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CAPITULO I,
INTRODUCCTION.

Son bien conocidos el papel y 1a importancia de los adi
tivos quimicos en el comportamiento de Jos aceites destina--
dos a ta lubricacién, E1l desarrq]]o de estos productos ha -
sido notable en los G1timos afios y puede decirse que inte- -
gran una poderosa industria de alto valor econ6mico, donde -

el aspecto de investigacién es muy relevante.

En efecto, los fabricantes de aditivos lanzan constante
mente al mercado productos mds sofisticados cuyas dosis de -
empleo en los aceites tienden a ser reducidas. La calidad -
de estos componentes incide directamente en el dmbito de las
caracteristicas que se pretenden optimizar en los lubrican--
tes. Es as? como peridGdicamente se ofrecen al consumidor lu
bricantes més perfeccionados que, segin la publicidad que de

ellos se hace, cubren cada vez un servicio mds ampiio.

E1 aceite mineral que sirve de bdsjco a todos los lubri
cantes comerciales, posee'en sf mismo propiedades que permi-
ten emplearlo directamente en cierto tipo de motores de com-
bustidn interna, pero resulta inadecuado para las miquinas -

autaomotrices, donde reguieren caracteristicas de Tubricacitn



bajo condiciones especiales. Los aditivos quimicos estdn di-
sefiados para mejorar las propiedades iubricantes de los acei-
tes e impartir otras de las que éstos carecen. - Aspectos como
el indice de viscosidad, la temperatura de congelacidén, el -

trabajo a extrema presidn, son mejorados considerablemente

por la adicibn de pequefias cantidades de estos productos a

los aceites.

Las modalidades de construccidn de motores que se van -
presentando continuamente en 10s nuevos modelos de vehiculos,
exigen el empleo de lubricantes mds perfeccionados, que permi
tan prolongar el periodo de cambio de aceite y funcionar sin-
problemas bajo situaciones extremas de calentamiento o enfria
miento, mantener limpios de residuos las unidades de combus--
tidn.

" En Ya préctica las diferencias que podrian apreciarse en
las marcas comerciales de lubricantes automotrices, consisten
fundamentalmente en 1a calidad y cantidad de‘aditivos que po-
seen, ya que los aceites bdsicos constitutivos son los miémos
en todos, abastecidos por el dnico proveedor nacional que es-
Petroieos Mexicanos. Para ponderar la superioridad relativa-

de algunas marcas sobre otras que se ofrecen en el mercado, -



habrfa que obtener informacién acerca de los resultados en -
pruebas de banco en laboratorio y pruebas de campo con floti
1las de automdviles, pero para verificar constancia en l1a ca
Tidad de dichos productos basta con el control analftico y -
el conocimiento de que de &1 se deriva con respecto a su com

pasicidn,

E1 indice mis revelador es el de la presencia de aditi-
vos en los lubricantes en su contenido en metales, puesto -
que los principaltes aditivos utilizados suelen ser compues--
tos organometdlicos, a base generalmente de calcio y zinc.
Un andlisis de estos dos elementos Tleva en.la mayor parte -
de los casos a conclusiones determinantes sobre la calidad -

de las muestras en estudio.

Desde que se hizo necesario 1levar el control en la pro
duccidon de Tubricantes automotrices, se empiezan a desarro--
1lar técnicas de determinacifn de metales en adici6n a las -
tradicionaimente conocidas dentro del drea de an&lisis quimi
co, con el proplsito de mejorar la precisibn de los resulta-

dos y facilitar la ejecucifn del método.

Con el advenimiento de la técnica de absorcidén atémica-
se encontré un sistema sencillo, rdpido y exacto para cuanti

ficar metales en los aditivos y aceites. De hecho es la téc



nica mds profusamente empleada en los diversos sectores in--
dustriales relacionados con la fabricacidn y comercializa- -

cion de lubricantes.

£1 presente trabajo estd enfocado a la descripcidén de -
esta técnica y su aplicacibén al andlisis de aceites automo--

trices para la determinacidn de calcio y zinc.

Partiendo de la premisa de que el método de absorcibn -
.atdmica es el‘més recomendado en el controel analitico de lu-
bricantes, se hace abstraccidn de comparacidn de resultados~
con otras técnicas y se concentra su aplicacidn a la verifi-
cacidn del contenido metdlico en muestras de productos comer
ciales muy conocidos, con el dnico objetivo de establecer la
funcionalidad del método y la facilidad en la obtencidn e in

terpretacién de los 'datos.

Sin tratar de exhibir diferenciaciones que pudieran pre
sentarse a opiniones y conclusiones en el orden comercial, -
sino simplemente con el dnimo de ofrecer laos resultados que-
se obtienen al aplicar indistintamente la técnica ana]ftica-
seleccionada, se eligieron para su estudio cuatro aceites lu
bricantes de tipo automotriz que elabora con su propio bdsi-
co la empresa estatal y cuatro fabricados por la industria -

privada.
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CAPITULO II.

ACEITES LUBRICANTES.,

Los aceites lubricantes convencionales son productos de
rivados del petréleo, los cua]és se obtienen por destilacidn,
pretratamiento con propano y posteriormente de los procesos-
de extraccidn con furfural, metil etil cetona o hidr6geno, -

segln- el caso para eliminar los productos indeseables.

La desasfaltizacifn con propano se usa como un pretrata
miento para separar el aceite del asfalto. Una mezcla de -
aceite y propano liquido en proporciones adecuadas se carga,
a altas presiones y a temperaturas previamente determinadas,
a la torre de desasfaltizacidn en contracorriente, con el -

objeto de obtener una separacidn contfnua mids eficiente.

Puesto que el propano es un gas a presiones y temperatu
ras normales, el proceso se efectua a presiones en el orden-

de 14.06 Kg/cm?, para mantener e) propano en estado 1?qufdo.

En la extraccién con furfural la proporci6n de éste, -
asi como las temperaturas de tratamiento, se seleccionan de-
acuerdo con e) bdsico y las propiedades del producto deseado.
Siendo el furfural de mayor densidad que el aceite, se sepa-

ra solubilizando los componentes indeseables, ya que se efec-



tGa una extraccidn contfnua en contracorriente.

Los aceites tratados con furfural dan un indice APl mds
alto, un color mds claro y un marcadg incremento en el fndi-

ce de viscosidad comparado con el aceite bisico de carga.

Los aceites que han sido refinados con solventes son so
metidos a un proceso de desparafinacitn, cuando se desea ob-
tener aceites terminados de bajo punto de congelacidn; los -
aceites de viscosidad baja o desgi]ados neutros contienen pa
rafina de tipo cristalino. Los aceites de viscosidad mis al
ta y residuos contienen parafinas de tipo micro-cristalino -
11amadas asi por que estdn formadas por cristales microscépi

cos.

Uno de los procesos mds usados en la desparafinacién -
con solventes es el proceso cetona-benzol, en el que se usan
diferentes tipos de cetonas y solventes aromdticos, siendo -

los mds empleados la metil etil cetona y el tolueno.

Los productos resultantes son aceites minerales refina-
dos, que se denominan como "bdsicos", los cuales pueden ser:

parafinicos, nafténicos y mixtos.

Aceites de Base Parafinica { Cn Hpp4p ) : Son los pro--

ductos del petr6leo preparados a partir de érudos, cuya pro-



1¢
piedad principal e;'la'de contener yn alto porcentaje de hi
drocarburos con cadenas‘alifatfcas rectas saturadas, o sea-
de moléculas de hidrocarburos parafinicos; generalmente su-
indice de viscosidad es superior a 80, es decir, tienen po-
ca variacifn en la viscosidad con el cambio de temperatura,
y son apropiados para lubricar motores que trabajan en for-

ma intermitente, como por ejemplo los motores de autombvi--

les, aviones.

Aceites de Base Nafténica ( Cn H, ) : Son los produc-
tos del petr@leo que se obtienen de c¢rudos y que contienen-
un alto contenido de moléc&lés de hidrocarburos con cadenas
aliféticas cefradas; pueden tener un fndice de viscosidad -
muy bajo, es decir que la Qariacién de la viscosidad es muy
alta con el cambio de temperatura y son apropiados para lu-
bricar motores que trabajan en forma continua como por ejem -

plo: turbinas, engranes.

Aceites de Base Mixta : Son mezclas de hidrocarburos -

parafinicos y nafténicos.

En general, puede decirse que los aceites lubricantes-
'son mezclas de aceites basicos Gnicamente o mezclas de aced

tes bésicos con aditivos.
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Las mezclas que contienen dnicamente aceites bd&sicos no

son muy utilizadas en Yubricacidn.

La mayorfa de los aceites lubricantes son formulados me
diante una mezcla de aceites bdsicos a los que se les adicig
na uno o mds aditivos, los cuales proporcionan ciertas carac
teristicas que los ace1tgs bdsicos por si solos no tienen, =
o mejoran otras caracterfsticas propias de dichos aceites -

bdsicos.

En el caso de los aceites lubricantes el procesb de ela

boracidn es Gnicamente una mezcla.

Existen dos tipos de mezclado de aceites lubricantes =~

con aditivos:

E1 primero se logra mediante el uso de recipientes con-
agitacidn mecénica, la cual puede ser auxiltiada con el uso -
de aire seco. Este procedimiento no es continuo ya que el -

mezclado se hace lote por lote.

E1 segundo mé&todo de mezclado consiste en un equipo que
contiene dosificadores o proporcionadores automiticos; estos
equipos normalmente estdn constitgfdos por cuatro o c¢inco -
proporcionadores. Dichos proporcionadore; dan Ja cantidad -

adecuada de aceite bdsicos y aditivos para obtener la formu-
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laci6n adecuada del lubricante final. El_pﬁocedimientoves to -
: talmqnte cqntiﬁun Y se ut{liza principalmehte para obtener aly

tas producciones.

Normalmehte.*los aceites lubricantes no se formulan con-
un solo aceite bdsico, sine que se utilizan dos o mis aceites

bisicos de distintas viscosidades.
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‘2.1  CLASIFICACION Y USOS.

- Los aceites lubricantes se clasifican en dos grandes gry

pos ‘teniendo en cuenta su uso final.

- A;eites Automotrices.

- Aceités_lndustriales.

Dentro del grupo de aceites automotrices debemos conside
rar Tos que se utilizan en motores de gasolina, asf como los-

utilizados en motores diesel.

En el grupo que contempla los aceites industriales pode~
mos considerar como principales los que se utilizan en: engra
nes, sistemas hidr&ulicos.-m&quinas ﬁara trabajos de metales,

turbinas, templado.

Un aceite Yubricante adecuadamente formulado debe lenar

generalmgnte-las ;jguientes funciones:

Control de 1a friccibn.

Control del desgaste..

Contro1'de Ta tgmpefutura.

Control de la corrosifn.
AJsIante‘(aléctrifo).

Transmisor de potencia (hidr&ulicb).

Amortiguador.
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Control de contaminantes.’

Formaci6bn de sella.

Lo anterior no quiere decir que todos los aceites Tubri-
cantes Ylenen todas las funciones antes medcionadas; sino que
un aceite lubricante llenar§ ciertas funciones especfficas, -

de acuerdo a su uso final.

ACEITES LUBRICANTES AUTOMOTRICES.

Los aceites lubricantes que se utilizan tanto en motores
de gasolina como en los motores diesel se formulan normalimen-

te con aceites bdsicos del tipo parafinico y aditives.

