soluciones de aceite en xileno.

Se determinaron absorbanciss y lectu
ras de concentracidén psra una serie
de 6 patrones utilizando la primera
de las dos Gnicas lineas de resonan-
cia. Las lecturas de concentracibn
obtenidas aparecen en la tabla XIII
¥y la curva de calibracifn en la figu
ra No. 10

Plomo.- Este es otro de los elemen~
tos que prlcticamente no representa
problema, porque sus concentraciones
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TABLA XIX
Cu

a) Condiciones instrumentales para las pruebas de linearidad
del cobre en solucién 1:5 de aceite dieselmex-xileno, por
espectrometrfa de abaorcidn atémica, con flama oxidante de
aire-acetileno y quemador de 3 ranuras @ 90°

Pago de banda: 0.7 nm

Flujo del aire a 2.1 kg/en®: 30.2 1/min

Flujo del acetileno a 0.56 kg/em?: 1.8 1/min
Altura del haz gobre el quemador: 0,5 cm
Sistema de nebulizacidn: Deflector de flujo
Tiempo de integracidén: 1 segundo

b) Lecturas de absorbancia y concentracién de las solucionss($)

Art = 324.8 mn ARz = 327.4 on
concen- patrén patrén patrén patrén
tracién| absor-  10.4 15.1 | abeor- 10.4

. 15.1
(ppm) bancia (ppm) (ppm) | bancla (ppm) (ppm)

1) 1.01 0.011 1.1 1.1 0.006 1.1 1.1
2) 10.40 0,103 10.4 10.3 0.055 10. 4 10.4
3) 15,08 | 0.149 15.2 15.1 0.078 15.1 15.1
4) 20.16 0,196 20.2 19.7 0,102 19.7 18.9
5) 24.96 | 0.238 24.7 25.0 | 0.125 25.1 24.5
cemd (25.00)
6) 29,70 | 0.280 29.3 29.2 | 0.146 29.9 29.6
Fig. 9 L.E. Pig. 9 IME

NOTAS: comd: concentracién critica mdxima de la dilucidn.
L.E. lectura estable IME: lectura muy estable
(%) Correspondientes al promedio de 5 lecturas
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Pigura No. 9.- Grdfica de absorbancia vs. concentracidén de
cobre de soluciones de aceite-xilemo 1:5, para las doe prin
cipales 1fneas de resonancia con flama de aire-acetileno y
quemador a 90°.
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TABLA XIII
Ag
a) Condiciones inatrumentales para las pruebas de linearided de
la plata en solucidn 1:5 de aceite dieselmex~xileno, por es-

pectrometria de absorcidn atémica, con flama oxidante de ai-
re~acetileno y quemador de 3 ranuras

- Longitud de onda: 328,1 nm, Paso de banda: 0,7 nm
- Flujo del aire a 2.1 kg/cnzz 30.2 1/min

Plujo del acetileno a 0.56 kg/em?: 1.8 1/min
Altura del har sobre el quemador: 0.5 cm

Sistema de nebulizacién: Deflector de flujo

= Tiempo de integracidn: 1 segundo

b) Lecturas de absorbancia y concentracién de las solucionea(#)

concen- patrén patrdn
tracidén abgor= 0.50 2.53
(ppm) bancia (ppm) (ppm)
1) 0.082 0.082 0.08 0.08
cemd (0.050)
2) 0.503 0.045 0.50 0.50
3) 1,011 0.092 1.01 1,03
. 4) 1.526 0.138 1.53 1.53
5) 1.976 0.178 1.97 1,99
6) 2.53 0.228 2.52 2.53
Fig.10

NOTAS: comd: concentracién critica mdxima de la dilucién.
(#) Correspondientes al promedio de 5 lecturas
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Figura No. 10.- Grdfica de absorbancia vs concentracidn de
plata de soluciones 1:5 de aceite-xileno, para la lfnea de
328.1 nm, con flama de aire-acetileno.
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Iv.3.2.5

criticas, 20/6 = 3,3 y 75/6 = 12.5,
para la muestra ya diluida, quedan
dentro de los l{mites de linearidad
para la linea 283.3 nm, con tan solo
disminuir ligeramente la rapidez de
suceldn para que una solucidn de
12.5 ppm proporcione 0,180 unidades
de absorbancia o menos.

Se realizaron lecturas de absorban-
cia y de concentracién para una se-
rie de 6 patrones con la 1lfnea de
resonancia 283.3 Lams lecturas de
concentracién aparecen en la tabla
XIV y la curva de calibracidn en la
figura No, 11

Zinc.- Para el sinc es necesario de
tectar con exactitud 1.7 ppm en la
muestra ya diluida, ya que la concen
tracién cr{tica en el aceite, para
egte elemento es de 10 ppm, sin em-
bargo el intervalo lineal de la 1{~
nea de resonancia principal de acuer
do con el manual de métodos analfti-
cos es de aproximadamente 0.5 para
soluciones en xileno, por lo que en
este caso se hicieron pruebas de lec
turas de concentracién utiligando
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TABLA XIV
Pb

a) Condiciones instrumentalee para las pruebas de linearidad
del plomo en solucidén 1:5 de aceite dieselmex-xileno, por
espectrometrfa de absorcién atémica, con flama oxidante de
aire-acetileno y quemador de 3 ranuras

- Iongitud de onda: 283,% nm (ARZ). Paso de banda: 0.7 nm
- Flujo del aire a 2.1 kg/em®:  30.2 1/min

Flujo del acetileno a 0,56 kg/cm?: 1.8 1/min

Altura del haz sobre el quemador: 0.5 cm

Sistema de nebuliracidn: Deflector de flujo

-~ Tiempo de integracién: 1 segundo

b) Lecturas de absorbancia y concentracién de las soluciones(s)

concen~ patrén patrén patrén patrén
tracién absor- 1.4 4.9 8.3 12.5
(ppm) bancia (ppm)  (ppm) (ppm)  (ppm)
1) 1.37 0,012 1.4 1.3 1.2 1.3
2) 4.92 0.048 5.5 4.9 4.9 5.0
3) 8.29 0,081 9.3 8.3 8.4 8.4
4) 12.48 0,123 14.0 12.5 12.6 12,5
ccemd (12.50)
5) 15.26 0.150 17,2 15.3 15.3 15.1

Fig. 11

NOTAS: occmd: concentracidn erftica méxima de la dilucidn.
(%) correspondientes al promedio de 5 lecturas
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Figura No. 11.- Grdfica de absorbancia vs.concentracidn de
plomo de soluciones 1:5 de aceite-xileno, para la lfnea de
283,3 nm, con flama de aire acetileno.
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dos esténdares. Las lecturas obteni-
das aparecen en la tabla XV y la
gr&fica de absorbancias en la figura
No. 12

- Iv.3.2.6 Cromo.~ Como puede cobserverse en la

: tabla X las concentraciomes criti
cas para el cromo son: 1.7, 3.33,
4.17 y 6.7 para las muestras ya di-
luidas. Por otra parte con la linea
de resonancia de 357.9 nm el cromo
tiene un intervalo lineal de O a §
ppm en soluciones acuosas y por lo
tanto aproximadesmente 2.5 ppm para
soluciones de aceite en xilemo con
flama de aire-acetileno. Para esta
misma linea utilizando flema de 6xido
nitroso~acetileno aumenta la concen-
tracibén caracteristica del cromo en
tres veces aproximadsmente, por lo
que el intervalo lineal debe aumen-
tar hasta 7.5 ppm, por lo que las
pruebas se reslizaron con la linea
mencionada para ambos tipos de fla-
ma, utilizando diversas relaciones
de aire-acetileno y el gquemsdor a 30°
60° i 90°. Los resultados aparescen
en las tablas XVI y XVII y las gré
flcas correspondientes en las figu~
ras Nos. 13 ¥y 14,
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TABLA XV
Zn

a) Condiciones instrumentales para las pruebas de linearidad
del zinc en solucidn 1:5 de aceite dieselmex-xileno, por
espectrometria de absorcidn atdmica, con flama oxidante de
aire~acetileno y quemador de 3 ranuras

- Longitud de onda: 213.9 nm ( xl“). Pago de banda: 0.7 nm
- Flujo del aire a 2.1 kg/cm?: 30.2 1/min

- Plujo del acetileno a 0.56 kg/cm?: 1.8 1/min.

- Altura del hag sobre el quemador: 0.5 cm

- Sistema de nebuligacién: Defiector de flujo

-~ Tiempo de integracidn: 1 segundo

b) Lecturas de absorbancia y concentracidén de las soluciones(#)

patrén patrén patrén patrén

concen= 1) 0.46 1) 1.00 1) 1,00 1) 1,00
tracién absor- 2) - - 2) 1.81 2) 2,15 2) 2.98
(ppm) bancia (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
1) 0.46 0.126 0.46 0.43 0.45 0.44
2) 0.76 0.207 0.76 0.7% 0.76 0.75
3) 1.00 0.272 1.01 0.99 1.03 1,01
4) 1,22 0.320 1.22 1.20 1.24 1.21
cemd (1.7)
5) 1.81 0,480 1.79 1.81 1.84 1.80
6) 2.15 0.560 2.05 2.16 2.15% 2.08
7) 2,98 0.792 2.83 3.31 3.13 2.98
Pig.12

NOTAS: cemd: concentracidn critica mdxima de la dilucidn
(%) Correspondientes al promedio de 5 lecturas
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Figura No. 12,~ Grdfica de absorbancia vs. concentracidén de
zinc de soluciones 1: 5 de aceite-xileno para la lfnea de
213.9 nm, con flama de aire-acetileno.
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TABLA XVI
Cr

a) Condiciones inastrumentales para las pruebas de linearidad
dél cromo en solucidn 1:5 de aceite dieselmex-xileno, por
espectrometrfa de absorcién atdmica con flama reductora de
aire-acetileno y quemador de 3 ranuras a 90°

- Tongitud de onda: 357.9 nm (). Paso de banda: 0.7 nm

- Flujo del acetileno a 0.56 kg/cm?: 1.8 1/min

- Flujo del aire a 2.1 kg/em?,(1/min): A) 18,5,B) 21.6,
c) 23.7

-~ Altura del haz sobre el quemador: 0,5 cm

~ Tiempo de integracidén: 1 segundo

b) Lecturas de absorbancia y concentracién de las soluciones(#¥)

AIRE: 4) AIRE: B) AIRE: C)

Concen- patrén patrén patrén
tracién| absor- 5.5 absor- . absor- 5.
(ppm) bancia (ppm) bancia (ppm) | bancia (ppm)

1) 14.99 0.140 13,0 0.126 15,6 0.098 15,0
2) 9.96 0.095 9.3 0.085 10.3 0.064 9.6

3) 9.60 0.092 9.2 0.082 9.8 | 0.062 9.2
cemd  (6.7)

4) 5.50 0.051 5.5 0.047 5.5 0,034 5.3
5) 2.47 0.024 3.0 0.022 2.5 0.016 2.3
6) 1.49 0.014 2.4 0.012 1.4 0.010 1.3

Fig.13 L.I. Fig.13 L.E. PFig.13 L.I.