Los principales aditivos que se utilizan en aceites lu--

bricantes automotrices son:

Antioxidantes.
Dispers&n;es.

Detergentes.

Los antioxidantes aumentan la vida de)l aceite evitando ~
que por el oxfgeno se formen compuestos corrosfvos que atacan

las partes met§licas.
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Los dispersantes son compuestos quimicos cuya funcifn -
principal es retardar la formacién de lodos y depésitos, man

teniendo las partfculas insolubles en suspensién.

Los detergentes tienen como funcifn principal neutrd]i;
zar los dcidos que 1leguen a formarse durante la operacidn - -

del motor.

ACEITES INDUSTRIALES.

Los acejtes lubricantes industriales tienden a reducir-
el rozamiento, evitar el desgaste y corrosifn y soportar car
gas necesarias para conservar las miquinas trabajando a la -

mixima eficiencia.

Sus requerimientos de aditivos dependen de la funcibn -
especifica que van a desempefiar, &a que pueden cubrir un am-
plio rang§ de aplicaciones, donde la lubri;acidn en miquinas
1ndustria1es sencillas hasta Tas altamente sofisticadas don-
de se pueden encontrar variaciones muy amplias en especifica

ciones de cargas, velocidades y automatfcidad.
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2.2 CONTROL DE CALIDAD.

Las priﬁcipa]esAcaratterfsticas fisicas & quimfcas qué-
' se déterminan en los aceites lubricantes como medio de con--
trol de calidad, pueden seﬁ utilizadas asf mismo para deter-
minar}si un aceite usado estd en condiciones de seguir traba

jando o los aditivos se han agotado.

Estas pruebas de control normalmente son Tas siguien- -

tes:

Apariencia.

Prueba visual. Se reporta como bri\lante b turbia. En
este G1timo caso puede haber indicéciﬁn de humedad en el - -

aceite.
Color

Al refinar cualquier tipo de crudo para obtener un pro-
ducto determinado, el color es Gtil para controlar la unifoL.
midad. Por lo general se utiliza el colorimetro AS.T.M, -
(M&todo D-155-45-T). En elncqso de.acéites claros se especi

fica el color conforme a 1a escala de]lcolorfmétro Saybolt.

Peso especifico

£1 peso especffico de un aceite permite hasta ciertp -

punto, llegar a determinar el crudo de origen. En los casos
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en que pretende seleccionar aceites provenientes de determi-
nados crudos, se establecen lfmites para este valor. (Méto-

do A.S.T.M. D-1298-67).

 Densidad A.P.I.

Es una escala arbitraria relacionada con el peso especi
fico. La prueba se hace con un hidrSmetro especialmente ca-
: 1}brado para el desplazamientq del liquido a cualquier tempe
ratura. Los valores A.P.I, se expresan en grados y se refie

ren a la densidad de 15.5°C.

En el método A.P.I., la denéidad del agua es 10. Un ni
mero mds alto que el 10 significa que el producto es mis 1i-

gero que el agua. (M&todo A.S.T.M. D-287-67).

Indice o Nﬁmero de Neutralizacién.

E1.n(imero de neutralizacidn indica la acidez o alcali--
_nidad de un acefte nuevo y es un indicador de la degradacidn

de los aditivos en un aceite usado.

Por lo tanto, podemos definir el nimero de neutralfza--
cibn diciendo que es la cantidad de mg. de KOH necesarios‘pg

ra neutralizar un g. de muestra.



18

Si se trata de un aceite alcalino, se neutra]izaré con-
dcido clorhfdrico, en este caso, la cantidad de mg. de fcido
expresada en mg. de KOH, necesarios para neutralizar un g. -
de aceite toma. la denominaci6n de ndmero de basicidad fuerte.

(M&todo A.S.T.M. D-664-58),

Punto de Anilina

El punto de anilina es la temperatura a la cual volime-
nes iguales de la muestra de aceite y anilina alcanzan solu-

bilidad completa.

Cuanto mis alto es el punto de anilina, el aceite con--
tiene menos compuestos aromdticos; esto es importante debido
a que muchos equipos contienen sellos de hule o polimeros, -
los cuales pueden sufrir cambios debido a los compuéstos aro

miticos. (Método A.S.T.M. .D-1012-62).
Viscosidad
La viscosfdad es indudablemente la propiedad de mds fm-

portancia en un aceite Tubricante.

Determina la friccifn fluida o sea la resistencia inter
na al desplazamiento que ofrece un 1fquido y en el caso de -

aceite determina, ademis, su capacidad para soportar la car-
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ga; influye mucho en el grado de fuerza motrfz que es absor-
bida por la friccidn flufda y en la intensidad de calor que-
se genera en los cojinetes por dicha friccidn, Tambi&n regu
la 1 efecto de cierre de la pelfcula de aceite entre las pa
redes del cilindro y_]os aros del pistén e influye en el cog'

sumo de aceite.

Generalmente se expresa en segundos Saybolt Unfversai a
las temperaturas de 37.8°C y 98.9°C. (M&todo A.S.T.M. D-445-
72 y D-2161-66). |

Indice de Viscosidad

‘¢

Los productos del petr6ieo, igual que otros I1fquidos, -
alteran sus viscostdades al variar 1a temperatura; se espe--.
san con el frfo y se adelgazan con el calor. Hasta el agua-
justamente antes de congelarse es cuatro veces mis viscosa -

que en el momento de entrar en ebullicibn.

Los aceites tienen la particu]aridad.de que los cambios
en sus viscosidades debidos a la temperatura abafcan una es-
cala muy variada segln los'diferentes tipos. E1 fndice de -
viscosidad es un nﬁmero abstracto que mide el grado de varia
cién de la viscosidad de un aceite en relgcién con la tempe-

ratura. Su determinaci6n esté basada:en el_cambio de visco-
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sidad de dos tipos de aceite que pbsean esta caracterfstica-

ampliamente diferenciada.

Conociendo la viscosidad Saybolt de un aceite a 37.8°C
y 98.9C, su Tndice de viscosidad puede calcularse mediante-
una férmula y tablas publfcadas.por la A.S.T.M. También - -
existen divers;s grificas preparadas para este objeto que -
permiten determinar el fndice de viscosidad. (Mé&todo A.S.%.

M. D-2270-64).

Contenid@ de Carbén.

Es el residuo que'queda después que la muestra de acei-
te ha sido sometida a un calor extremo en la ausencia de - -
aire. Llas pruebas indican la cantidad de carbdn que deposi-
tard un aceite de petrdéleo bajo condiciones de coquizado.
Generalmente se expresa por uno de los siguientes mé&todos:

Conradson y Ramsbottom.

Método Conradson

Este método fué desarrollade para establecer un fndice-
L de la ca11dad de residuo que se supone dejarfa el acgite en-
motores de combusti6n interna y en otros servicios donde es-

tuviese sometido a la operacifn por altas temperaturas. Lla-
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parte principal de esta prueba consiste en evaporar una peque
fia cantidad de aceite hasta que se seque sin que durante la -
evaporacifn pueda llegar aire a la muestra y quemarla. (Méto

do A.S.T.M. D-189-65).

Método Ramsbottom

En este método l1a evaporacidn de la muestra de aceite se
efectla en un recipiente de acero inoxidable aislado completa
mente de la atmbsfera, a excepcién de un pequefio tubo cqpilar
por donde escapanvlos vapores de aceite. Este recipiénte ée-.
sumerge durante 20 minutos en un bafio de meta1.5611do o en fu
si6n a una temperatura estable de 550°C. (Métbdo A.S.T.M, -
D-524-64). |

Temperatura de Inflamacién.
Temperatura de Ignicidn.

.Desde el punto de seguridad, estas determinaciones re- -
visten importancia, ya que indican a que temperatura existen-
cierta cantidad de gases, 1o0s cuales pdeden ser combustibles~

al mezclarse con el aire.

Estas temperaturas también pueden ser usadas para deter-

minar la presencia de combustibles o solventes en aceites lu-
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bricantes. {M&todo A.S.T.M. D-92-72).

Temperatura de Escurrimiento,

Indica la temperatura a la cual el aceite Tubricante -
permaneceré en estado 1fquido y por lo tante se mantendr& 1u
bricado, evitindose as? un desgaste por falta de Tubricacién.
(Wétodo A.S.T.M. D-97-66). . |

Temperatura de Enturbiamfento.

Es la temperatura a la cual 1a parafina u otros materia
tes normalmente solubilizados en un aceite, tendrd que sepa-
rarse, formando pequefios cristales y el aceite se mostrard -
turbio.

La temperatura de enturbiamiento es importante exclusi-
vamente en algunos casos especiales en los cuales al sistema
de Tubricacidn contenga tubos capilares o algdn medio de fil
traciéq que pueda taponarse debido a los pequefios cristales-

de parafina de otros materiales.

Nimero de Saponificacifn.

Es 1a cantidad en mg. de KOH que reacciona_con un g._dé

Tubricante.



23

Esta determinaci6n nos indica principalmente la canti--
dad de compuestos que deben ser adicionados a ciertos acei--
tes que requieren un aditivo que incremente sus propiedades-

de aceitosidad.

Algunos compuestos de azufre, fésforo, halSgenos, que a
veces son agregados a los aceites, consumen dlcali y dcido,
por 1o tanto los nimeros de saponificacidn resultan mds al--
tos de 1o que corresponderia si solamente existieran compues
tos grasos o saponificables. EsAimportante tomar en cuenta-
1o anterior para interpretar los valores obtenidos. {Método

A.S.T.M., D-94-71).

Contenido de Azufre.

E1 azufre puede ser un componente natural del aceite lu
bricante - o puede deberse a la adicifén de un aditive que con-
tenga azufre, usado para impartir varias propiedades especia

les al Tubricante.

La determinacién del confenido de azufre en un aceite -
usado nos puede indicar la cantidad de agente de extrema pre
si6n que permanece en dicho lubricante. (M&todo A.S.T.M, -

D-1266-70).
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Insolubles en Pentano y Benceno.

Mediante esta determinacifn pqdemos conocer en un acei-
te de carter la cantidad de resinas de oxidacién y las mate-

rias extrailas insolubles, tales como contaminantes externos.

Contenido de Metales.

El contenido de metales nos determina el porcentaje de-
aditivo que lleva un aceite lubricante. En un aceite lubri-
cante usado nos indica la cantidad de aditivo que afin queda-

en dicho acefte.

Normalmente se determinan zinc, calcio, azufre y fésfo-
ro. Cuando aparecen otros metales como el cobre, fierro, -
quiere decir que hay un excesivo deterioro de la parte a lu-

bricar.

Constante Dieléctrica.

Indica las caracterfsticas aislantes de un aceite de -
transformador o.de un.aceite que se use en equipo eléétriéoz

y equipo de refrigeracién. (Método A.S.T.M. D-887-49).
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Demulsibilidad.

Esta caracterfstica mide la habilidad éue tiene un acei-

te para separarse del agua.

La A.S.T.M., ha desarrollado un método ( D-1401-56-T ),

" para medir la r&pidez con que un aceite se separa del agua.

Esta prueba se efectua norma1mgnte en los aceites para -
turbinas ya que si persiste la emulsién puede ocasionar pro--

blemas en las partes-a lubricar..

Espuma

Indica la tendencia de un aceite lubricante a formar es-

puma, asi como la persistencia de esta espuma.

Esta prueba es importante ya que en ciertos sistemas que
emplean engranes o bombas .de alta velocidad, existe la tenden
cia a formar espuma, debido a las condiciones de trabajo de -

las miquinas; lo que las afecta disminuyendo su eficiencia.
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CAPITUOULO IIIL.

ADITIVOS PARA ACEITES LUBRICANIES. -
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CAPITULO ILI.

ADITIVOS PARA ACLITES LUBRICANTES.

Un.aceite mineral puro posee propiedades bien definidas~
gue en muchos casos no son suficientes para cumplir una deter
min&davfunci6n; Estabilidad térmica y a la oxidacidn, resis-
tencia de pelfcula, emulsibflidad, alto fndice de viscosidad,
son propfedades que raré vez se encuentran en un aceite ba§1~-

Co puro y gque deben impartirse por medio de agregados & aditi

vVOS.

tUn &ditivo ha sido definido como un material que imparte
0 mejora unha prbpiedad deseada al lubricante., Es importante-
comprender que los aditivos no son la solucibn de todos los -
problemas. Ellos no pueden corregir equipo mal disefiado o ha
cer un aceite de alta calidad de un aceite mal refinade. t1-
aceite mismo debe ser del tipo y viscosidad adecuados, ser eg

table y,Quimicamente puro. Los aditivos pueden mejorar un -

1

aceite de buena ;alidad y lograr un funcionamiento adecuado

. eﬁ modernos.'bien diseffados motores de combustidn interna o

*

en los modernos equipos industriales.

Existen cientos de compuestos que pueden afadirse avun
Tubricante para mejorar sus propiedades, pero debemos recor--

dar que un aditivo debe ser compatible tanto con otros aditi-
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vos como con el propio aceite y con aguellos componentes con-

los que esté en contacto.

Debido a esto el nfimero de méteriales que pueden usarse-
en la reaiidad se reduce notablemente. Todos los aditivos de
ben poseer ciertas propiedades fisicas generales que,;aunque-
no muy importantes globalmente s{ lo sean para la funcidn que

desempefian.
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3.1 CLASIFICACION Y CONSTITUCION.

Los aditivos para aceites lubricantes, de acuerdo a su -

finalidad, se clasifican en los siguientes tipos:

Antioxidantes.

’Inhibidores de corrosibn. _
Agentes inhibidores del desgaste.
Detergentes.

Dispersantes.

Agentes alcalinos.

Inhibidores de herrumbre.

Depresores del punto de escurrimiento.
Mejoradores del fndice de viscosidad.

Agentes de aceftosidad o modificadores de la
fricci6n.

Agentes de extrema presibn
Inhibidores de espuma.
.Agentes de adhesividad,
Emulsificantes.

Aceites grasos.

Lubricantes sé1idos.
Agentes espesantes.,

Agentes repelentes al agua.

Agentes deactivadores de metales.
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Inhibidores de corrosi6n de plata.

Antioxidantes.

Fenoles aquilados y bloqueados, compuestos orgénicos de
azdfréﬁy nitrégeno, sales y ésteres de dcidos fosféricos oﬁf
.génicos y diari) dialquilditio fosfatos met§licos {especials

mente zinc.)

Inhibidores de corrosidn.

Dialquil y diarilditic fosfatos metdlicos.

quntes inhibidores del desgaste.

Se han usado compuestos de fdsfore, zinc, bario, calcio
y nitrbégeno. E1 tipo del dialquilditio fosfato dé';jncfda -

mejores resultados, o !

" Detergentes.

Sales met§licas de dcidos -orgdnicos complejdskdé‘dlto -
peso molecular. Sales sobre~bdsicas de calcio y bario son s
las mds efectivas. Los dcidos orgdnicos son de}vtfbo sulfé-~

nico conteniendo fdsfbro y fenatos (Fenoles Alquilados).
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Dispersantes.

Sales de bario de &cidos orgénicos complejos de alto pe
so molecular conteniendo f6sforo. Las cadenas bdsicas son -

polfimeros de tipo butflico, poliaminas.

Agentes alcalinos.

Diﬁpersantes y detergentes bédsicos de calcio y bario, -
dialquil ditiofosfatos met&licos y oleofinas con azufre y -

y fésforo.

InhiBidores de herrumbre.

'En fase 1fquida: sulfonatos de calcio, sodio, bario, -
aminas fosfatadas, aceites y &cidos grasos, &cidos paraffni-
cos, fosfatos y derivados de los dcidos alquilsuccfnico y -

alquildisacético.

En fase vapor: principalmente aminas vol&itiles de bajo-

peso molecular.

. Depresores del punto de escurrimiento.

Poliacrilatos, polimetacrilatos y polfmeros de hidrocar
buros, nafta1gnos polialquilados, &steres poliméricos y feng

les polialquilados.
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Mejoradéres del fndice de viscosidad.

,'Po?fisobutilenos, copolimgros. polfmeros acrflicos y me-
tacrilatos, estireno poliéster y polfmeros conteniendo nitré-

geno (que actGan ademds como dispersantes).

Agentes de aceitocidad o modificadores de la friccidn.

Acidos, aminas, grasas, mantecas, aceites animales y ve-

getales.

Agentes de extrema presibn.

Sulfuras, xantatos y ditiocarbonatos orgdnicos, hidroéag
buros o parafinas cloradas, aceites y grasas sulfurizadas, sa

les de plomo de &cidos orgdnicos, diaquilditio carbonatos y -

ditiofosfatos de zinc.

Inhibidores de espuma.

Silicones, copolimeros orgdnicos y ceras modificadas.

Agentes de adhesividad.

Polfmeros de isobutileno principalmente.
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Emulsificantes.

Detergentes derivados de hidrocarburos,.su]fonatos'del -

petréleo, jabones alcalino y alcalinotérreos.

Aceites grasos.
Grasas sulfonadas.

Lubricantes sélidos.

Sulfuro de molibdeno, grafito.

Agentes espesantes.

Poliisobutilenos, jabones alcalinos, a]Ealinotérreosy de

aluminio, bentonita y sflice.

Agentes repelentes al agua.

Sulfonatos de calcio.

Agentes deactivadores de metales.

Compuestos prganicos de azufre, f6sforo y zinc.

Inhibidores de corrosifn de plata.

Compuestos detergentes y antioxidantes.



34

3.2 MECANISMO DE FUNCIONAMIENTO.

Antioxidantes.

Descomponen Jos perbxidos inhibiendo asf la formacidn'de
radicales libres, deactivan las superficies metdlicas que'pu-
dieran intervenir como catalizadores en el meﬁanismo de oxida
ci6én. Aumentan la vida'del aceite evitando el ataque por oxi
geno, previenen o controlan 1a formaci6bn de lodos, barnices y
compuestos corrosives, resultantes de la oxidacibn del aceite
que se refleja en aumento de viscosidad y puede llegar a la -
solidificacibn, protegen las partes metdlicas de productos cg

rrosivos de l1a oxidacidn,

Inhibidores de la corrosién.

Inhiben 1a formacidn de &cidos orgdnicos. Protegen los-
cojinetes y las superficies metdlicas contra el ataqde qujmi-
co. La corrasidn de metales de los cojinetes se considera de
bida generalmente al ataque dcido. Los dcidos se pueden ori-
ginar en los productos de combustién inqomp1eta o en la oxida
cibn del aceite lubricante.

Agentes inhibidores del desgaste.

Forman una pelfcula la cual se mantiene afn después de -
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desaparecer el Jubricante. Reducen el deﬁgaste rdpido bajo -~
condiciones de Tubricaci6n 1imite; el contacto metal con me--
tal causa del desgaste, puede evitarse formando una pelfcula-
que puede estar unida a la superficie metdlica por adsorcidn-
fisica o por reaccibfn quimica. En otros tipos de desgaste, -
como el abrasivo, la accidn preventiva se Togra filtrando el-
lubricante y los productos corrosivos resultantes del ataque-
dcido, por medio de agentes alcalinos inhibidores de corro- -

sifn.

Detergentes.

Mantienen limpia la superficie lubricada al suspender -
los insolubles en el aceite. Son moléculas que tieneﬁ un ex-
tremo soluble en el aceite y otro polar que se suspende en el
con;aminante. También neutralizan el dcido presente en el -
aceite. Reducen depfsitos en motores operados a altas tempe-

raturas.

Debemos de aclarar que un aditivo con 1a mejor eficien--
cia detergente verdadera no es capaz de estabilizar 185 SuS==
penéiones de productos finamente dispefsados de contaminacién

y deterioro del aceite.

Por ello es necesario usar aditivos dispersantes que a -
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su vez sfendo estabilizadores muy efectivos, no poseen una -

verdadera accién detergente.

| Resisten a altas temperaturas donde su accibn detergente
es eficaz. Podrfa decirse que solubilizan el contaminante en
el aceite. Controlan la formaci6n de barnices y lodos reac--
cionando con los productos de la oxidacidn para formar mate--
riales solubles en aceite qhe permanezcan suspendidos en és--

te.

Dispersantes.

Previenen y retardan la formacifn de lodos y depfsitos -
en condiciones de operacifn a bajas temperaturas; mantienen -
los insolubles en suspensifn, evitando atascamiento de ani- -

1los y dep6sitos en el pistén en los acites automotrices.

Los dispersanteé tienen una fuerte afinidad por partfcu-
las de contaminantes y rodean cada una con moléculas solubles
en el aceite, de tal forma que mantienen los lodos sin aglome

rarse y depositarse en el motor.

- Agentes alcalinos.

Neutralizan los dcidos presentes en el aceite que pueden

provenir de oxidacién del propio aceite, de contaminacianes,
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o de productos de combustidn en el caso de aceites automotri-

ces. Reaccionan con los dcidos formando sales inertes.

Inhibidores de herrubre.

Previenen la formacidn de herrumbre en las partes metd&l]
cas. Modifican 1as~prbpiedades de 1os lubricantes para evi--
tar 1a corrosidn en presencia de agua de las partes de hierro

durante la lubricacion.

Algunos actdan en la fase 1fquida {especialmente cuando-
1a maquinaria est§ detenida) y otros en fase vapor sobre el -

aceijte.

En la fase liquida se usan compuestos polares que reac--
cionan o son absorbidos por las superficies metdlicas. En fa
se vapor los compuestos volitiles alcalinos se vaporizan con
agua y forman una pelfcula qué protege la superficie y neutra

lizan compuestos &cidos.

Depresores del punto de escrurrimiento.

‘

Pravienen el crecimiento en tamafio de los cristales de--
ceras y parafinas cubriéndolos, absorbiéndolos y evitando - -
oclusifn de aceite en‘dicho cristal a bajas temperaturas o -

cristalizéndose con la cera formahdo cristales pequefos. Dis
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minuyen l1a temperatura de escurrimiento o punto de congela- -

ci6n de los aceites lubricantes especialmente paraffnicos.

Mejoradores del fndice de viscosidad.

© "Disminuye la relacibn de cambio de viscosidad con la tem

peratura.