NOTAS: cemd: concentracién critica médxima de la dilucidn
L.I. 1lecturas inestables. L,E. 1lecturas estables
(#%) Correspondientes al promedio de 5 lecturas.
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Pigura No. 13.- Gréficas de absorbancia vs. concentracién de
cromo de soluciones 1:5 de aceite-xileno, para la linea de

357.9 nm con flamas de diferentes proporciones de aire-aceti
leno y quemador a 90 °
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TABLA XVII
Cr

a) Condiciones instrumentales para las pruedbas de linearidad
del cromo en solucidén 1:5 de aceite dieselmex-xilemo, por
espectrometr{a de absorcién atémica con flama de éxido ni-
troso~acetileno,

- Longitud de onda: 757.9 mnm ()\R1)' Paso de banda: 0.7 nm
Flujo del xido nitroso a 2.1 kg/em’: 13.2 1/min
Flujo del acetileno a 0.56 kgfem’: 6.2 1/min

Tipo y dngulo del quemador: de una ranura de 5 cm de lon
gitud, a 30° y 60°

Altura del haz sobre el gquemador: 0,7 om

Sistema de nebulizacién: Deflentor de flujo

- Tiempo de integracidén: 1 segundo.

b) Lecturas de absorbancia y concentracién de las solucionea(#)

30° 60°
concen- patrén
tracidén absor- .5 absor-
(ppm) bancia (ppm) bancia
1) 14,99 0.196 14.14 0.112
2) 9.96 0.128 9,7 0.083
3) 9.60 0.125 9.5 0,073
cemd (6.7)
4) 5,50 0.071 5.5 0.045
5) 2,47 0.036 2.5 0.024
6) 1.49 0,019 1.4 0,011
Fig.14 Fig.14 Fig.14

NOTAS: ccmd: concentracidn critica mixima de la dilucidn.
" (%) Correspondientes al promedio de 5 lecturas.
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Figura No. 14.- Gréfica de absorbancia vs. concentracidn de
cromo de soluciones 1:5 de aceite-xileno, a 357.9 nm con fla

ma de éxido nitroso-acetileno.
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v.3.2.7.

Iv.3.2.8

Silicio.- El silicio tiene una con-
centracién caracterf{stica de 2.1 Ppm
para soluciones acuosas con la linea
251.6 que es la de mayor absorcidén
es también un elemento que le afec-
tan las condiciones de la flama y la
altura del quemador, lo anterior ha-
ce que su determinacidn en bajas con
centraciones sea de poca precisidn.
Como su concentracién critica méxima
de la dilucidn 1:5 es de 1.67 ppm,
para las pruebas realizadas se puso
especial atencidn a los valores de
los flujos de gases, a la altura del
haz sobre el quemador y a la estabi-
lidad de las lecturas.

Las condiciones instrumentales utili
zadaa y los resultados obtenidos se
enlistan en la tabla XVIII, 1a gré-
fica correspondiente aparece en la
figura No. 15.

Aluminio.- E1 del aluminio es un ca-
so similar al anterior,porque su con
centracidén caracter{stica para solu-
ciones acuocsas con la 1lfnea de reso-
nancia de mayor intensidad, es de
1.1 ug/ml. Al igual que el silicio
es un elemento que también es afecta
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TABLA XVIII
Si

a) Condiciones instrumentales para las pruebas de linearidad
del silicio en solucidn 1:5 de aceite dieselmex-xileno, por
eapectrometrfia de absorcidn atémica, con flama reductora de

6xido nitroso-acetileno y quemador de una ranura de 5 cm de
longitud.

- Longitud de onda: 251.6 nm ()\ 1) Paso de banda: 0.2 nm
Flujo del déxido nitroso a 2,1 kg/cn 12,2 1/min

Flujo del acetileno a 0.56 kg/cn : 6.2 1/min

-~ Altura del haz sobre el guemador: 0.7 cm

Sistema de nebulizacién: Deflector de flujo

Tiempo de integracién: 1 segundo

b) Lecturas de absorbancia y concentracidén de las moluciones(#)

concen- concentra
tracién eién con= patrén patrén
real(1) siderada absor- 10.0 7.9
(ppm) (ppm) bancia (ppm) (ppm)
cemd (1.67)
1) 2.47 1.7 0.010 2.2 2.2
2) 2.T1 1.9  o0.01 2.4 2.4
3) 6.40 5.3 0.026 6.0 5.5
4) 8,64 7.9 0.035 8,0 7.9
5) 10.87 10.1 0.044 10.0 9.8
Fig.15

NOTAS: ccmd: concentracidn crftica méxima de la dilucién
(1): concentracién corregida por el eilicio conteni-
do en el aceite utilizado en la preparacidn del
patrdn.
(#): Correspondientes al promedio de 5 lecturas.
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Figura No. 15,- Grdfica de absorbancia va. concentracién de
silicio de soluciones 1:5 de aceite-xileno, a 251.6 nm con
flama de éxido nitroso-acetileno.
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Iv.3.2.9.

do por las condiciones de la flama y
la altura a la que el hag procedente
de la ldmpara pasa por ésta, ademds
de sufrir ionizaciones. Por lo ante-
rior su determinacién en concentra-
ciones de menos de una parte por mi-
114n son también de poca precisidn.

Como las concentraciones criticas del
aluminio en los aceites usados dilui
dos 1:5 son muy bajas (0.83 ppm y
1.67 ppm), en las pruebas realizadas
se optimigaron cuidadosamente las va
riables instrumentales mencionadas
para obtener la mdxima abmorbancia,
No obstante para no hacer laborioso
el método, se omitié la adicidn de
sustancia alguna para controlar la
ifonizacidén, ILos resultados de las
pruebas aparecen en la tabla XIX y
la gréfica correspondiente en la 13
gura No. 16,

Fierro.- Para el fierro existen 14
lfneas reportadas en el manual de mé
todos analfticos del fabricante, de
las cuales fueron ensayadas diez.

En las pruebas se utiligaron 8 solu
ciones de concentraciones diversas,
cubriendo un intervalo desde cero
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a) C
d
P

TABLA XIX
Al

ondicionea instrumentales para las pruebas de linearidad
el aluminio en solucidn 1:5 de aceite dieselmex-xileno
or espectrometrfa de absorcidn atémica.

Longitud de onda: 309.3 nm ( R1)' Paso de banda: 0,2 nm
Tipo de flama: Oxido nitroso-acetileno, reductora.

Flujo del éxido nitroso a 2.1 kg/cn2: 13.2 1/min.

Flujo del acetileno a 0.56 kg/cmzz 6.2 1/min,

Tipo y dngulo del quemador: de una ranura de 5 cm de lon
gitud a 0°

Altura del haz sobre el quemador: 0.7 cm

Sigtema de nebulizacidén: Deflector de flujo.

Tiempo de integracidn: 1 segundo.

b) Lecturas de absorbancia y concentracidn de las solucimes (#)

[}

NOTA

concen- concentra patrén patrén patrén

tracién cién con= 5.6 8.2 10.8

real(1) siderada absor- .

(ppm) (ppm) bancia (ppm) (ppm) (ppm)
1) 1.63 1.6 0.007 1.7 1.7 1.9
omd (1.67)
2) 1.73 1.7 0.008 1.75 1.9 1.9
3) 1,92 1.8 0,009 1.9 2.0 2.0
4) 5.72 5.6 0.027 5.6 5.6 5.6
5) 8.33 8.2 0.040 7.8 8.2 7.9
6) 10.84 10.8 0.051 9.8 11.1 10.8

L.E. L.E. L.E.

S: cemd: concentracidn crftica méxima de la dilucidn,

L.E. lecturas estables
(#) correspondientes al promedio de 5 lecturas.
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Figura No, 16.- Grdfica de abporbancia vs. concentracidén de
aluminio de soluciones 1:5 de aceite;xileno, a 309.3 nm con
flama de dxido nitrosc-acetileno.
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hasta 26 ppm. Las lfneas ensayadas
fueron las Biguientes:

ARt 248.3 con aire-pc. a o°
" " a 30°
" " a 60°
con N,0-Ac. a 30°
ARz 252.3 con aire-c. -a 30°
AR 248.8 " " a 30°
Are 2719 " . a o°
" " a 30°
AR5 302.1 " " a o0°
Are 252.7 " " a 0°
" " a 30°
Ar7 296.7 * " a o°
n i a 30°
Are 246.3 " " a o0°
Arg 3737 " " a o°
Ar10 344.1 " " a 0°

Los resultados de las pruebas apare-
cen en las tablas de la XX a la XXIII
Yy las grdficas construidas en las fi
guras de la 17 a la 19.
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Fe

TABLA XX

a) Condiciones instrumentales para las pruebae de linearidad
del fierro en solucidn 1:5 de aceite dieselmex-xileno, por
espectrometria de absorecidn atémica, con flama oxidante de
aire-acetileno y quemador a 30°

- Pago de banda:
Flujo del aire a 2.1 kg/em?: 30,2 1/min
Flujo del acetileno a 0.56 kg/em2: 1.7 1/min
Altura del har sobre el quemador:
Sietema de nebulizacidén: Deflector de flujo

0.2 nm

-~ Tiempo de integracidn: 1

segundo

0.5 cm

b) Lecturas de abasorbancia y concentracién de las soluciones(#)

Mgy = 248.3 mm

XRZ = 252,% nm

)\R4 = 271.9 nm

concen- patrén patrén patrén
tracién|absor- 5.6 [abasor- 5.6 |absor- 5.6
(ppm) |bancia (ppm) [bancia (ppm) |bancia  (ppm)

1) 2.74 | 0.025 2.7 0.015 2.9 | 0.011 2.8
2) 5.59 | 0.050 5.5 0.0%4 5.6 | 0.020 5.6
3) 10.59 | 0,095 10.0 | 0.063 10.5 | 0.039 10.9
4) 13,39 | 0.116 12.5 0.080 13.0 | 0.049 13,8
5) 16.91 0.148 15.8 0,102 16,2 0,062 17.3
6) 20,43 0.175% 18.8 0.122 19.5 0,073 211

cemd (20,83)
7) 23.15 { 0.196 21,0 0.138 21.75| 0.084; 23,8
8) 26,40 | 0.224 23.8 0.156 24,65 0.093 27.1
Fig.17 L.E. Pig.17 L.E. Fig.17
NOTAS: ccmd: concentracién critica midxima de la dilucidn.