Los mejoradores del fndice de viscosidad sdn generalmen-
te polfmeros orgdnicos solubles en aceite con pesos molecula-
res enfre 50 000 y 1000 000 qﬁe mejoran las relaciones visco-
sidad temperatura. La molécula del po]fmero‘se hincha al con

tacto con el solvente hidrocarburo, el volumen de esta molécy

1a determina el grado de incremento de viscosidad debido al

polfmero. A mayor temperatura mayor volumen y mayor efecto

de espesamiento del polfmero y por tanto, menor tendencia a

~adelgazarse el aceite debido a incrementos de temperaturas;

ademds de las caracterfsticas de incremento de viscosidad; la
funcibn de'estds polimeros incide tambi&n en la estabilidad -
al rompimiento o resistencia a romperse y a su estabilidad -
térmica y qufmica. Con un polfmere dado la estabilidad al .-
rompimiento se reduce con un incremento eh el peso molecular,
La pérdida debida a rompimiento se refleja én una pérdida en-

viscosidad del lubricante, Algunos polfmeros sirven también-
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como dispersantes. sin cenizas princfpa]mente los acrilatos y
holiésteres; actdan tdmbiéh como depreSofes del punto de fluf

Agentes de aceitosidad o modificadores de friccidn.

| Reducen la friccibn e incrementan la lubricidad.

Son compuestos fuertemente polares que forman puentes.de
hidrégeno entre sf y con las superficies metdlticas, 1o cual -
da por resultado cadenas que forman capas que aumentan la re-
sistencia de Ta pelfcula y aceite previniendo que ésta se rom
pa manteninedo las superficies separadas; modifican la fric--
cjﬁn al agregakse a los aceites lubricantes. A altas tempera

turas su resistencia a la friccidn disminuye.

"Agentes de extrema presi@n.

Bajb condiciones de exfrema presién la pelfcula de lubri .
cante escurre; este tipo de aditivos reacciona qufmicamente -
con la superficie metdlica formando compuestos de naturélezaf
1ubricantg de gran resistencia 2 la presién que evitan la -~ -
friccién y por ende el desgaste. Tienen menor fesistencia al

corte que el metal base y se desgastan con preferencia a é&s--
te. o
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No son compﬁestos con atraccién polar; su tipo de ataque
| quimico és muy estab?e y se requiere de altas temperaturas y-
presiones para eliminarlos de ]as superficies metdlicas. Cons
tituyen casi un tiﬁo de soldadgra al metal que forma w»na pelf
cula lubricante que reduce el coeficiente de friccidn previ--
niendo el desgaste. Los compuestos de azufre activos, sulfo-
nados, actdan a temperAturas bajas manchando los metales no -
fefrosos. mientras que aguellos donde el azufre estd dentro -
del compuesto (sulfurizades), actlian a temperaturas y presio-

nes mis elevadas sin manchar los metales no ferrosos.

Los compuestos clorados actlan a temperaturas interme- -
dias y su,ataqué a los metales no ferrosos es similar o un po

co menor que los compuestos de azufre activo (sulfonados).

Inhibidores de espuma.

Previenen 1a formaci6n de espuma estable. Aseguran el -
colapso rdpido de las burbujas de aire previniendo de tal for
ma la oxidaci6n excesiva del aceite y problemas en los equi--
pos por falta de Yubricacidn. Atrafdos en 1a interfase aire-
-aceite los antiespumantes reducen 1a tensibn superficial de -
las burbujas de aire causando la formacibn de gfqndes burbu--~

jas faciles de romper. Son generalmente insolubles en acetfte
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dando ligera turbidez.

Agentes de adhesividad.

Incrementan la adhesividad del Tubricante. Productos de
gran peso molecular, son cadenas que forman "hilo" en el acei

te y fomentan su retencidn en las paredes.

Bajo condiciones de lubricacién en pelfcula delgada es

necesario evitar que el lubricante escurra de la superficie

lubricada.

Emulsificantes.

&

Reducen 7a tensidn interfacial, de manera que pueden - =~
emulsionarse dos 1fquidos no miscibles, en este caso aceite y
agua. Bajo este mecanismo, la humedad que pudiera presentar-
se en Jos “cartersf y en otros sistemas cerrados que contie--
nen aceite para lubricacifn, se elimina con mds faci]idad’mag
teniéndose emulsionada y sin efecto nocivo para la operacibn-

de lubricacidn.

Las emulsiones consisten en gotitas de un 1fquido dispér
so en un volumen de otro 1fquido. Las emulsiones son esta- -
bles si la cantidad de aceite por ejemplo: es muy péqueﬁa'enp

comparacibn con 1a cantidad de agua; la estabilidad en este -
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sistema es debida al potencial elé&ctrico de las gotitas'colol
dales. Pero este potencial es insuffciente cuando la emul- -
sién no es tan dilufda, por 1o que es necesario afiadir un ter
cer componente que forme una pelfcula alrededor de cada gota-
y preVenga su coalescencia. E1 tercer componente es 1lamado-

emulsificante.

Los requerimientos para que una emulsifn sea estable -
son: ’

a) Quellas gotitas dispersadas sean lo suficientemente

' pequefias para qﬁe permanezca en suspensién. .

b) Que estén rodeadas de superficie, pelfcula viscosa-

o pléstica para prevenir coalescencia. ‘Un agente -
| emulsificante es por lo tanto una sustancia que. se-
introduce en la interfase aceite agua y produce una

pelfcula con las propiedades necesarias.

Existen dos tipos de emulsiones: Aceite agua y agua en -
aceite y en'general.un agente emulsionante que sea satisfacto

rio en un caso no 1o ser§ en el otro.

"Aceites grasos.

AUmentSn la resistencia del acefte al layado con agua.

En'pondicioneé de humedéd los puentes de hidtdgend‘del -
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glicérido entre si y con el aceite aumentardn la resistencia-

al lavado con-agua.

Tienen baja resistencia al esfuerzo cortante y son fécil

mente aplicables a superficies met4licas.

Se recomienda usarlos cuando 1a lubricacidén hidrodindmi-
ca falla como en el caso de las holguras minimas, a altas pre
siones (del orden de 200 000 psig) y temperaturas elevadas de

300 a 400 grados en adetante.

Agentes espersantes,

Incrementan la viscosidad del aceite.

Puede tratarse de productos de mejoradores de indice de-

viscosidad, que aumentan la viscosidad del aceite al hinchar-pﬂf'

se dentro del mismo o a productos del tipo jabones ¢ mater{a-

les como bentonita, que convierten el aceite en grasa Jubri--

cante. .

Agentes repelentes al agua.

Proveen propiedades de repelencia al agua, en grasas - -

principalmente.

Su extremo polar no es.miscible con agua.
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- Agentes desactivantes de metales.

Inhiben el efecto catalitico de los metales en la oxida-

cién y corrosidn.

Deactivan las superficies metdlicas gque puedan estar en-

vueltas en el mecanismo de oxidacidn cataliticas.

Inhibidores de corrosidn de plata,

Son compuestos que neutralizan la accifén de elementos co

rrdsivos a la pltata tales como azufre, fdsforo y zinc.

Evitan la corrosién de las chumaseras de plata.
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CAPITULO TV,

ANALISIS DE METALES EN LOS -
ACEITES DE TIPO AUTOMOTRI Z-
POR ABSORCION ATOMICA.
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VC APITULO [V,

ANALISIS DE METALES EN LOS ACEITES LUBRICANfES
DE TIPQ AUTOMOTRIZ POR ABSORCION ATOMICA.

| El control de calidad en aceites lubricantes automotri--
ces se Tleva a caba en la practica, en forma rutinaria.‘me- -
diante determinaciones sencillas simplemente para constatar -
que el producto ha sido elaborado dentro de tres o cuatro nhor
mas fundamentales que sirven de parédmetros, como son la deﬁél
dad, la viscosidad, el fndice de viscosidad y‘la temperatura-
de inflamacién. Las demds caracterfsticas, aunque también im
portantes, suelen verificarse ocasionalmente, cuando se produ-
cen desviaciones de las especificaciones, ﬁéobiemas de produc

cién, modificaciones en las materfas primas o adulteraciones.

E1 andlisis de metales permite comprdbar la presencia de4
aditivos y cuantificar sus proporciones en el aceite. La for
ma mds rdpida y precisa de realizar esta determinacién, es, -
como se ha méncionado antes, mediante»el empleo de técnicas -
de absorcidn atSmica, aun cuando es de reconocerse que las 1i
mitaciones de tipo econbmico que pervalecen en algunas indus-
trias, impiden disponer en forma permanente del equipo corres
pondiente en 195 laboratorios de control y s6lo por excepcién,

cuando se hace necesario obtener una correlacién ocasional -
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entre el contenido de aditivos y el funcionamiento del acei--
te, se recurre a Empresas e Instituciones que cuentan con apa
ratos para investigacifn donde pueden correrse las pruebas -

del aceite para su andlisis.

Puesto que este control del contenido metdlico en acei--
tes automotrices es esporddico - 1o que no sucede en la pro--
duccién de aditives - suele hacerse abstraccién de otros méto
dos analiticos y por 19 general no se buscan diferentes opcio
nes de ané]isis de metales en la actualidad, ya que siempre -
es posible acudir a un equipo de absorcidn atdmica, propio o

ajeno, para cubrir este requisito.
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4.1, FUNDAMENTQ DEL MET0DO.

Si 1a luz de una determinada longitud de onda incide so-
bre un dtomo libre en estado fundamental, el &tomo puede ab--
sorber energfia y pasar al estado excitado en un proceso cono-

cido como absorcifn atbmica.

E1>e1emento que se detefminé se debe vaporizar y reducir
a su estado atdmico. Un rayo luminoso de una longitud de on-
-da carcterfstica, producido por una ldmpara especial, se dirji
ge a través del eje longitudinal de una flama hacia un espec-
trofotémetro. Al mismo, 1a solucién de la muestra, previamen
te dispersada en forma de niebla, pasa a la f1ama'donde se -
evapora secando 1a sal y el vapor de ésta se disocia en los -
dtomos del elemento en estudio, los cuales absorben parte de-
la Tuz a longitudes de onda caracterfsticas que se pueden uti
Tizar para su identificacidn y cuantificacién. La longitud -
de onda capaz de excitar al elemento se conoce como linea de-

resonancia del elemento.

Para que ocurra el proceso de absorcidn atémica se deben
producir &tomos libres en la muestra, la gual inicialmente es
una solucién de iones por el sistema de nebulizacidn se aspi-

ra la muestra hacia la cémara del quemador, donde se mezcla -
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con los gases combustible y oxidante en la forma de un aero--
sol fino. En este puﬁéo'TOS metales estin todavia en solu- -
cién en las pequefas gotitas del aerosol; cuando &stas pasan-
al calor de 1a 11ama, el proceso de evaporacién o desolvata--
cibn remueve el solvente y deja partfculas sélidas pequefias -
del material de la muestra. Al aplicarse mds calor tiene lu-
gar la licuefacci6n y de hecho 1a vaporizacidn de la muestra.
Al suceder ésto, el metal, 1lamado analito, estd todavia con-
alglin ani6n formando una molécula que no sufre el fenGmeno de
absorcifn atomica que se desea medir. Cuando se prevee mis -
energia caldrica, 1a mflecula se disocia en 4dtomos individua-

les que son los que responden a la absorcidn.

En el proceso de atomizacion, la solucidn se alimenta co
mo una nebulizacidn que contiene gotas de menos de 20 micrdme
tros de didmetro. Cerca del 90% de la solucidn, con gotas -
mds grandes, se'descarga por el drenaje. A medida que el ro-

cio 1lega al quemador las gotitas se empiezan a evaporar y el

proceso se comp]eta‘en la base de Ja flama donde/la muestra

se encuentra en forma de particulas pequefias.

E1 espectro de absorcifn atémica de un elemento consta

de 1ineas que son el resultado de transiciones electrénicas

desde el estado basal a niveles superiores de energia. La
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diacifn mis empleada es la ldmpara de c&todo hue-

ce un espectro de 1ineas bien definidas.

ayo de frecuencia caractéristica atraviesa el va-
jene los dtomos, éstos absorberdn fotones pasando
asal al excitado; al regresar a su estado basa] -

ones de la misma frecuencia.

cidn de Boltzman relaciona el niimero de dtomos -

n la temperatura.

Ny (gy /g - By /KT

Nimero de &tomos excitados a un estado de ener--
gia.

Niamero de &tomos en estado basal.

Pesos estadisticos de los estados excitado -
y basal,

Energia de excitacidn.

Constante de Boltzman {1.38 x iO - 16 erg/grado)

Temperatura absoluta.

Un &tomo puede absorber Tuz solamente a longitudes de on

da muy espécificas que.corresponden a la.energfia de transi- -
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cién electrénica. Ya que en la ldmpara de cdtodo hueco (que-
es la fuente de iluminacidn), se usa el mismo tipo de dtomos,
Ja emision tiene la longitud de onda adecuada para ser absor-

bida por los &tomos similares en la flama.

Conforme el nimero de dtomos se incrementa en el paso de
ta luz, a longitudes de onda resonante, la cantidad de radia-
cidn absorbida se incrementard en forma predecible. Se puede
efectuar una determinacin cuantitativa del analito presente-
midiendo esta luz absorbida. EV1 uso de fuentes especiales de
luz y la seleccidn cuidadosa de la longitud de onda, permite-
el andlisis especifico de elementos individuales en presencia

de otros.

La absorcién de luz se identifica con el término de Ab--
sorbancia definido por 1a ley de Lambert y Beer, la cual guar
da una relacifén lineal con la concentracifn.

A = abec
Donde
“a" es el coeficiente de absortividad.
Fbﬁ es Ja longitud del paso de luz en la celda-
de absorcidn
"c" es la concentracidn de las especies absor--

bentes.
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Esta conducta de proporcionalidad directa entre la absor

bancia y concentracifn es observada en absorcifn atémica.

Cuando la absorbancia de soluciones patrén conteniendo -
concentraciones conocidas del analito se miden y se grafican,
se obtienen una curva de calibracién qUe permite determinar -
concentraciones de problemas conociendo su dato de absorban--
cia. En la regién donde se sigue estrictamente la ley de - -
Beer, la grdfica se presenta como una Yinea recta. Conforme-
se incrementa 1a concentraci6n y absorbancia, comportamientos
no ideales de los procesos de absorcidn producen una desvia--

cidn en e} desarrollo de la linea recta.

La espectrometria de absorcifn atémica es un método de -
deteccidon y determinacidn de aproximadamente 70 elementos. No
se aplic§ a gases nobles ni a otros gases cuyas lineas de re-
sonancia se encuentran en 1a regibn ultravioleta. Para la ma
yoria de los andlisis se usa flama aire-acetileno u 6xido ni-
troso-acetifeno. Las flamas mds frfas, como aire-propano o -

aire-butano se usan generalmente para metales alcalinos.
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4,2 DESCRIPCION DEL EQUIPO.

Los aparatos de andlisis por absorcidn atdmica se inte- -
gran fundamentalmente con seis elementos: fuente de luz, que-
mador, monocromador, fotodetector, amplificador y registra- -

dor.

La fuente de luz mds comunmente empieada es la lampara -
de cdtodo hueco que emite l1ineas atdmicas caracteristicas del

elemento que va a ser analizado,

E1 dnodo y el cdtodo de la ldmpara se encuentran en un -
cilindro de vidrio sellado y 1leno de gas neén o argdn, en cu
yo extremo se ha fundido una ventana transparente a la radia-
cion emitida. Cuando se aplica un potencial eléctrico entre-
dnodo y cdtodo, algunos de los elementos del gas de relleno -
se {onizan; los iones cargados positivamente se aceleran a -
través del campo eléctrico y colisionan con el.catodo desalo-
jando &tomos met&licos individuales del mismo, los cuales son
excitados para la emisifn por los impactos subsecuentes que -

que tienen con mis iones del gas de relleno.

E1 cdtodo de 1a ldmpara se construye usualmente de un me
tal altamente puro que se traduce en un espectro de emisién-

muy definide. Algunas veces consiste en una aleacidn de va--



54

rios metales y entonces 1a lampara "multielemento” puede ser-
usada como una fuente para todos los elementos contenidos en-

1a aleacidn del catodo.

Se requiere que la radiacién de la fuente sea modulada -
{encendido y apagado rdpido de Ta misma) para suministrar una
forma de amb]ificar selectivamente luz de la ldmpara e igno--
rar la emisibén de la flama. Esto se logra con un moduladof -
rotatorio localizado entre la fuente y la 1lama o pulsando el

voltaje de la fuente.

En el quemador se sigue un sistema de premezcla, donde -
la solucifn de la muestra es aspirada a través del nebuliza--
dor que genera un aerosol fino dentro de una cdmara de mez- -
clas. Aqui el aerosol se mezcla con los gases combustibles-
y oxidantes y luego es llevado al cabezal del quemador, donde
ocurre la combustibén y la atomizacidn de la muestra. Cuando-
el tamafio inicial de las gotitas es grande, la vaporizacidn -
de 1a muestra y el proceso de atomizaci6n se completan con -~
mds dificultad en el corto tiempo en el cual la muestra estd-
expugsta al ambiente de la 1lama antes de pasar a través del-
rayo de luz. Una incompieta atomizacibn de la muestra incre-
mentard la suceptibilidad a las interférenqias quimicas; por-

8sto se coloca una espiral de defleccién de flujo en el inte-
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rior de la cdmara de premezcla, directamente al frente del ne
bulizador. Las gotitas mds grandes de la solucidfn que no soh
11evadas por et flujo del gas alrededor de la espiral, chocan
con éste vy caen al fondo de la camara donde son removidos del

sistema a través del drenaje.

E1 monocromador dispersa las distintas longitudes de on-
da de 1a luz que es emitida por la fuente y separa ia 1inea ;,
particular que se emplea para la medicién.

La longitud de onda es aislada por el monocromador inci-
de directamente sobre el detector, que sirve como el “ojo"
del instrumento. Este es un tubo fotomultiplicador que prody
ce una corriente eléctrica que depende de la intensidad de la
luz incidente. La corriente es luego amplificada y procesada
por 1a electrdnica del instrumento, que produce una sefial que
es posteriormente procesada para producir una lectura directa

mente en unidades de concentracidn.

£l equipo empleado en las determinaciones a las que se -
refiere la parte experimental de este trabajo, fuéd el Perkin-

Eimer modelo 306, cuyo diagrama se observa en Ja fig. No. 1
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FIGURA No. 1
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.Diagrama del espectfofotdmeto de Absorcifn
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“Los diferentes controles que residen en el tablero fron-

~derecho se indican a continuacidn:

PANTALLA DE LECTURA DIGITAL. Indica absorbancia, concen-
tracién e intensidad de-emisién. Los signos + y - , indi
can las lecturas arriba y abajo de cero. ‘En 1a esquina -
inferior izquierda hay una luz que se prende intermitente

mente cuando se excede el limite superior de la lectura.

BOTON INDICADOR DE LECTURA. Cuando se presiona con el -
contrel de sefial cambiante en posicién INT 2 e INT 10 0 -~

PICO, se inicia un nuevo ciclo de medicidn.

AJUSTE DE PICO. Cuando el botdn de seflal cambiante estd-

en posici6n PEAK, al presionar el botén de arranque se -

"elimina la sefial previa y se limpia la pantalla para la -

siguiente lectura de PICO.

BOTON DE CERO AUTOMATICO. Al presionarlo se ajusta a ce-
ro la pantalla. Se usa en conjunto con el ARRANQUE DE PI
CO para ponerio a cero inicial el interruptor de MODO DE~

AUTO CONCENTRACION.

CORRECTOR-DE CURVAS. Control para establecer la terminal

superior de la posicién lineal de la curva de trabajo.
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CORRECTOR DOE CURVA MAGNITUD. Control para rectificar la-
posici6n no lineal de la curva de trabajo dentro de un =~

rango seleccionado por el operador.

BOTON DE CONCENTRACION. Es un potenciGmetro para selec--

cionar la calibracidén libre de ruido en la pantalia.
BOTON DE PUNTO DECIMAL.

INDICADOR AUTOMATICO DE CONCENTRACION. Se presiona duran
te 1a aspiracidon de la solucifn estandar de calibracidn -
hasta que en la pantalla aparezca el valor previamente fi
jado con el botdn de SENAL CAMBIANTE en posicién INT 2 o
INT 103 el indicador se presiona hasta que se ilumine nug

vamente el BOTON INDICADOR DE LECTURA.

INTERRUPTOR AUTOMATICO DE MODO. Es un interruptor de po-
sicion mGlitiple bara seleccionar las condicfones de opera
racidn: AUTO CONC. Para fijar la concentraci6én en la -

pantalla,

‘ABS. Para hacer mediciones de absorbancia.

MODO AUTO CONC. 3X, 10X y 30X para expander la seﬁa1.de-’
registrador 3, 10, 30 veces.

Figqura No. 2
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FIGURA No. 2
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'Tab1ero Frontal Derecho.
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Los diferentes botones que residen en el tablero frontal

izquierdo se indican a continuacién:

1.- PERILLA DE ENCENDIDO. Controla el encendido del espectro
fotémetro.

2.- BOTON DEL FILTRO. Cuando el botdn se presiona, se mueve-
un filtro del tipo de separacidn de Ordenes, dentro del -

rango de luz.
3.- PERILLA DE FASE.

4.- PERILLA DE CORTE DE EMISION. Para indicar el trabajo de-

emisidn de flama.

5.- MEDIDOR DE ENERGIA. 1Indica el nivel de energfa del rayo-
de referencia cuando el interruptor de fase estd en la po

sicibn normal.

6.- CONTROLADOR DE LONGITUD DE ONDA. Indica la posici6n de -
la longitud de onda del monocromador. Cuando el interrup
tor de rango estd en U.V. 1a lectura es en nm.; cuando es

td en VIS se multipiica 1a lectura bor dos directamente.

7.- REGULADOR DE ABERTURA. Selebciona el ancho de rendija -

del monocromador.

8.- REGULADOR DE GANANCIA. Cambia el voitaje aplicado al de-
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10.-

11.-

13.-

14.-
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tector del fotomultiplicador. Al aumentar la ganancia -
la aguja del medidor de energfa se mueve hacia la dere--
cha.

CONTROL DE OSCILACION DE LA SENAL. Las posiciones TC 1 -

a TC 4 dan lecturas continuas con cambios tres veces cada

segundo.

CONTROL DE LA FUENTE. Ajusta la corriente de la ldmpara-
de cdtodo hueco. Para fijar el valor de la corriente con
forme a la etiqueta de Ta Tdmpara, alzar la cubierta del-
compartimiento de la ldmpara sobre el tablero frontal iz-
quierdo y observar la lectura del medidor de corriente -

mientras se gira el control de origen en el sentido de -

Tas manecillas del reloj.
INTERRUPTOR DE ENTRADA.

INTERRUPTOR DE AMBITO. Selecciona la rejilla de difrac--
¢ifn para contener la 1inea de resonancia de interés.

CONTROL FINO DE LONGITUD DE ONDA.

CONTROLIGRUESO DE LONGITUD DE ONDA.

Figura No. 3
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FIGURA No. 3

Tablero Frontal IzquiefdoQ
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4.3 TECNICA DE MANEJO,
OPERACION.