L.E. lecturas estables

(%) Correspondientes al promedio de 5 lecturas
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Pigura No. 17.- Grdficas de absorbancia vs. concentracidn de
fierro, de soluciones 1:5 de aceite-xileno, para 3 lfneas de
resonancia con flama de aire-acetileno y quemador a 30 °.

91



TABLA XXI

Pe

a) Condiciones instrumentales para las pruebas de linearidad

del fierro en solucion

1:5 de aceite dieselmex-xileno,

por espectrometria de abeorcién atémica con flama de aire-
acetileno y quemador a 0°

- Paso de banda:

0.2 nm

- Flujo del alre & 2,1 kg/cm®: 30 1/min
1.7 1/min
- Tipo y dngulo del quemador: de 3 ranuras a gﬂ
= Altura del haz sobre el quemador:
- Sistema de nebuligzacidn:

= Plujo del acetileno a 0,56 kg/cnz:

-~ Tiempo de integracidn:

0.5 cnm
Deflector de flujo
1 segundo

b) Lecturas de absorbancia y concentracién de las soluciones(#)

\g7 = 296.7 mn Ags = 246.3 mm
concen- atrén patrén patrén patrén
tracidn | absor- g.6 10.6 16.9 absor- 10,6
(ppm) | bvancia (ppm) (ppm) (ppm) | bancia (ppm)
1) 2.74 0.022 2.7 2.6 2.6 0,014 2.9
2)  5.59 | 0,045 5.6 5.5 5.7 0.035 5.7
3) 10,59 0.086 10.7 10,6 10.7 0.070 10.6
4) 13.79 0.108  13.4 13.4  13.3 0.087 13.4
5) 16.91 0.135 17.0 16.9  16.9 0.112 16,7
6) 20.43 0.163 20.3 20.% 20.2 0.137 20,0
cemd (20,83)
7)  23.15 0.183 23.2 23,0 23.0 0.159  22.4
8) 26.40 0.206 26,2 26.1 25.8 0,181 25.2
Fig.18 Fig.18 L.M.I.
NOTAS: L.M.I, lecturas muy inestables
cemd concentracién critica mdxima de la dilucién.
(%) correspondientes al promedio de 5 lecturas
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Figura No. 18.- Grédficas de absorbancia vs. concentracién de
fierro, de soluciones 1:5 de aceite-xileno, para las l{neas
de resonancia de 296.7 nm y 246.3 nm, con flama de aire-ace-

tileno y quemador a 0O °
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TABLA XXII
FPe

a) Condiciones instrumentales para las pruebas de linearidad
del fiexrro en solucidn 1:5 de aceite dieselmex-xileno, por
espectrometrfa de abeorcidn atémica con flama de aire-ace~
tileno y quemador a 60°

- longitud de onda: 248.3 nm ()I“). Paso de banda: 0.2 nm
Flujo del aire a 2.1 kg/cn?: 30 1/min

Flujo del acetileno a 0.56 kg/cmz: 1.7 1/min

Tipo y 4ngulo del quemador: de 3 yanuras a 60°

=~ Altura del haz sobre el quemador: 0.5 cm

Sistema de nebulizacidn: Deflector de flujo

Tiempo de integracidén: 1 segundo

b) Lecturas de absorbancia y concentracidén de las soluciones{s)

concen- patrén patrén patrén patrén

tracién absor- 2.7 5.6 10.6 13.4

(ppm) bancia  (ppm) (ppm}) (ppm) (ppm)
1) 2.74  0.015 2,7 2.6 2.8 2.7
2) 5.59 0.029 6.1 5.6 5.6 5.5
3)  10.59 0.054 11.3 10.5 10.6 10.6
4) 13.39 0.069 14,1 13.0 13.6 13.4

5) 16.91 0.087 17.6 16.5 17.0 17.1
6) 20.43 0.104 21,5 19.7 20.6 20.6
cemd (20.83)

7) 23,15 0.114 24.0 22,3 22,9 23,3
8) 26.40 0.135 27.6 25.5 26.4 26.3
Fig.19 L.E. L.E. L.E. L.E.

NOTAS: cemd: concentracidn crftica mixima de la dilucidn.
L.E. lecturas estables.
€] correspondientes al promedio de 5 lecturas
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a)

TABLA XXIII
Fe

Condiciones instrumentales para las pruebas de linearidad
del fierro en solucidén 1:5 de aceite dieselmex-xileno por
espectrometr{a de absorcién atémica, con flama de Sxido ni
troso-acetileno.

Longitud de onda: 248.3 nm ()\m). Paso de banda: 0.2 nm
Flujo del 6xido nitroso a 2.1 kg/cm2: 13.2 1/min

Flujo del acetileno a 0.56 kg/em?: 6.2 1/min

Tipo y éngulo del quemador: de una ranura de 5 cm de lon
gitud, a zg_ﬂ

Altura del hagz sobre el quemador: 0.7 cm

Sietema de nebulizacidn: Deflector de flujo.

Tiempo de integracidn: 1 segundo

b) Lecturas de absorbancia y concentracién de las soluciones(#)

concen- patrén patrén patrén patrén patrén
tracién absor- 2.7 5.6 10.6 13.4 16.

(ppm)  bancia (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm
1) 2.74 0.020 2.7 2.7 2.8 3.0 3.1
2) 5.59 0.034 4.9 5.6 5.7 5.9 6.2
3)  10.99 0.061 8.6 10.4 10.6 10.9 11.0
4) 13.39 0.075 10.6 13,0 13.4 13.4 13.7
5) 16.91 0.094 13,1 16.4 16.8 17.0 16.9
6) 20.43 0.112  15.6 19.8 20.3 20.4 20.5

cemd (20.83)

7) 23.15 0.127 17.6 22.6 22.7 23.1 22.8
8) 26.40 0.141 19.7 25.4 25.8 26,1 25.6
Fig.19 IMI

NOTAS: IMI= lecturas muy inestables.

ccmd = concentracidn crftica mdxima de la dilucidn,
(#) Correspondientes al promedio de 5 lecturas
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Figura No. 19.- Grificas de absorbancia vas. concentracién de
fierro, de soluciones 1:5 de aceite-xileno, para la 1lfnea de
248.3 nm, para diferentes flamas y £ngulos de quemador.
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V.- RESULTADOS Y DISCUSION

La tabla VIII muestra los resultados obtenidos en la
prueba de succidn, antes de realizar dicha prueba se
ajusté el nebulizador para obtener la méxims absorban
cia para una solucién de cobre de 5 ppm.

El uso del xileno como referencia fue para asegurar que
las condiciones de nebulizacién eran las mismas en cada
corrida. Las diferencias de unos cuantos centécimos de
segundo en los valores obtenldos para el xileno se de-
ben gl error de la medicibn.

Tanto en la tabla VIII como en la figura 3 se puede ob-
servar qQue el intervalo de valores de los tiempos de suc
ci6én se estrecha conforme la dilucién es mayor. El inter
valo en la dilucién 1:5 tiene ya un intervalo suficiente
mente pequeifio por lo que se considerd como la dilucién
éptima. Para observar las diferencias en las lecturas
de concentraci6én de los aceites usados, causadas por di-
ferencias en su viscosidad se realizé la prueba de estan
dar interno cuyos resultados que aparecen en la tabla IX
muestran que en la mayoria de los casos la diferencia en
tre las lecturas para dicha dilucién es minima y que pa-
ra una dilucién mucho mayor (10X) no hay una reduccién
significativa en dichas diferencias.

Una vez definida la dilucién éptima se procedidé a selec-
cionar las variables instrumentales, los resultados obte

nidos se discuten elemento por elemento.
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En el caso del sodio con las condiciones instrumentales en-
sayadas se tiene una linearidad hasta 8.40 ppm que es prdc-
ticamente el mismo valor que la concentracidn crftica de la
dilueidén Sptima encontrada. De acuerdo con la grdfica co-
rrespondiente para una solucidn patrén de S ppm que propor-
cione menos de 0.150 unidades de absorbancia se tendrd un
intervalo lineal que incluya el valor de 8.33 ppm que es la
concentracién critica de la dilucién para este elemento.

Por otra parte de acuerdo con la estabilidad de las lectu-
ras, se obeervé que una solucién patrén con valor de concen
tracién dentro del intervalo lineal, cercano a la concentra
cién erftica para el sodio, da mejores resultados.

Para el cobre, de acuerdo con las grdficas de la figura No.
9, es posible utilizar la 1{nea de resonancia de 324.8 nm
con el quemador de 3 ranuras a 90°, ya que la concentracién
critica méxima de la dilucién queda dentro del intervalo 1i
neal de la curva de calibracién. También se observé que la
estabilidad de las lecturas directas de concentracidén, es
mejor con soluciones patrén de baja concentracidn, que con
patrones con valor cercano al 1f{mite de linearidad para es-
te elemento. v.gr. resultaron mds eatables las lecturas
con el patrén de 10 ppm que con el de 15 ppm, tanto para una
1f{nea como para la otra.

La plata es un elemento que no representa problema alguno,
ya que la concentracidén criticea mdxima de la dilucién queda
completamente dentro del intervalo lineal para las condicip
nes normales utilizadas en los ensayos.
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El plomo al igual que la plata d4 un intervalo lineal que
se extiende mds alld de la concentracién critica de la di-
lucién, empleando las condiciones normales que aparecen en
la tabla XIV.

En el caso del zinc, su linearidad empleando las condicio-
nes normales de operacidén 1llega hasta un poco més de 1.22
ppm, Lo anterior se puede apreciar en la tabla XV en la co
lumna de lectura directa con solucién patrén de 0.46 ppm,
después de la lectura de 1.22 ppm los valores obtenidos
son progresivamente mas bajos que los reales lo cual indi-
ca que dichos valores estdn fuera del intervalo lineal.
Por 1o anterior en este caso es necesario el uso de 2 pa-
trones; uno con valor dentro del intervalo lineal y otro
con un valor fuera delélintervalo, 2 6 3 veces mayor que
el valor del primer eatandar, De acuerdo con las pruebas
realizadas se obtienen mejores resultados con patrones X y
3X que con valores X y 2X.

Para el cromo, en todos los casos ensayados se tieme un in
tervalo lineal, pero las condiciones de éxido nitroso-ace-
tileno con quemador a 30° ofrecen una mejor alternativa
porque la concentracién caracter{stica del cromo para estas
condiciones es menor (0.%2 ug/ml) que en loe otros casos,
lo cual garantiza un mejor lfmite de deteccidn. De acuerdo
a los resultados obtenidos, un patrén de 5 ppm es lo mds
recomendable para la determinacién del cromo con las condi
ciones instrumentales seleccionadas, ya que este valor que
da préximo al de 6.7 que es la concentracién ocrftica mfxi-
ma de la dilucién dptima encontrada.
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El silicio y el aluminio son elementos que no tienen 1f-
neas y condiciones alternativas para los niveles de concen
tracién que de éstos elementos se requiere medir. En ambos
casos se tienen que utilizar las 1fneas de resonancla pri-
marias y las condiciones normales de operacidn.

En el caso del fierro solo se graficaron las lineas espec~
trales ensayadas en las que la concentracidn crftica méxi-
ma de la dilucién quedé dentro del intervalo lineal., Entre
las las condiciones ensayadas y de las cuales se presentan
los resultados, las de la lfnea 296.7 nm con aire-acetileno
¥ quemador a 0° de giro, Yy las de la l{nea 248,3 nm, con
flama de Sxido nitroso-acetileno y quemador a 30° gon las
que ofrecen una concentracién caracterf{stica mde daja y

con ambas se obtuvieron buenos resultados en las pruebas
realizadas con los patrones a base de aceite nuevo. Sin em
bargo aunque no se ha probado contundentemente que la fla-
ma de déxido nitroso proporcione una mayor reouperacidén de
partfculas de fierro, las pruebas comparativas realizadas
por varios autores indican que si se obtienen resultados
mds altos para el fierro utilisando la flawa de éxido nitro
so-acetileno, por lo querpara esta rutina de andlisis ase -1
leccionan las condiciones ensayadas con dicha flama. A con
tinuacién se preaenta un cuadro resumen con las condiciones
instrumentales para los elementos considerados en este tra
bajo. Tabla XXIV
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TABLA XXIV

Cuadro resumen de las condiciones instrumentales seleccionadas para la determinacién de

metales en aceites usados de locomotoras diesel-eléctricas

en dilucién 1:5 con xileno.

Variables Condiciones seleccionadas

Instrumentales Ag Pb ‘Zn Cu Na si Al Cr Fe
-MODO AA AA AA AA AA AA AA AA AA
rTIPO DE FLAMA a-ac a-ac a-ac a-ac a-ac on-ac on-ac on-ac | on-ac
FIUJO DE GASKS

(1/min) (1)

- aire (a) 30 30 30 30 30 - - - -
~ acetileno (ac) 1.8 1.8 1.8 1.8 1.8 6.2 6.2 6.2 6.2
- déxido nitroso(on) - - - - - 12,2 13.2 13.2 13.2
FTIPO DE QUEMADOR 3R 3R 3R 3R 3R 5 em 5 cm S cm 5 cm
FANGULO QUEMADOR 0° 0° 0° 90° | 90° o® 0? 30° 30°
FALTURA DEL HAZ SO- S 5 5 5 5 7 7 7 7
BRE EL QUEMADOR(mm)

[ SISTEMA DE NEBULI- D D D D D D D D D
ZACION

 LINEA ESPECTRAL M1 | Mr2 AR1 M1 | AR MR1 AR1 AR1 M1
["LONGITUD DE ONDA(nm] 328.1 |283.3 213.9 324.8 589.0 251.6 309.3 [357.9 248.3
ﬂ&BION ESPECTRAL uvy uy uv uy VIis uv uy uv uy
"PASO DE BANDA (nm) 0.7 0.7 0.7 0.7 0.7 0.2 0.2 0.7 0.2

NOTAS: (1) Ver grdficas de conversidén en el manual de operacién del instrumento.
AA: absorcién atémica.

3R: tres ranuras,

D: deflector de flujo.




TABLA XXV

Condiciones para los metales de soluciones 1:5 de aceite dieselmex-xileno,

valores correspondientes

Condiciones

Ag Pb Zn Cu Na si Al Cr Fe
CONCENTRACION:
~ Estandar 1 (ppm) | 0.50 10 0.60 10 8 15 5 5 15
- Estandar 2 (ppm) - - 1.80 - - - - - -
ABSORBANCIA TIPICA:
- Estandar 1 0,050 10,100 | 0.165 | 0.100 | 0,250 | 0.020 | 0.025 |0.070 }|0.085
- Estandar 2 - - 0.470 - - - - - -

INTERVALO LINEAL:
- Absorbancia (1) {0,320 |0.444 | 0.200 | 0.250 | 0,400 | 0.300 | 0.400 | 0.250 | 0.200

- Concentracién 0-3 |0-40f0~1.d0-25{0-12{0-75]0-75[0-15]0 - 30
aproximada (ppm)

- ccmd  (ppm) 0.50 | 12.5%0 1.7 25.0 8,33 1.67 1.67 6.7 20,83
CONCENTRACION

CARACTERISTICA

- Esperada (ppm)(2)| 0.03 0,23 0.01 0.38 0.06 1.1 0.6 - -

- Encontrada (ppm) | 0.048 | 0.44 0.016 | 0.44 0.15 1,08 0.95 | 0.33 0.76

NOTAS: (1) Calculadas a partir de datos para condiciones estandar, referencia 34
(2) Estimadas Idem (1),




Vi

CONCLUSIONES

El método desarrollado se enfocé al andlisis de aceltes
usados procedentes de locomotoras diesel-eléctricas, sin
embargo el método puede aplicarse al andlisis de aceites
de distinta procedencia, tales como;barcos, que utiligan
el mismo tipo de motor que las locomotoras, flotas de ca
miones o de trailers, etc, ILa dilucidén utilizada en es-
te método es'aplicable a otros tipos de aceites, El in-
tervalo lineal encontrado para cada elemento con las con
diciones seleccionadas, es bastante amplio y puede apli-
carse a valores de concentracién critica mds altos, sola
mente es necesario verificar si la concentracién critica
midxima de la dilucién, queda dentro del intervalo lineal
utilizando para ello las grdficae aquf presentadas. Si
se requiere la determinacién de un nuevo elemento sélo
serd{ necesario convertir los valores para soluciones
acuosas que se encuentran en el manual de métodoa anal{-
ticos del fabricante, a valores para soluciones en xile~
no, tomando en cuenta las consideraciones que al respec~
to se hacen en el capftulo anterior.

En la técnica de absorcidn atdémica cuando el anflisis es
multielemental, generalmente se recomienda utiligar una
solucién multielemento de calibracién, la cual contiene
todos los elementos a analizar, sin embargo, tratdndose
de patrones organometdlicos, es f£f4cil incurrir en el ma-
nejo indebido de los mismos, lo que conduce a la concen=
tracién acelerada de la solucién por volatilizacién
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del disolvente, originande resultados equivocados, ademds
por otra parte, se incrementa el costo del andlisis por
consumo excesivo de soluciones patrdén. Por lo tanto para
el andlisis de los aceites de locomotoras se estipulan sg
luciones patrén de un solo elemento.

Calculando un consumo promedio de solucién de calibracidn
de tres mililitros por corrida de sesenta muestras, para
un elemento, cien gramos de la solucién de calibracién du
rard aproximadamente un mes. Por otra parte las solucio-
nes de calibracién no muestran indicios de degradacién en
lapsos de un mes y la concentracidén solo sufre camblos mi
nimos si se tiene la precaucidén de mantenerlas hermética-
mente tapadas y alejadas del calor. En respuesta a lo an-
terior y a la experiencia del autor, la cantidad de solu-
cién patrén de calibracién que se recomienda preparar es
de 100 gramos para todos los elementos, excepto para el
gilicio, aluminio y sinc, para los que conviene preparar
120 gramos de cada uno de ellos, debido a su consumo adi-
cional al ajustar las condiciones de flama para los dos
primeros y a la continua recalidbracién que requiere el

- ginc.

En la preparacién de los patrones de calibracidén se utili
za aceite dieselmex nuevo, con lc que se consigue que la
viscosidad de la solucidén de calibracién tenga un valor
muy cercanc & la viscosidad promedio de las muestras. El
acelte dieselmex que se utilice en la preparacién de los
patrones, o al menos en el de la solucidén patrén de zine,
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debe tener un bajo contenido de dicho metal, para que no
exceda el valor de concentracidn que debe tener la solu-
cién de calibracién. La cuantificacién exacta y con la ma
yor precisidén posible del contenido metdlico del aceite
dieselmex, es necesaria para calcular la cantidad de pa-
trén secundario a utilizar en la preparacién de las solu-
ciones patrén de calidracién.

Con la finalidad de disponer en el momento que se requie-
ra de acelite dieselmex con bajo contenido metdlico, es ne
cepario rutinariamente, analizar el aceite de los carros=-
tanque que se reciben y seleccionar el mds adecuado.

Respecto a la preparacién de las muestras de aceite usado,
para tener exactitud en las determinaciones de los meta-
les y una buena reproducibilidad de los resultados, es im
prescindible que las diluciones se hagan en peso y no en
volumen. La preparacién de las muestras en volumen dismi-
nuye sensiblemente la posibilidad de tener una reproduci-
bilidad suficiente para llevar un estudio de las tenden-
cias de los elementos.

la limpiesa previa al andlisis, del area donde se colocan
las muestras a analizar por absorcién atémica, debe ser
préctica habitual,si pe desea evitar;obstrucciones cont{-
nuas del capilar,y la contaminacién de las muesiras de
aceite debida al polvo y peluza que el capilar levante e
introduzca a las soluciones, En ambos casos se afectarfa
la exactitud de los resultados.
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Durante el andlisis, al verificar la calibracidn del ins-
trumento, es determinante para la exactitud de los resul-
tados que las lecturas del patrdén utilizado para la cali-
bracién, o el promedio de las mismas si son diferentes,
corresponda a su valor de concentracién. También es deter
minante que antes de proceder al andlisis de las muestras
se obtenga lectura de cero al succionar el blanco (xileno).

Con el valor de concentracién seleccionado para los distin
tos patrones, sus lecturas directas de concentracién no
deben ser variables, sl hay variacién apreciable de la
lectura (>0.2 para Ag y Zn,>2 ppm para Si, Al, Cr y Na,
>3 ppm para Cu, Pb y Fe) seguramente se debe a alguna
anomalfa en el sistema de nebulizacién o en la flama, ang
malfas como: obstrucciones en el tubo capilar, ruptura
del mismo, normalmente en el extremo que se inserta en el
nebulizador, o depSsitos de carbén en el quemador. Si hay
dieminucidn cont{nua en las lecturas, entonces el tubo ca
pllar tiene una obstruccién que va aumentando o posible-
mente el suministro de aire esté fallando.