Encender el botdon de potencia,

Asegurar el control de potencia en cero,

Instalar la ldmpara adecuada.

Ajustar el control de la Tdmpara a manera de obtener la -
indicacidn de corriente en el medidor de corriente de la-
l4mpara, de acuerdo a 1o sefialado en la etiqueta de la -
ldmpara.

Ajustar el control de abertura en el ancho recomendado.
Colocar el interruptor de rango en la posicién apropiada.
Si la longitud de onda es alrededor de 650 nm. se coloca-
el filtro en la posicidn IN. Ajustar el control de Tongi
tud de onda; ampliar para obtener 1a indicacién correcta-

en el contador de longitud de onda.

.- Girar el botdon de control fino de longitud de onda lenta-

mente hasta obtener la mixima deflexién de la aguja hacia
la derecha en el medidor de energfa. Mientras se gira el
contro1'de longitud de onda, ajustar el control de ganan-
cia hasta colocar la aguja del medidor de energfa en la -

regidn verde la escala.
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PROCEDIMIENTO CON FLAMA DE AIRE - ACETILENO Y
0XIDO NITROSO - ACETILENO.

Esta mezcla de combustibles son adecuadas para las deter

minaciones de calcio y zinc en los aceites lubricantes automo

trices.

Para su empleo se efectuan los siguientes pasos:

Verificar que estén correctamente instaladas la cabeza -

adecuada del quemador y el tubo de drenaje.

Asegurar que la vdlvula de combustible esté en posicibn -

cerrado.

Ajustar el regulador de presién del cilindro de acetileno

a 0.85 Kg/cmz.

Ajustar el regulador de salida de aire a una presidn de -

2.8 a 5.3 Kg/cm?.

Girar la vdlvula de N20 - aire a la posicion ajre y fijar

el regulador para que marque una lectura de 2.1 Kg/cmz.

Ajustar la vdlvula auxiliar NZO para una lectura de 9.0

Kg/cmz.

Abrir la vdlvula de combustible y rdpidamente fijar la -

2

presién del regulador a una lectura de 0.56 Kg/cm®. Ajus
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tar la vdlvula de aguja que se encuentra debajo del medi-
dor de flujo de combustible, a manera de 1levar el rotdme

. tro blanco superior a 9.0 aproximadamente.

- 8.~ Encender el quemador presionando el botdén de ignicibn y -

sosteniéndolo hasta que Ya flama se estabilice.
9,.- Antes de apagar, aspirar agua par unos minutos.

10.- Cerrar primero la vdlvula de combustible y después poner-
la vélvula de N,0 - aire en posicidn OFF.

Figura No. 4
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" FIGURA No. 4
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AJUSTE DE LA FLAMA.

Permitir que trabaje el sistema del quemador durante 3 a
5 minutos mientras se aspira una solucién de "blanco".
Si la flama es dispareja apagar y limpiar la cabeza del -

quemador,

Una mezcla oxidante produce una flama caliente, de color-
azul; una meic]a reductora produce uﬁa flama fria, de co-~
lTor amarillo. Ajustar el control de oxidante auxiliar pa
ra producir la flama que requiera el método para el ele--
mento que se va a determinar. Se requerirdn ajustes fi--
nos adjcionales para obtener una sensibilidad 6ptima. AS
pirar una so1uci§n estandar &el elemento y ajustar el flu

Jo de combustible y oxidante a fin de obtener la mixima -

‘ Yectura, corrigiendo é‘cero con un blanco después de cada

ajuste.
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DETERMINACION DE RUTINA.

1.~ Con el instrumento preparado para su uso, colocar las con

diciones como sigue:

" Control B v' Posicibn
. Funcibn ABS
| Fase | ' >«. Normal -
l;M5d9, 1 .
 ONSET Totalmente en CCH
. Magnitud - 'Totalmente.en‘ccul |

Sefial de &mbito CINT 2

2,.- Mientras se aspira la so]ucidh de blanco, presionar el -

‘ botén de Auto cero hasta leer cero en la pantalla.

3.- Girar el control de MObO hasta 1a sefial CONC y seleccio--
nar la hoéiciﬁn de calibracidn adécuada pdra el estandar.
Ajustar.éi(cﬁhtrol‘de CONCENTRACION‘para‘qde aparezca es-
te valor en la pantalla. Asegurar el botén de CONCENTRA-

CION gikando el anille de cierre hacia la derecha.

42 Con el botén de OSCILACION-de la sefal en posicifn INT 2
0 INT 110, girar.el ‘control de MODO a la posicibn de AUTO-
CONC y;imjentraS‘se.aspira el estandar de calibraciGn; <

" presionar el botén de AUTO CONC. Soltar el botén cuando-
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en la pantalla aparezca el valor anotado en el paso 3 y -
el botén de lectura se ilumine nuevamente. Colocar el -
control DECIMAL segln se desee. Verificar la posicibn ce
ro mientras se aspira el blanco. Con esto se comp1eta‘lq

calibracidn si la curva es 1inga1.

4b.-En las posiciones TC 1 a TC 4 de OSCILACION DE SENAL.rgi-
Crar el interruptor de MODO a AUTO CONC hasta que en la -
pantalla aparezca el valor fijado en el tercer paso. Co-
locar.e1 control DECIMAL donde se desee. Verificar la pg
sicién cero mientras se aspira el blanco. Con esto se -

completa la calibracién si 1a curva es lineal.

5.- Con el boton de OSCILACION DE SERAL en posicion INT 2 o -
INT 10, aspirar la primera muestra y presionar ei botdn -
de LECTURA. En la pantalla aparece la concentraciﬁn medi
da y se mantiene asf ha§ta qﬁe en la pantallé se alcance~
el valor final. En un an&lisis de bajo ruido, la posi- -
cién TC 1 es ventajosa porque se'requiere un corto tiempo
de aspiracidn. Para reducir los efectos del ruido se pug
de usar TC 2 TC 3 y TC 4. En las posiciones TC'1 a TC 4

- aparece en la pantalla automﬁticamente‘e1 valor de Ta con
 concentracidn durante la aspiracidén actualizando la Jecty

“ra tres veces por segundo.
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6.~ Despufs de analizar 10 muéStfas 0 cambiar de posicién de-
~oscilaci6n de la sefal, hay que verificar el cero mien- -
tras se aspira el blanco. Ocasionalmente también hay que

aspirar el estandar para verifibar_la calibracién.
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DESVIACIONES DE LA LEY DE BEER.

Los.procedimientos descritos anteriormente suponen una -
relacidn lineal enfre Ta concentracibn y la absorbancia den--
tro del rango de medicidn. Las desviaciones.de la linealidad
ocurren a altas concentraciones o en rangos amplios de medi--‘
cidn y varfan con el elemento a cuantificar. Para determinar
que una calibracidn dada involucra la no Tinealidad, hay que-
verificar dicha calibracifn aspirando un estandar cuya conéeg
tracidn sea el 50% de la mds alta y comprobar que la lectura-

es de la mitad. 51 no es asf, proceder como sigue:

1.- Seleccionar una solucibn cuya concentracidn esté préxima-
a la correspondiente al final de la posicién lineal de la

curva de trabajo.

2.- Girar completamente la perilla de MAGNITUD en el sentido-

de las manéci[las del reloj.

3.- Aspirar'elfestandar seleccionado y girar el control ONSET
hasta sqbre pasar la lectura que debe corresponder a di--
cho estandar, regresar el giro del botdn hasta que aparez
ca una lectura una -vez m&s en la pantalla. Con ésto se :
estabiliza el extremo superior de la regifn lineal de la--

curva.  No cambiar la posicién de la perilla ONSET en lo-
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sucesivo.

Aspirar una soluci6n de concentracién mayor conocida, di-
gamos 1.5 mds concentrada que la anterior y gir&r el con-
trol de MAGNITUD en seatido contrario de las manecillas -
del reloj hasta que en la pantalla se lea el ntmero que -
Te cofresponde. No mover la posicidn del botén hasta ter

minar todas las determinaciones.

Antes de infciar cualquier nueva calibracién, fijar en ce

ro las perillas de ONSET y de MAGNITUD.
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4.4 METODOS ANALITICOS

METODO DE RUTINA

Se utiliza en todos los trabajos donde es suficiente una
precisi6n de 0.5 a 2% o donde los niveles analfticos estdn -
por arriba de los lfmites de deteccidén del elemento de inte--
rés.

Se coloca la myestra en una solucidn facil de aspirar a
través del nebulizador; bastan 2 ml. pafa cada medicién.

, Se preparah soluciones estandar de concentraéiones cono~
cidas del metal por determinar, empleando el mismo solvente -
que 1leva la muestra. Se determinan las lecturas de absorban
cia. Normalmente los estdndares se analizan al principio y -
al final de cada corrida; ei blanco o el solvente se lee en--
tre cada muestra o estandar para verificar la estabilidad de-
- la linea base.

Se prepara una curva de ca1ibrac16n’gréficando lecturas-
de absorbancia contra concentracién de la muestra y de los ti
pos estdn dentro de los 1fmites del rango lineal, se necesi--
tan solamente un estandar y un blanco. El dato del problema-

se obtiene directamente de Ta curva o bien de 1a f6rmula.

, absorbancia de ta muestra x concentracién
Elemento (mg/m1) = del estandar en mg/ml

absorbancia del estandar.
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METODO DE ADICIONES PATRON

Estd disefiado para compensar las interferencias menores-
haciendo qde el comportamiento del tipo o estandar sea igual-
al de la muestra. Estd técnica permite trabajar en presencia
de interferencias sin eliminarlas y realizar unavdetermina- -
cién exacta de Ta concentracidon del analito. Se preparan va-
rias alicuotas iguales de la muestra y se le agrega cantida--
des progresivamente mayores de estandar a cada una, completan
do el mismo volumen.

Se determina la absorbancia de cada solucidén, expandien-
do la escala si es necesario para mejorar la lectura. Se gra
fican lecturas de absorbancia contra concentraciones agrega--
das y se extrapola la linea resultante hasta cero de absorban
cia. La intercepcibn con el eje de las concentraciones pro--
porciona el valor de la concentracifn de metal en la solucidn
diluida de la muestra.

Es posible obtener el resultado por medio de cdlculos, -

como otra opcidn al uso de la grédfica.
cs = ta . Rs . Va
Vs (Ra ~ Rs)
Ca = Concentracidn del elemento problema en Ta muestra -

original, mg/ml.
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Concentracidn del elemento problema en 1a solucifn-
estandar, mg/ml.

Volumen de la muestra original;.ml.

Volumen de la solucibn estandar, ml.

Lectura de la solucidn dilufda de la muestra.
Lectura de la solucidén de la muestra con el estan--

dar.
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4.5 INTERFERENCIAS,

Una interferencia es un efecto que cambia el niimero de -
dtomos Tibres en la flama y por lo tanto la absorcién.

Las interferencias fisicas se definen como las que cam--
bian la cantidad de so]ucién‘que 1lega a la fléma. Si la vis
cosidad se altera, la velocidad de entrada de la muestra cam-
bia, 1legard a la flama una cantidad diferente de solucibn y
consecuentemente se observard una absorcién difere;te. Esté-
efecto se compensa como sigue:

- La muestra y los estdndares deben estar en el mismo -

solvente y tener viscosidades similares.

- Las muestras de aceite disueltas en solventes se deben
estandarizar contra soluciones de sales organometdli--
cas en el mismo solvente, con adicifn de aceites no me
tdlicos simijlares para igualar viscosidades.

Las interferencias quimicas son las que causan efectos -
mds significativos en la mayoria de los casos y afectan la -
eficiencia de la flama para desintegrar la muestra en dtomos-
libres.

Para contrarestarlas se usan flamas muy calientes. y en -
algunos casos.la adicidn de agentes de Tiberacién que son pro

ductos quimicos especificos que reaccionan de igual manera - .
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que la muestra,

La ionizacifén es una forma de interferencia qufmica. Si
Tos &tomos se fonizan no pueden absorber luz de las longitu--
des de onda que interesan. Se combate esta interferencia - -
‘agregando un exceso de una substancia fdcilmente ionizable, -
generalmente de 2000 a 5000 p.p.m. de KCL.

E1 nlmero formado de dtomos del metal en estado fundamen
tal en el paso de atomizacifn determinard la cantidad de luz-
absorbida. Se determina la concentracifn al comparar la ab--
sorbancia de la muestra con la obtenida de concentraciones pa
trén conocidas. Las relaciones entre el ndmero de dtomos en-
Ta flama y la concentracidén del analito en la solucibén estdn-
gobernadas por el proceso en la llama. Si algin constituyen-
te de la muestra altera uno 6 mds pasos en este proceso de lo
observado para los estandares, existird una interferencia re-
sultando entonces que la medida de 1a concentraci6n serd - -
errbnea si es que no sevreconoce la interferencia. Existen_-
tres &reas en las que este proceso es vulperable a las 1ntér-

ferencia.

INTERFERENCIA DE MATRIZ.

E1 primer Tugar del proceso de la Tama sujeto a inter-

ferencia es la nébu11zaci6n. Si la muestra es mds viscosa 0
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tiene una tensi6n superficial caracteristica considerablemen~
te diferenfe a la de Tos patrones, la velocidad de aspiracién
de la muestra o la eficiencia de nebulizacién pueden ser dife
rentes;entre las muestras y los patrones si no son introducidos -
en el proceso a 1a misma velocidad; es obvio que el nimero de
tomos en el rayo de luz y por consiguiente, la absorbancia,
no correlacionard entre los dos. Existird entonces una inter
ferencia generada por la matriz.

Una forma de compensar este tipo de interferencia es la-
de asemejar lo mds que sea posible los componentes mayores de

la matriz en los patrones y muestras.
INTERFERENCIA QUIMICA.

En el paso de atomizacién se debe disponer de suficiente
energia para disociar la formula de las moléculas del analito
y crear dtomos libres. Si Ta muestra contiene un componente-
el cual forma un compuesto térmicamente estable con el anali-
to y no es completamente descompuesto por la energia disponi-
ble de la 1lama, existird una interferencia quimica.

Una solucidn consiste en eliminar la interferencia afa--
diendo un exceso de otro elemento, el cual forme con la inter

ferencia un compuesto térmicamente estable. Existe una segun
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da aproximacién a la solucién del problema de interferencia -
quimica. Si ésta es originada por la insuficiente energfa -~
para descomponer el compuesto del anqlito térmicamente esta--
ble, se puede eliminar el problema incrementando la cantidad-

de energia, esto es, usando una llama més caliente.
INTERFERENCIA POR IONIZACION.

Hay una tercera interferencia mayor, la cual a menu&o se
encuentra en llamas calientes. Como el proceso de disocia- -
cidn no termina necesariamente en el dtomo en estado fundamen
tal, si se aplica energfa adicional, el &tomo en estado funda
mental puede ser térmicamente elevado al estado excitado o si
la energia termal es suficiente, el electr6n puede ser comple
tamente removido del &tomo originando un i6n. Como estos rea
rreglos electrénicos disminuyen el nimero de dtomos disponi--
bles en estado fundamental para absorcifn de luz, se reducird
la absorcidn atdmica a la longitud de onda'de resonancia.
Cuando un exceso de energia destruye el dtomo en estado funda
mental, existe una interferencia por ionizacién. |

Se puede eliminar 1a interfefencia por ionizacion afa- -
diendo un excesc de un elemento que sea muy f&cil de 1odizar,

To que originard la ionizacién del analito. - Comunmente se em
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plea el sodio o e} potasio como supresores de ionizacidn.
INTERFERENCIAS ESPECTRALES.

Si el perfil de la absorcién atémica de un elemento so--
bre cubre 1a 1fnea de emisi6n de algin otro, se dice que exis
te una interferencia espectral. Como se ha mencionado ante--
riormente, ésto es r;ro que ocurra por la naturaleza muy espe
cifica de 1a longitud de onda que se usa en absorcibn atémi--
ca. AGn si 1a 1fnea de absorcifn para un elemento en el paso
de la banda espectral para la determinacidn de otro elemento,
s6lo existird interferencia si una 17nea de emisi6n precisa--
mente con la misma longitud de onda &sta presente en la fuen-
te. Como el ancho de una 1inea tipica de emisifn puede ser -
de 0.002 nanémetros, es extraordinariamente raro que este ti-
po de interferencia ocurra.

Los_procedimientos para eliminar las interferencias es--
pectrales incluyen el estrechamiento del ancho de la apertura
espectral del monocromador o usar una longitud de onda_alter-
na. |

Las mayores interferencias en absorcién atémica caen en-
una de las cuatro primeras categorfas discutidas., Para las -
primeras tres 1n£erferencias: matriz. qufmica o de foniza- -

cibn, se pueden compensar los prpblemas o con el uso del métg'
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~do de adiciébn.

Para la cuarta. interferencia, la absorcidn de fondo, un-
accesorio instrumental automfticamente compensard el proble--
ha. La aplicacifn de las técnicas descritas, hace posible. de
terminaciones exactas de absorcidn atémica adn en las mues- -

tras muy complejas.
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CAPITULO V.

DETERMINACION EXPERIMENTAL
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cCaPITULO V.

DETERMINACION EXPERIMENTAL

No ha sido el propdsito en este trabajo, establecer re--
sultados comparativos entre diferentes métodos analfticos de-
Avmetales, Yo cual 1levarfa a obtener conclusiones sobre las -
ventajas o desventajas de'uhos'sobre otros.

‘Pa;tiremos de la premisa - comprobada a satisfaccién -
de que la técnica de absorcfén atémica supera notablemente a
cualquier otra en esta aplicacibn, lo que nos ha indﬁcido a -
enfocar la parte experimental a determinaciones de los acei--
tes exclusivamente por este método.

Con base en 1a informacidn disponibie de los fabricantes
y proovedores sobre las proporciones de aditivos en las formu
laciones y el tipo de adftivos empleados para definir su cuan
tificaci6n metdlica, se verificaron las compnsicionés de va--
rias muestras de lubricantes automotrices comerciales y se de
rivé de ello la comprobacidn sobre la aplicabilidad del méto~
do de absorcitn at6mica en estos anélisis. En forma paralela
se desarroll6 la preparacidn de los estindares o patrones de-
calcio y zinc, adecuados al método, y se ensayaron combinacio
nes de variables en el equipo para obtener las mejores corre-

Taciones entre lecturas de absorbancia y concentraciones a -
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fin de asegurar correctas interpretaciones en los resultados.

Es comidn en los 1aboratoribs de control efectuar adapta-
clones de los métodos cldsicos en funcidn de los productos -
que se analizan y los requerimientos de la produccifn.

Los datos de concentracidn se modifican conforme a los -
deseos del usuario y la correspondencia de lecturas puede lo-
grarse en forma muy simplificada con el manejo de unos cuan--
tos contreles del equipo.

En el desarrollo de este trabajo, se entrd en conocimien
to del manejo completo del equipo'disponible y de sus amplias
posibi]idades analiticas, pero a la postre se 11egé a un uso-
racional, aprovechando sblamente aquelilos botones, perillas e
1nterruptore§ que se consideraron necesarios para llegar a -
tos resultados que se buscaban,

Es sabido que el aceite mineral contenido en todos los -
productos comerciales es abastecido por una sola empresa, Pe-
tr6leos ﬁexicanos, ya sea con materiales de su pfopia produc-
cifn o con aceites complementarios de 1mport$c16n. Los bdsi-
cos que_ehtrega Pemex (parafinicos, nafténicos_b aromdticos),
estén disefados para cubrir los requistitos primarios de 103.-
~lubricantes y los tipos empleados dependersn de la funcidn de

éstos, ya sea.industriates o automotrices. En el caso de es-
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tos Gltimos, como se buscan ciertas ﬁropigdades especfficas -
en el comportamiento durante el manejo de vehfculos, se afia--
den los aditivos qufmicos de acuerdo a los fines que se pre--
tenden.

Puede decirse en forma general que los lubricantes comer
ciales que se ofrecen en el mercado tienen caracterfsticas si
milares puesto que estdn elaborados con los mismos bdsicos.
Las distinciones espéciales pregonadas por la publicidad se -
fincan solamente en la calidad y cantidad de aditivos que po-
seen.

Para la determinacién experimental de esta tesis se se--
leccionaron cuatro Tubricantes automotrices de Pemex y cuatro
elaborados por industrias privadas, en los que se determin§ -
el contenido de ca]cio'y zinc procedentes de los aditivos que

los integran.
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5.1 PREPARACION DE LOS ESTANDARES
0 PATRONES.

ESTANDAR DE CALCIO
2 = Etil hexanoato de Calcio
‘ (Sal de calcio del &cido 2-Etil hgxanoico)

Férmula estructural, F CH3 (CH3)3 CH czﬂscoo )Z'Ca

F6rmula empirica 616H3 04 Ca

Peso molecular 326.49

Puesto que la sal como estd suministrada no es anhfdra,
es necesarto secarla a un peso constante antes de usarla; -
aproximadamente 0.5 g. de la sal se seca sobre pentfxido de -
fdsforo en un desecador por 48 hrs., una muestra de 0.416 g.
de esta sal se transfiere rédpida y completamente a un matraz-
volumétrico de 100 ml. E1 solvente deseado es afadido con -
agitacibp, el calentamiento puede ser necesario para efectos-
de disoluci6n. La soluci6n entonces es aforada a 100 ml. y -
se mezcla compietamente, esto producird una solucién que ten-
ga una concentracifn de 500 p.p.m. de Ca.

~ Para algunos solventes es deseable una relacidn de peso-
a peso. En tales casos la muestra se coloca en un frasco ta-

© rado y después de QUe esté totalmente disuelta, se completa -
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el peso de la solucibn a 100 g. con el solvente ‘deseado.

| Es importante que el mismo solvente sea usado en el es--
tandar y la muestra; puesto que la sal es suficientemente s0-
luble en muchos solventes orgdnicos, esto no debe presentar -
ninguna dificultad.

Si a pesar de esto hubiese insuficiente solub113dad, pue
de superarse a menudo el problema disolviendo la sal en 3 a 6
ml. de &cido 2-etil hexénoico. y diluyendo con el solvente de
seado. ‘

Otros buenos agentes solubilizadores son la 2-eti} hextl
amina, el xileno, la 6 metil, 2,4 heptaneidona y mezclas de -
estos productos.

Cuando se trabaja con concentraciones de estandar meno--
res de 100 p.p.m., es aconsejable preparar giariamentemuna,sg
lucibn fresca. También es Gtil aéregaf algunas imhurezas al-
estandar a fin de aproximarlo a las caracteristicas del pro--

blema.
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ESTANDAR DE ZINC.