Durante el anflisis de las muestras se debe estar atento
a cuslquier variacién en el tiempo y forma de respuesta
de la flama, ya que las obstrucciones del tubo caplilar re
percuten en dichos aspectos. En el caso de observar varia
ciones como las mencionadas, después de eliminar las cau-
sas que las originan, debe recalibrarse el instrumento y
reestablecerse el cero. Lo mejor, para evitar pérdida de
tiempo en repeticiones y asegurar la exactitud de los re-
sultados, es que ain cuando no se observen alteraciones
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durante las determinaciones, me verifique la calibracién
del instrumento y del cero, y se reestablescan si es ne-~
cesario cada 10 muestras por lo general, o hasta cada 20
muestras para elementos como la plata o el plomo, cuyas
lecturas presentan buena estabilidad, sin embargo para
elementos que se determinan con flama de éxido nitroso,
cuyas condiciones van cambiando paulatinamente como es el
caso del silicio, el cero debe verificarse y en su caeo
reestablecerse, antes de la lectura de cada muestra.

Para el andlisis de los aceites usados el tiempo de inte

gracién seleccionado fue de un segundo, este tiempo de in
tegracién es el médximo recomendable para dichos andlisis,
Un tiempo de integracién mayor, implicaria un consumo ele
vado de muestra y no se ganarfa mucho en la precisién de

las lecturas, por el contrario la aspiracién ocasional de
part{culas relativamente grandes modificarfa el valor pro
medio de las mismas con la posibilidad de registrar lectu
ras inexactas.

Respecto a la calibracién del instrumento, el usc del va-
lor de concentracién del elemento multiplicado por la di-
lucién de la muestra como valor para calibrar el instru-
mento, permite disponer de los resultados directamente
sin cdlculos posteriores y aumentar el grado de precisida
de los mismos debido al uso de un factor de expanaidn.

Con la finalidad de aclarar el significado de las tenden-
cias de los metales en 1los aceites usados, a continuacidén
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se presentan algunos esquemas que ilustran casos supues-
tos de deteccién de fallas por observacién de las tenden
cias de algunos elementos.

La figura 20 ilustra la tendencia probable de la concen-
tracién de fierro en el aceite para un motor nuevo o re-
parado, desde el perfodo de asentamiento hasta su opera-
cidn normal.

Las figuras 21 y 22 ilustran las tendencias para dos ele
mentos diferentes y la deteccién temprena de fallas cono
ciendo las tendencias de dichos elementos.

La determinacidn normal de los metales en el aceite per-
mite detectar anomalfas en la miquina cuando la falla de
de una pieza puede ya haber ocasionado mucho dafio, con
el estudio computarigado de las tendencias, mediante el
andlisis controlado y programado de muestras de aceite,
es posible detectar la falla cuando ésta apenas ha ocu-
rrido y muy probablemente antes de originar dafios mayo-
res. V.gr. un valor de 25 ppm de sodio en el acelte de
una locomotora no es indicio, en un andlisis aislado, de
falla alguna, ya que la concentracién a la gque debe tomar
8e una accidn correctiva es de 50 ppm. Sin embargo si se
tiene el antecedente de un valor previo de 15 ppm, se pue
de sospechar de una fuga de zgua, lo cual se verificarfa
si a una nueva muestra, tomada varias horas despuéa, se
le encontrara un nivel de sodio superior a las 25 ppm.
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Figura 20.- Grdficas probables para el fierro por el des-
gaste normal de una mdquina y su correspondiente nivel en
el aceite

Fe :
(mg) |desgaste
inicial

operacién
normal

tiempo

(a) Déagaste de hierro con respecto al tiempo de opera-
cién de la mdquina.

Fe :

€ l

|
Linite de condenacién del aceite e

—+

tiempo
(b) Acumulacién de hierro en el aceite correspondiente al
desgaste en (a)
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/ - del aceite
.

Confirmacidén de la
falla.

deteccién de la falla.

tiempo

Figura 21.- Esquema que muestra cémo la observacidn de la
tendencia de concentracidn de un elemento permite la detec
cién de la falla de una parte del motor.

sodio
(ppm)

/

/
7/

A“",,C:;__ confirmacién de la fuga

posible refresco con aceite
con alto contenido de sodio

tiempo
Figura 22.~- S8lo la observacidén de las tendencias de los
elementos permite la deteccién temprana de una fuga de agua
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Es importante aclarar que por el alto nimerc de mdquinas
que deben controlarse y por el mimero de laboratorios que
intervienen en el andlisis de las muestras, la'historia”
de cada mdquina sélo podrd obtenerse y utilizarse eficas
mente si los resultados de los andlisis se computarisen.

Por |ltimo, tanto el método para determinar metales de
desgaste en aceites usados, como el método para determi-
nar el contenido metdlico del aceite nuevc dieselmex~fe-
rrocarril se deacriben por separado en los apéndices A y
B respectivamente,

También se incluyen, en el apéndice C, las medidas de con

trol para el programa de andlisis de aceites usados de 1o
comotoras,
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1.

APENDICE A

METODO PARA DETERMINAR RUTINARIAMENTE METALES DE DESGASTE
EN EL ACEITE LUBRICANTE PROCEDENTE DE LOCOMOTORAS DIESEL~
ELECTRICAS, POR ESPECTROMETRIA DE ABSORCION ATOMICA.

ALCANCE.~- Este método cubre la determinacidén de Ag, Zn, Na,
Cu, Cr, Fe, Pb, Si y Al en aceites procedentes de locomoto
ras diesel-eléctricas, dentro de los limites que a conti-
nuacién se mencionan:

Intervalo
cemd (1) lineal
Elemento (ppm) (ppm)
Plata 0~ 0.5 0- 3,0
Zine 0 - 1.7 0~ 1.8
Sodio 0~ 8.34 0 - 12
Cobre 0 - 25.0 0-25
Cromo 0 - 6.7 0 - 15
Fierro 0 - 20.83 0 - 30
Plomo 0 - 12.5 0 ~ 40
Silicio 0~ 1,67 0=-175
Aluminio 0~ 1,67 0-175

RESUMEN.~- la muestra de aceite después de una dilucién 1:5
con xileno se quema en la flama de un espectrofotémetro de
abgorcidén atémica. La energfa radiante procedente de una

ldmpara de cdtodo hueco se hace pasar al través de la fla-
ma, en donde una parte de su energfa es absorbida. La con-

NOTAS: (1) ccemd = concentracién crftica mdxima de la dilucidn.
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3.

centracién del elemento en la muestra diluida estd directa
mente relacionada con la medicidén de la absorcidn. Los ele
mentos se determinan utiligzando; para la flama de aire-ace
tileno, el quemador de % ranuras y para la flama de dxido
nitroso-acetileno, el quemador de una sola ranura de 5 cm
de longitud.

APARATOS

3.1 Espectrofotdmetro de absorcién atdémica.- Consiste de
un nebulizador equipado con una entrada auxiliar de
alre que permite mantener constante el flujo de aspi~
racién de muestra, Una caja de control de gases que
suministra al nebuligzador la mescla adecuada de oxi-
dante y combustible, equipada con dispositivos para
la medicidén de presién y flujo necesarios. Un sistema
éptico y monocromador capaz de resolver, sin interfe-
rencias espectrales, la radiacidn espec{fica necesa-
ria para los elementos a determinar. El detector debe
ser capaz de medir y amplificar la seflal correspon-
diente a la luz radiada en la regidén espectral de 200
a 600 nm. Debe estar equipado con microprocesador que
proporcione lecturas directas en concentraciém. Como
fuente de energfa radiante se utilizan ldmparas de od
todo hueco de un solo elemento.

3.2 Balanza analftica con capacidad minima de 160 g y pre
cisién de lectura de 0.1 mg.

3.3 Balangza granataria digital de un solo plato con preci
sién de lectura de 0.01 g mfnimo.
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3.3

Material de laboratorio

- Probetas de 10 ml de boca ensanchada con divisiones
de 0.1 ml

~ Tubos de ensaye con capacidad de 7 a 10 ml

- Tapones de hule o de corcho del ndmero 000

~ Frascos de plédstico de 150 ml de capacidad con tapa
para clerre hermético.

- Frasco lavador de pldstico de 200 ml de capacidad.

~- Vasos de precipltados de 10 ml de capacidad

~ Vasos de precipitados de 30 ml de capacidad

4, REACTIVOS Y SOLUCIONES PATRON

4.1

4.2

4'3

4.4

4.5

p-xileno

Patrones Conostan de 5000 ppm de los siguientes meta-
les individuales en solucidn de aceite: Ag, Zn, Na, Cu,
Cr, Fe, Pb, Si y Al.

Aceite bdpico 90/50 de Pemex, libre de Zn analisado
para los metales de interds (1)

Aceite dieselmex-ferrocarril analigado para los meta-
les de interés, con contenido mfximo de Zn de 3.6 ppm.
Patrones secundarios en aceite bdsico 90/50 (1) de
los siguientes metales y concentraciones en ppm: Ag
50, Zn 100, Na 400, Cu 500, Cr 500, Pb 500, Al
500, S1 500 y Fe 500,

NOTAS: (1) Se pueden utilizar otros aceites bdsicos de baja

viscosidad. Se recomienda un valor de viscosidad
entr: 40 y 100 ¢St a 38.8 °C para su fdcil tranafe-
rencia.
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Patrones secundarios en aceite bdsico 90/50.- En el
frasco de pldstico previamente tarado, se pesa en la
balanza analftica con aproximacién de 0.1 mg, la can
tidad de patrén primario (P p)' indicada en la tabla
1, utilizando para verterlo un vaso de 10 ml que
contiene en exceso la cantidad a pesar del patrén
primario. No se debe regresar al recipiente el resi-
duo del vaso. Se afora con aceite bdsico 90/50 al pe
80 que se indica en la tabla 1.

TABLA 1A
Valores recomendados para la preparacién de patrones
secundarios en aceite

Cop Pop (ug) de  Pgg/50  Cpgq
metal (ug/g) (g) metal (g) (ppm)
Ag 5000 0.20 1000 20 50
Zn 5000 0.40 2000 20 100
¥a 5000 1.6 8000 20 400
Cu 5000 2.0 10000 20 500
Cr 5000 2.0 10000 20 500
Pb 5000 2.0 10000 20 500
Al 5000 2.0 10000 20 500
si 5000 2.0 10000 20 500
Fe 5000 2.0 10000 20 500

Ia concentracién exacta de los elementos en las solu
ciones patrdn, se calcula, empleando los valores rea
les obtenidos, con la siguiente férmula:
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4.6

¢ - Ppp X 5000 + P9°/50 X 090150

psa
Ppaa
En donde: cpp = concentracién del patrén primario
CPsa = concentracién del metal en el pa-
trén secundario de aceite 90/50
Ppp = peso empleado del patrén primario

P90/50 = peso empleado del aceite 90/50

Cg0/50 = concentracién del metal correspon
diente en el aceite 90/50

Ppaa = peso total del patrén secundario
en aceite 90/50

Soluciones patrén de calibracidén 1:5 de aceite-xileno
para cada uno de los elementos de interés, en las con
centraciones que se indican en la tabla 2.

Para la preparacién de los patrones de calibracidén
1:5 de aceite-xileno, es necesario calcular primero
el peso de patrén secundario que se debe utiligar en
cada caso, en base al contenido metflico encontrado
en el aceite dieselmex y de acuerdo a lo que se indi-
ca en la tabla 2. Después se calcula la cantidad de
aceite dieselmex que se requiere.

Fl peso de patrén secundario en aceite 90/50 (Ppsa)’
se calcula con la siguiente férmula:
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P - Cocax Ppcax = Camex Fa/pcax )
pea _— ce s
Cpsa dmex

En donde: cpcax = concentracién del metal en ¢l pa-
trén de calibracién de aceite-xi-
leno,

P = peso recomendado del patrén de ca-

peax
libracién aceite-xileno,

cdmex = Concentracién del metal correspon-
diente en el aceite dieselmex,

= peso recomendado del aceite en
el patrén de calibracién de acei
te-xileno.

Pa/pcax

El peso de aceite dleselmex (Pdnex) necesario se de-
termina mediante la férmula siguiente:

Pagex * Pa/pcax = Ppaa -0 (2)

Una vez conocidas las cantidades necesarias de patrén
secundario y aceite dieselmex, se procede a la prepa-
racién del patrén de calibracién de la siguiente mane
ra:

- Se agita vigorosamente el recipiente que gontiene
el patrén secundario para asegurar su homogeneidad

- Se vierte en un vaso de 10 ml la cantidad de patrdn
a pesar con 0.2 a 0,4 g de exceso.
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- En la balanza analftica se pesa, con aproximacién
de 0.1 mg en el frasco de pldstico previamente tara
do, la cantidad de patrdn secundario indicada en la
tabla No. 2

- Se vierte en un vaso de 30 ml la cantidad aproxima-
da a pesar de acelte dieselmex.

- En la.balanza analftica se pesa,con precisién de
0.01 g en el frasco de pldastico previamente tarado
la cantidad de dieselmex calculada con (2).

- Con precisidn de 0.01 g, Be afora con xileno de
acuerdo con la tabla 2

TABLA 2 A
Pesos y concentraciones recomendadas para la prepara-
cién de patrones de calidracién 1:5 de aceite-xileno.

Cpaa ug del Pa/pcax Prs1 Ppcax cpcax
metal (ug/g) wetal (8) (g) (8) (ug/g)
Ag 50 48 16 80 96 0.5
Zn 100 57.6 16 80 96 0.6
Zn 100 216 20 100 120 1.8
si 500 600 20 100 120 5.0
Al 500 600 20 100 120 5.0
Cr 500 480 16 80 96 5.0
Na 400 768 16 80 96 8.0
Pb 500 960 16 80 96 10,0
Cu 500 960 16 80 96 10,0
Fe 500 1440 16 80 96 15.0
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Ia concentracién real de las soluciones patrén de ca-
1ibracidn 1:5 de aceite-xileno se calcula, empleando
los valores reales de concentracidn y peso, con la
férmula siguiente, redondeando los resultados a milé-
simos:

¢ - Epsaggnga + Pdmex cdmex
peax P
peax
En donde: C = concentracién del metal correspon-

peax
diente en el patrén de calibracidn

1¢5 de aceite-xileno.

Ppsa = peso utilisado de patrén secundario

cpsa = concentracién real del patrén secun
dario.

Pdlllex = peso del aceite dieselmex utilizado
en la preparacién del patrén de ca-
libracidén 1:5 aceite-xileno.

cdmex = concentracién del metal correspon-

diente en el aceite dieselmex.

= peso total de la solucién patrén de

Ppcax
calibracién 1:5 de acelite-xileno.

Las soluciones patrén deben guardarse tapadas herméti
camente en un lugar fresco, seco y al abrigo de la
lus, en sus envases debe aparecer en forms legible la
siguiente informacidn:

~ Matrip del estandar y valor de la dilucién,
- Elemento y concentracién en ppm hasta centdcimos.,
~ Ro. de lote y fecha de preparacién.
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PREPARACION DE LAS MUESTRAS DE ACEITE USADO

En la balanza granataria se pesa con 0.01 g de precisién
en la probeta de 10 ml, de 1.0 a 1.% gramos de muestra y
se agrega xileno hasta obtener exactamente 6 veces el pe
so del aceite (1 parte de acelte + 5 de xileno),se tapa
la probeta con un tapén de hule y se agita vigorosamente
hasta que al invertirla, no quede aceite adherido en el
fondo de la misma. Después se pasa la muestra a un tubo
de ensayo de donde serd aspirada.

PROCEDIMIENTO

Despuée de encender el instrumento, instalar la ldmpara y
aplicarle la corriente recomendada, seleccione la longitud
de onda y paso de banda correctos (ver tabla No. 3) y ali
nie el quemador adecuado. Ajuste en la caja de control de
gases las presiones del combustible y del comburente a

0.56 kg/cm2 y 2.1 kg/cm2 respectivamente (55 kPa y 207 kPa)
eptablezca el flujo del combustible al valor indicado en la
tabla 3 y con el valor de flujo del aire un poco abajo del
indicado en la misma tabla, encienda la flama, si la flama
a utilizar es la de aire-acetileno, con el capilar succlo-
nando xileno, se ajusta el flujo del alre hasta que desapa
rezca cualquier tinte amarillo de la flama, Si la flama a
utilizar es la de éxido nitroso-acetileno, haga el cambio
de flama y ajuste el flujo al valor indicado en la tabla 3
6 a mixima absorbancia al aspirar el patrén correspondiente.

Establezca el cero mientras aspira xileno. Mida la absorban
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cia del patrdn y compare su valor con el que aparece en la
tabla 4 para verificar que las condiciones instrumentales
estén optimizadas. Registre el o los valores obtenidos pa
ra cualquier aclaracidn posterior o para futura referencia.

Establezca un tiempo de integracidn de monitoreo de lectu-
ra de 1 segundo y reestablegzca el cero al aspirar xileno.

Para determinar directamente la concentracién de los meta-
les en las muestras de aceite sin operaciones aritméticas
posteriores, multiplique el valor del estandar, que debe
incluir al menos dos cifras decimales, por seis, e intro-
duzca al microprocesador del instrumento el valor obtenido
redondeado a la unidad mds préxima en todos los casos,
excepto en la plata y el zine, cuyo valor introducido al
microprocesador debe incluir una cifra decimal.

Se considera que la calibracién es correcta cuando al leer
la solucién patrén, sus lecturas o el promedio de éstas co
rresponden al valor de concentracidn introducido al micro-
procesador del instrumento. Si la variacidén de la lectura
es alta ( >0.,2 para Ag y Zn, >2 ppm para Si, Al, Cr y Na,
>3 ppm para Cu, Pb y Fe) hay que determinar la causa de
la variacidén, tales como; depdsitos de carbon en el quemas
dor, pequefias obstrucciones en el tubo capllar, probable
rotura del capilar, normalmente en el extremo que se intro
duce en el nebulizador. Si hay disminucién contfnua en las
lecturas, entonces el tubo capilar tiene una obatruccién
que va aumentando o posiblemente el suministro de aire es-

té fallando.
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TABLA

3 A

Cuadro resumen de las condiciones instrumentales seleccionadas para la determinacidn de

metales en aceites usados de locomotoras diesel-eléctricas

en dilucién 1:5 con xileno,

Variables Condicionen Beleccionadas

Instrumentales Ag Pb Zn Cu Na Si Al Cr Fe
-MODO AA AA AA AA AA AA AA AA AR
FTIPO DE FLAMA a-ac a-ac a-ac a-ac a-ac | on-ac on-ac on-ac | on-ac
FLUJO DE GASES

(1/min) (1)

- aire (a) 30 30 30 30 30 - - - -
- acetileno (ac) 1.8 1.8 1,8 1.8 1.8 6.2 6,2 6.2 6.2
- éxido nitroso(on) - - - - - 12.2 13.2 13.2 13.2
FT1PO DE QUEMADOR 3R 3R 3R | 3R S cm 5 cm 5 cm 5 cm
FANGULO QUEMADOR 0° 0° 90°%:]" 90° 0° 0% | 30° | 30°
FALTURA DEL HAZ SO- 5 5 5 5 7 7 7 7
BRE EL QUEMADOR(mm) N :

FSISTEMA DE NEBULI- D D D D D D D D D
ZACION

L LINEA ESPECTRAL ARt | dm2 p3:8 M1 | dri M1 ARt ARt A1
FLONGITUD DE ONDA(nm] 328.1 {283.3 [213.9 [324.8 |589.0 | 251.6 | 309.3 |357.9 |248.3
FREGION ESPECTRAL uy uy uv uv Vis uv uv oy uy
-PASO DE BANDA (nm) 0.7 0.7 0.7 | 0.7 0.7 0.2 0.2 0.7 0.2

NOTAS: (1) Ver grdficas de conversién en el manual de operacidén del instrumento.

3R: tres ranuras.

D: deflector de flujo.

AA: abeoreién atdmica.




TABLA 4 A
Condiciones para los metales de soluciones 1:5 de aceite dieselmex-xileno.

valores correspondientes

Condicione

? Ag Fb Zn Cu Na St Al Cr Fe
CONCENTRACION:
- Estandar 1 (ppm) | 0.50 10 0.60 10 8 .5 5 ) 15
- Estandar 2 (ppm) - - 1.80 - - - - - -
ABSORBANCIA TIPICA:
- Eatandar 1 0.050 }0.100 | 0.165 | 0.100 | 0.250 | 0.020 | 0.025 |0.070 |0.085
- Estandar 2 - - 0,470 - - - - - -

INTERVALO LINEAL:
- Absorbancia (1) 0,320 0.444 0.200 | 0,250 | 0.400 { 0.300 0. 400 0.250 | 0.200
- Concentracidn 0-3 [0-40|0=~1,d0-25{0-12{0~75{0-7510-151{0 - 30

aproximada (ppm)

- ccxd  (ppm) 0.50 {12.50 1.7 25.0 8.33 1.67 1,67 6.7 20.83%
CONCENTRACION

CARACTERISTICA

- Geperada (ppm)(2)] 0,03 0.23 0.01 0.38 0.06 1.1 0.6 - -

- Encontrada (ppm) | 0.048 | 0.44 0.016 | 0.44 0.15 1.08 0.95 | 0,33 0.76

NOTAS: (1) Calculadas a partir de datos para condiciones estandar, referencla 34
(2) Estimadas Idem (1).




Antes de proceder al andlisis de las muestras es sumamente
importante comprobar que el instrumento lea cexro al succig
nar la solucidn de referencia (xileno), o que el promedio

de varias de dichas lecturas sea cero. Si después de unos

7 segundos el instrumento no lee ceros, se debe reestable

cer el cero.

Después de lo anterior se procede a la lectura de las mues
tras, tomando en cada caso el valor inmediato al mas alte
(4a a 6a lectura).

Durante el andlisis observe el tiempo y forma de respuesta
de la flama, as{ como su sonido, al iniciar la succidén de
cada muestra, alguna variacién en estos aspectos es indi-
cio de obstruceidn en el capilar, compruébelo succionando
la solucién patrén, si el valor que Se lee es diferente al
inicial o tiene mucha variacidn no lo reestablezca, prime-
ro elimine la obstruccidn del capilar y después succione
xileno para arrastrar las pequefias part{culaa adheridas a
la pared interior del capilar, vuelva a leer el patrdn, si
persiste una pequefia diferencla reestablezca el valor del
estandar, verifique el cero y continde con el andlisis. Co
mo norma se debe succionar xileno antes de introducir el
capilar al patrén para no contaminarlo, También antes de
reiniciar la lectura de las muestras para elimiper residuos
del estandar en el capilar y verificar el cero.

Aln cuando no se observen alteraciones durante la succidn
de las muestras es necesario verificar la lectura del pa-
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7.

trén y del cero cada 10 muestras, este lapso puede dupli-
carse para aquellos elementos que presenten muy buena es-
tabilidad y disminuirse para los que presentan mayor va-
riacidn en sus lecturas como el silicio, para el cual,ade
mds, debe verificarse el cero antes de la lectura de cada
muestra,

RESULTADOS E INFORNE
Todos los resultados deberdn presentarse en nimeros ente-

ros de partes por milldn, excepto el Zn y la Ag cuyos re-
sultados deben precisarse hasta décimos.

125



APENDICE B

METODO PARA DETERMINAR EL CONTENIDO METALICO DEL ACEITE NUEVO
DIESELMEX~FERROCARRIL, POR ESPECTROMETRIA DE ABSORCION ATOMICA.

1. ALCANCE.- Este método cubre la determinacién de Ag, Zn, Na,
Cu, Cr, Fe, Pb, S1 y Al en aceite dieselmex-ferrocarril nue
vo, aceites bdsicos libres de aditivos o0 aceites comercia-
les de uso diverso con bajo contenido de zinc,con la finali
dad de utiligarlos en la preparacidén de soluciones patrén,
dentro de los limites que a continuacién se mencionan: (1)

Intervalo equivalencia

lineal en el aceite
Elemento (ppm) (ppn)
Plata 0 - 3.0 0 - 45
Zinc 0 - 1.5 o - 23
Sodio 0 - 1.5 0o - 23
Cobre 0 - 2,5 0 - 38
Cromo 0 --2.5 o - 38
Flerro 0 =25 0 « 38
Plomo 0 - 5 0 - 75
Silicio 0 =778 o - 75
Alunminio 0o - 5 o - 75

2. RESUMEN.- Ia muestra de aceite después de uma dilucién 1:14
con xileno, se quema en la flama de un espectrofotdémetro de
absorcién atémica. Se hace pasar al través de la flama la

NOTAS: (1) La determinacién de calcio no estd contemplada en eg
te método,
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3.

energf{a radiante procedente de una lémpara de cédtodo hueco,
parte de la cual es absorbida. La concentracién del elemen
to en la muestra diluida estd directamente relacionada con
la medicidén de la absorcién. Los elementos se determinan
utilizando; para la flama de aire-acetileno el quemador de
%3 ranuras y para la flama de éxido nitroso-acetileno, el
quepador de una sola ranura de 5 cm de longitud, el dngulo
del quemador respecto a la trayectoria del haz procedente
de la ldmpara es de 0% en todos los casos.

APARATOS.

3.1

Espectrofotémetro de absorcién atémica.- Consiste de:
Un nebulizador equipado con una entrada auxiliar de
aire que permite mantener constante el flujo de aspi-
racién de la muestra. Una caja de control de gases
que suministra al nebuligador la mezcla adecuada de
oxidante y combustidle, equipada con dispositivos pa-
ra la medicidn de presién y flujo necesarios. Un sis-
tema dptico y monocromador capaz de resolver, sin in-
terferencias espectrales, la radiacién espec{fica ne-
cesaria para los elementos a determinar., El detector
debe ser capaz de medir y amplificar la seflal corres-
pondiente a la luz radiada en la regidn espectral de
200 a 600 nm, Debe estar equipado con microprocesador
que proporcione lecturas directas en concentracidn,
Como fuente de energf{a radiante se utilizan ldmparas
de cdtodo hueco de un solo elemento.

3.2 Balanga analftica con capacidad minima de 160 g y pre
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3.3

cisién de lectura de 0.1 mg.
Material de laboratorio

~ Matraces aforados con tapén de vidrio esmerilado de
25 ml 6 50 ml de capacidad.

~ Frascos de pldastico de 150 ml de capacidad con tapa
para cierre hermético.

- Frasco lavador de pldstico, de 200 ml de capacidad.

- vasos de precipitados de 10 ml de capacidad

- Tubo de vidrio en tramos de 14 cm para toma de solu
ciones.

4. REACTIVOS Y SOLUCIONES PATRON

N S
:
[

4.3

4.3.1

p-xileno

Patrones Conostan de 5000 ppm de los siguientes meta-
les individuales en solucidén de acelte: Ag, Zn, Na,
Cu, Cr, Fe, Pb, Si y Al.

Patrones secundarios en xileno de los sigulentes nmeta
les y concentraciones en ppm:

- Patrén secundario de Ag, Zn y Na, de 100 ppm cada
elemento

- Patrén secundario de Cu, Cr y Pe, de 250 ppm cada
elemento

- Patrén secundario de Pb, Si y Al, de 500 ppm cada
elemento

Patrén secundario de Ag,Zn y Na,de 100 ppm cada ele
mento,~ En la balanga analftica dentro del frasco
de pldstico previamente tarado, se pesa 1.0 g de
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cada uno de los patrones primarios de Ag, 2n y Na,
con precisién de 0.1 mg, utilizando para la transfe
rencia de la solucidén, un vaso de 10 ml que contie~
ne en exceso la cantidad a pesar del patrén primario.
Se afora con xileno a 50 g.

4,3.2. Patrén secundario de Cu, Cr y Fe, de 250 ppm cada
uno, - Después de haber agitado vigorosamente los pa
trones primarios de 5000 ppm, en la balanza analfti
ca dentro del frasco de pldstico previamente tarado,
se pesan 2,5 gramos de cada uno de los patrones pri
marios de Cu, Cr y Fe, con precisidén de 0.1 mg, uti
ligando para la tranasferencia del patrén primario,
el pequefio vaso que contiene en exceso la cantidad a
pesar del patrén primario. Se afora con xileno a
50 g.

4,3,3. Patrdén secundario de Pb, Si y Al, de 500 ppm cada
uno.- En la balanga analf{tica dentro del frasco de
pldstico previamente tarado, se pesan 5.0 gramos de
cada uno de los patrones primarios de Pb, Si y Al,
con precisién de 0.1 mg, utilizando para su transfe
rencia el pequefio vaso que contiene en exceso la cen
tidad requerida de patrdén primario., Se afora con xi-
leno a 50 gramos.

la concentracién para cada uno de los elementos en las
soluciones patrén, se calcula con la siguiente férmula:
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4.4

T 4.5

) By () X 5000 (ug/g)
ps Py (8)

En donde: cpa = concentracién del patrén secundario

Ppp = peso obtenido del patrén primario

Py = peso total de la solucidn

Solucién patrén multielemento de calibracién en xile-
no, con Zn y Na de 0.5 ppm.- Se preparan 100 gramos
de la solucién multielemento en el frasco de pldstico
previamente tarado en la balanza analftica, Utiligan-
do los tubos de vidrio se agregan las cantidades de
patrén secundario especificadas en la tabla 2. Los pe
808 se reglstran con aproximacién de 0.1 mg. Se afora
con xileno a 100 gramos.

Solucién patrén de Na y Zn de 1.5 ppm en xileno.,- Se

preparan 50 gramos de esta solucidn., En el frasco de

pldstico previamente tarado en la balanea analftica,

utilizando los tubos de vidrio para transferir, se pe
san 0,75 g de cada uno de los patrones secundarios de
Na j Zn. Se afora con xileno a 50 gramos.

Las concentraciones de cada uno de los elementos de
los patrones de calidbracidn se calculan mediante la
siguiente férmula, redondeando los resultados a milé-
simos:
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TABLA IB
Preparacién de patrones secundarios en xileno

Cpp Pop  (pg) de  Aforo  Cps
Elemento  (pg/g) (g) metal (g) (pg/e)
Ag 5000 1.0 5000 100
Zn 5000 1.0 5000 50 100
Na 5000 1.0 5000 100
Cu " 5000 2.5 12500 250
Cr 5000 2.5 12500 50 250
Fe 5000 2.5 12500 250
b 5000 5.0 25000 500
si 5000 5.0 25000 50 500
Al 5000 5.0 25000 500
TABLA 2 B
Preparacidén del patrén multielemento de calibracién en
xileno
cps Ppa (pg) de  Aforo cpm
Elemento  (pg/g) (g) metal (g) (ne/e)
Ag 100 50 0.5
Zn 100 0.5 50 0.5
++ Na 100 50 0.5
cu 250} 250 2.5
cr 250‘ 1.0 250 100 2.5 -
Pe 250 250 2.5
Pb 500) 500 5.0
st 500 1.0 500 5.0 "
A 500 500 5.0
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5.

6.

T (g) X G, pe
Ppom (8) 8

cpm

En donde: Cpm = concentracién del patrén multielemento

Ppa = pego del patrén secundario

cps = concentracidén del patrén secundario

Ppgp™ Peso total de la solucidn multielemento

PREPARACION DE LA MUESTRA DE ACEITE NUEVO.

En un matraz aforado de 25 ml de capacidad previamente tara-
do se pesa con precisién de un miligramo, 1 gramo del aceite
nuevo y se afora a 15 g con xileno,

LECTURA DE LOS ELEMENTOS POR ABSORCION ATOMICA

Las muestras se analigzan para cada uno de los elementos em
pleando las condiciones instrumentales que aparecen en la
tabla 3.

Después de la alineacidén rutinaria de la ldmpara y del que-
mador, para los elementos que utiligan flama de aire-aceti-~
leno, con el flujo de acetileno especificado en la tabla 3,
Yy con el capilar succionando xileno, se ajusta el flujo del
aire hasta que desaparezca cualquier tinte amarillo de la
flama.
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El andlisis se inicia estableciendo el cero mientras se suc
ciona xileno. Posteriormente se miden la absorbancia del pa
trén y de la muestra, y se compara el valor de absorbancia
del patrdn con el del elemento correspondiente que aparece
en la tabla 3 para verificar que las condiciones instru-~
mentales estén optimizadas. Se registran los valores obteni
dos para cualquier aclaracidén posterior.

Se establece un tiempo de integracién de monitoreo de lectu
ras de 3 aegundos.

Para determinar la concentracidn de los elementoa se intro-
duce al microprocesador del equipo, el valor de concentra-
cién del patrén del elemento correspondiente. Para los ele-
mentos Na, Ag ¥y Zn los valores deben tener 3 cifras decima
les, y 2 cifras decimales los restantes elementos,

Antes de leer la muestra se debe verificar que el equipo in
dique cero al succionar el blanco, o que el promedio de va-
rias lecturas seguidas sea cero, También se debe culdar que
el promedio de las lecturas del patrén sea igual al valor

introducido al microprocesador.

Después de lo anterior se procede a la lectura de la mues-

tra registrando el promedio de 3 lecturas si éstas son esta
bles y de 5 6 mds si las lecturas son variables.
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TABIA 3 B

Condiciones instrumentales para la cuantificacidn del contenido metflico del aceite
dieselmex nuevo por easpectrometria de absorcidén atdémica

Yariables Condiciones seleccionadas

Instrumentales Ag Zn Na Cu Cr Fe Pb si Al
l-MODO AA AA AA AA AA AA AA AA AA
|-TIPO DE FLAMA a-aoc a=-ac a=-ac¢ a-ac a-ac | a-ac a=-ac on-ac | on-ac
|-PLUJO DE GASES

(1/min) (1)

- aire (a) (2) (2) (2) (2) 21.7 (2) (2) - -

- acetileno (ac) 1.8 1.8 1.8 1.8 1.65 1.8 1.8 6.2 6.2
- 6xido nitroso(on)] - - - - - - - 12.2 | 13,2
|-TIPC DE QUEMADOR 3R 3R 3R 3R 3R 3R 3R 5 cm 5 om
-ANGULO QUEMADOR 0° 0° 0° 0° 0° 0° 0° 0° 0°
rALTURA DEL HAZ S0~ 5 5 5 5 5 5 5 7 7

BRE EL QUEMADOR(mm)

L NEBULIZACION D D D D D D D D D
}LONGITUD DE ONDA(nH) 328.1 | 213.9 | 589.0 | 324.8 | 357.9 | 248.3 | 283.3 |251.6 | 309.3
REGION ESPECTRAL uv uv Vis uv uv uv uv uv uv
~PASO DE BANDA (nm) | 0.7 0.7 0.7 0.7 0.7 0.2 0.7 | 0.2 0.2

NOTAS: (1) Ver grdficas de conversién en el manual de operacién del instrumento.
(2) Plama oxidante color azul intenso. 3R: tres ranuras. D: deflector de flujo.



T.

CALCULOS Y RESULTADOS

La concentracién de cada metal en el aceite se calcula me-
diante la siguiente férmula:

L, (pe/g) Pp (g)
Pan (&)

En donde: Cm = concentracién del metal consideradc en el
acelte

L, = lectura promedio del elemento considerado

Pon = peso de la muestira de acelte nuevo

Jos resultados finales para todos los elementos se redondean

a dos cifras decimales, excepto para el aluminio y el sili-
cio que se redondean a una cifra decimal.
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APENDICE C

MEDIDAS DE CONTROL PARA EL PROGRAMA DE ANALISIS DE
ACEITES USADOS DE LOCOMOTORAS, POR ABSORCION ATOMICA

1

1.1

1.2

1.3

PATRONES; PREPARACION, ALMACENAMIENTO Y MANEJO.

Los patrones primarios que se utilicen en la prepa-
racién de los patrones subsecuentes deben adquirir-
se en solucidén de aceite, como los de marca Conos-
tan, y no como sales organometdlicas que deban di-
asolverse (las sales organometdlicas usuales para ab
sorcién atémica son higroscépicas, lo cual puede
conducir a errores en las pesadas, ademds sus solu-
ciones no son muy estables.)

los patrones de calibracién que se utilicen en el
programa de andlisis deben ser preparados por un so
lo laboratorio, que se encargard de su envase y dig
tribucidn apropiados. Dicho laboratorio deberd con-
tar con los recursos materiales, humanos y técnicos
que garanticen el andlisis y caracter{sticas reque-
ridos de las soluciones patrén.

Los analf{stas y personal que maneje las soluciones
patrén, debe observar las siguientes recomendacio-
nes:

- Mantener los recipientes que contengan las solu-
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ciones patrdén, tapados herméticamente.

~ Conservar los recipientes limpios, al abrigo de
la luz y alejados del calor y de posibles fuentes
de contaminacidn.

CONTROL DE LAS SOLUCIONES PATRON

Cada laboratorio llevard un registro de los valores
de absorbancia obtenidos para cada uno de los ele=~
mentos de las soluciones patrén de calibracién, el
registro debers incluir la siguiente informacidn:
La concentracién correspondiente a cada elemento,
las condiciones instrumentales bajo las cuales se
obtuvieron las lecturas registradas, nimero del lo-
te de los patrones y fechas de recepcién y termina-
cién del lote.

Cada vez que un laboratorio reciba un nuevo lote de
soluciones patrén, debe proporcionar al laboratorio
de control, la informacidén pertinente de los regis-
tros que lleva. El laboratorio de control llevard a
su vez un registro de la informacién recopilada pro
cedente de todos los laboratorios incluidos en el
programa, con la finalidad de detectar:

- Cambios de concentracién en las soluciones patrén
0 su posible degradacién.

~ Fallas en la optimiracién de los instrumentos,
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4.

Necesidad de cambios relativos a la cantidad de
las soluclones,

Por otra parte la recopilacién de la informacidn
permitird disponer de datos para la realigacidn de
estad{sticas e inducir a la ejecucidn cuidadosa de
loe trabajos.

MUESTREQ.

La toma de las muestras debe normalisarse conside-

rando las variantes que pudieran requerirse debidas
a los diferentes tipos de mdquinas, Una aupervisidn
constante debe mantenerse sobre la forma de llevar

al cabo el muestreo.

PREPARACION DE LAS MUESTRAS.

Las siguientes actividades deben formar parte de la
rutina:

- Verificar que la balanza esté calibrada y calidrar
la sl se requiere.
- Examinar el material por limpieza.

~ Cuidar que la dilucidén de lae muestras sea exacta
mente 1:5 (una variacidén de £ 0,02 g es aceptable)

- Tomar medidas para evitar la posibilidad de confu
s8ién de las muestras.
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CALIBRACION DEL ESPECTROFOTOMETRO

Antes de iniciar cada determinacién, en lo relati-
vo a la calibracién del espectrofotdmetro de absor
cidn atémica debe verificarse que:

- las condiciones instrumentales estén optimizadas

- Al iniciar la preparacién del instrumento el area
de trabajo esté limpla y seca.

- Los valores de calibracién introducidos al micro-
procesador sean los correctos.

~ El instrumento quede debidamente calibrado

ANALISIS DE LAS MUESTRAS

Durante el andlisis de las muestras se debe cuidar:
que:

- las muestras hayan sido preparadas recientemente.

~ Al succionar el blanco antes de iniciar las deter
minaciones el instrumento de lectura de cero.

- La verificacién del cero y del valor de comcentra
cién del patrén de calibracidén se realicen con la
regularidad indicada o necesaria para asegurar la
exactitud de los resultados.

- Los resultados registrados correspondan exactamen
te a las lecturas obtenidas.
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MUESTRA DE REFERENCIA

El laboratorio de control deberd periddicamente sumi
nistrar a cada laboratorio incluido en el programa
de andlieis de aceites, una muestra comin de aceite
usado que servird;;inicialmente para determinar la
reproducibilidad del método y posteriormente como re
ferencia de acuerdo al siguiente procedimiento:

- Se elige y toma una muestra (de 0.5 a 1 1litro) con
alto contenido metdlico, en su defecto se mezclan
cantidades adecuadas de diversas muestras.

- Se adiclona a la muestra o mezcla de muestras, la
cantidad suficiente de solucidén patrén de 5000 ppm
de nfquel para obtener 1 ppm en la solucién prepa~
rada 1:5 con xileno,

- Se homogeneigza la muestra de aceite usado y se di-
vide en 9 6 10 partes (de acuerdo al nimero de la-
boratorios incluidor en el programa) y se envia una
parte a cada uno de los laboratorios bajo la iden-
tificacidn de muestra de referencia.

- Cada laboratorio analiza por triplicado la muestra
de referencla para los metales de interés y remite
los resultados del andlisis al laboratorio encarga
do de coordinar y superviear el programa (laborato
rio de control).

- El laboratorio de control evalda los resultados,eg
tablece el valor correcto para cada elemento, de-

140



termina la reproducibilidad del método y propor=-
ciona la informacién a los laboratorios del pro-
grama para que utilicen la muestra de acelte usa-
do como muestra de referencia en los andlisis de
rutina.

PERSONAL

E1l personal que se seleccione para la realigacién
de los trabajos relatives a la preparacién y andli
sis de las muestras debe ser responsable y cuidado
80 y antes de responsabiligarlo de los trabajos co
rrespondientes debe entrendrsele y evaludrsele.
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