{iclo hexano butirato de Zinc.v

Férmula estructural (CGHII ( CHZ.) co00 )2 Zn
Férmula empirica - ¢ 20H34 04 In
Peso molecular 403.85

Puesto que la sal como.estd suministrada no es anhfdra,
e$ necesarid secarla a un peso constante antes de usarla; -
aproximadamente 0.4g. de la sal se seca sobre pentdéxido de -
fasforo en un desecador por 48 hrs., una muestra de 0.303 g.
de esta sal se transfiere rdpida y completamente a un matraz
volumétrico de 100 ml. £} solvente deseado es afiadido con -
agitacidn, el calentamiento puede ser necesario para efectos
de disolucidn. La solucién entonces es aforada a 100 ml. y
se-mezcla completamente esto producird una solucién que ten-
ga una concentracién de 500 p.p.m. de In,

Para algunos solventes es deseable una relacidn de pego
a peso. En tales casos la muestra se coloca en un frasco ta
rado y después de que esté totalmente disuelta, se‘compTeta-
el peso de Ta solucién a 100 g. con el solvente deseado.

Es importante que eJ mismo solvente sea usado en e] es-

tandar y la muestra; puesto que la sal es suficientemente sg




89

luble en muchos solventes orgdnicos, esto no debe presentar -
ninguna dificultad. | o

Si a pesar de esto hubiese insuficiente solubilidad, pue
de superarse a menudo el problema disolviendo la sal en 4 a 6’
ml. de §cido 2-eti) hexanoico, y diluyendo con el solvente de
seado.

Otros buenos agentes solubilizadores ﬁon'1a 2-etil hexil
amina, el xileno, la 6 metil-2,4 heptaneidona y mezclas de es
tos productos.

Cuando se trabaja con cencentraciones de estandar meno--
res de 100 p.p.m. es aconsejable preparar diariamente una so-
lucidn fresca. También es (til agregar algunas. impurezas al
estandar a fin de aproximarlo a las caracterfsticas del pro--

blema.
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5.2 PREPARACION DE LAS MUESTRAS.

‘Las muestras de los aceites lubricantes autometrices co-

rrespondieron a los siguientes productos comerciales.

1. Pemex Lub
Z2. Pemex Dex
3. Pemex Dis
4, Pemex Soi‘
h 5. Quaker State
Esso Motor 0i1
Esso Super Racing 041

Mobil 0i1

TR ~ N

Para proceder a la lectura en el Espectrofotdmetro de -
Absorcidn Atomica se ﬁidié 1 m), de la muestra comercial y se
diluy6 con xileno a un volumen de‘loo mi; se hizo una segunda
dilucibn tomandob2 ml. de esta solucidn completando a 100 mi.
con xi1eno._ | |

De aqui se tomaron 5 partes alfcuotas de 20 ml., las cua

les se trataron en la forma siguiente:




la.
2.
3a.
4a.

5a.

Se
de

Se

Se

Se

Se

agregaron
25 ml.,

agregaron
agregaron

agregaron

agregaron

ml.

ml.
ml.

ml.
ml,

ml.
ml.

ml.
ml.

de

de
de

de
de

de
de

de
de
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xileno para tener un volumen

estandar
xileno.

estandar
xileno.

estandar
Xileno.

estandar
xileno.

La primera alicuota se tom6 como

de calcio y

de calcio y

de zinc y

de zinc y

"blanco" para detectar

Calcio y Zinc en Ta muestra, mediante el mé&todo de adiciones

patrén, representadas por las otras cuatro muestras.




93

cia permanezca estable puesto que a la longitud de onda fija-~
da se determinard el elemento y también es necesaria para evi
tar interferencias y para disminuir e] ruido.

“La lampara se tiene que colocar de modo que por medio de
las dos rendijas pase la luz; la intensidad se ajusta con el-
botén de control de la fuente. | ‘

E1 quemador se puede mover hacia todas las direcciones -
para comprobar qﬁe pase la Tuz por los extremos y en la parte
central del quemador, |

Se regula el flujo del nebulizador, puesto que de ésto -
depende el color de 1a flama y la magnitud de'las lecturas; -
si el flujo estd muy abiferto se absorberd mayor cantidad del-
Tiquido; la lectura de absorbancia serd demasiado grande y -
también se desestabilizard la ganancia;

Si la abertura del regulador del nebhlizador es demasia-
do grande, provoca buﬁbujéo y cuando estd demasiado éerrada -
se impide qué sea absorbida la muestra. Consiguientemente es
muy importante el ajuste correcto del flujo. Jd cual se 1ogra
con experiencia a través de la observacidén del color de 1a -~
flama, o bien para mayor.seguridad empleando estandares de -
concentracidn y absorbancias conocidas, de acuerdo arla Tite-

ratura, verificando el cumplimiento de éstas.
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Para prender el quemador, primero se debe abrir el aire,
después se abre el combustible y se deja escapar un poco con-
el objeto de purgarlo, se cierra y se deja escapar mds aire y
ahora si .se abre el combustible y se prende el quemador;'cUaQ
do se utilice 6xido nitroso se hace de igual forma'y cuando -
estd prendido el quemador directamente se pasa de aijre a 6xi-
do nitroso; en el momento de ajustarvel fiujo del nebulizador
se debe verificar que la flama tenga arriba del quemador camo
un cm. dé"otro color y el resto de 1a flama tenga un color -
uniforme, ya que en este caso el xileno de Tas muestras tam--
bién sirve como combustible.

Después de tener todas estas condiciones ya resueltas, -
se procede a tomar las lecturas de absorbancia, posteriormen-
te se trazan grdficas de absortancia vs. concentracidn; al ob
tener todos los puntos de las muestras y de los estandares -
graficados, se traza 1a recta y se extrapola hasta el punto -
de corte con la ordenada; aqui se tiene una lectura en p.p.m.
de la muestra'con.una concentracién desconocida, posteriormen
te se hacen cdlcules y se determina la concentracién de dicha
muestra, | |

Para fines prdcticos consideramos que:
| 1 mililitro
% en volumen,

1 aramo
y que: ~ . "%.en peso .-

i
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5.4 RESULTADOS DE LAEXPERIMENTACION,
CALCULDS.
Muestra original de aceite 1 ml.

Primera dilucifn: = Se toma 1 ml. de aceite y se afora con.
‘ xileno a 100 ml.

Seqgunda dilucidén: Se toman 2 mI. de la solucibn de_trabajo .

y se_afora‘con‘xileno a 100 ml.

Tercera dilucidén: {(Alfcutas)

a) Se tdman 20 ml. de la segunda dilucidn + 5 ml. de -

xileno y se obtiene 25 m1. de la solucién "blanco”

b) Se toman 20 ml. de la segunda dilucibn + 4 ml. de 
’ xileno + 1 ml. de estandar y se obtiene 25 ml, de
solucién. ‘ ‘

c)f'Se toman 20 ml. de la segunda diluci6n + 3 ml. de

‘xileno + 2 ml. de estanda( y se obtiene 25 ml. de
soluctbn. : -

* Factor de ditucidn:
(100/1) (100/2) (25/20) = 6250
Concentracidn de la segunda dilucibn:

32%_%%; =‘.2b0~p.p;mQ‘

1 g. 2 ml. -2 g. de aceite '2000rm§.':"‘ ¥
100 wl. X 1o0mic X lﬁﬁgﬁ ml. x{leno. - 10Cj1.y'“ o
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Concentracidn de la tercera dilucién:

200 mg.

L.

= significan 200 p.p.m.

Los 20 ml. equivalen a 1/50 de litro, o sea 1/50‘de 200'p.p.m.
0 sea 4 p.p.m. .

Concentraci6n de los estandares:

Partiendo de soluciones de 500 p.p.m. tenemos que:

530 mg/ 1 x (0.0051 /0.01 1)

= 25 p.p.m,
25 mg/ 1 x {0.001 1 /0.0251) = 1 p.p.m.
25 wmg/ 1 x (0.002 1 /0.0251) = 2 p.p.m,



la.
2a.
Ja.
da.
5a.

| la.

2a.
3a.
4a,
5a,

‘corrida

corrida
corrida
corrida

corrida

corrida
corrida

corrida

corrida

corrida
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ACEITE PEMEX LUB

DETERMINACIONES

Muestra

0.016
0.016
0.017
0.016
0.017

DETERMINACIONE

Muestra

0.043
0.039
10.042
0.043

0,083

DEL CALCIO
LECTURAS DE ABSORBANCIA

Muestra +
1 m1.Std.
0.027
. 0.027
0.027
0.028
a.027

S DE ZINC
LECTURAS DE ABSORBANCIA

Muestra +
1 mi.Std.
0.105
0.101
0.104
~0.104
_ 0.105

Muestra +
2 ml.Std.
0.040
0.040
0;038
0.039
2.039

Muestra +
2 ml.Std.
0.160
0.161
~0.161
0.160
0.160



ia.
2a.
3a.
4a.
5a.

la.
2a.
3a.
4a.
5a,

corrida
cdrrida
corrida
corrida

corrida

cdrrid&

corrida

corrida

corrida

corrida

ACEITE PEM

Muestra

10017
0,017
0.018
0.017
0.017

DETERMINACION

Muestra

0.034
0.035
0.035
0.034
0.035
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EX DEX

DETERMINACIONES DE CALCIO

LECTURAS DE ABSORBANCIA

Muestra +
1 ml.Std.
0.030
0.030
0.630
0.031
0.030

ES DE ZINC.

Muestra +
2 ml.Std.
0.04:
0.041
0.041
0.041
0.041

LECTURAS DE ABSORBANCIA -

Muestra +
1 ml1.5td.
0.091
0.105
0.090
0.092
0.090 -

.Muestra +

2 ml.Std.

0.154
0.154
0,155
1 0.155
0.155



la,
2a.
3a.
da.
Sa.

la.
2a.
Ja.
da.
Sa.

corrida
corrida
cor}ida
corrida

corrida

corrida

corrida

corrida

corrida

corrida
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ACEITE PEMEX DIS.

DETERMINACIONES DE CALCIO.

Muestfa

0.040
0.040
0.040
0.040
0.040

LECTURAS DE ABSORBANCIA

Muestra +
1 ml.Std.
0.070
0.067
0.067
0.066
0.067

DETERMINACIONES DE ZINC.

Muestra

0.014

0}014
0.014
0.014
0.014

Muestra +
2 ml.Std,
0.133
0.128
0.124
0.128
0.128

LECTURAS DE ABSORBANCIA

‘Muestra +

1 ml.5td.
0.057
0.057
.0.056
0.057
0.057

Muestra +
2 ml.Std.
0.092
0.092-
0,092,
0,692

. b.ﬁog,s



la.
2a,
3a.
4a.
5a.

la.
2a.
Ja.
4a.
5a.

corrida
corrida
corrida
corrida

corrida

corrida

corrida
corrida

corrida

corrida

ACEITE PEM
DETERMINACIONES

Muestra

0.045
.b.042
0.040
v0.044
0.043

DETERMINACIO

Muestra

0.929

0.024
0.025

0,025

100

EX SOL
DE CALCIO.

LECTURAS DE ABSORBANCIA

Muestra +
1 m1.Std.
0.112
0.110
0.107
0.107
0.156

NES DE ZINC,

ﬁuestra +
2 ml.Std.
0.210
0.206
0.212
0.210
0.210

LECTURAS DE ABSORBANCIA

Muestra +
1 m1.S5td.
0.096
0.101
0.104

0.092

0.100

Muestra +
2 ml1.5td.
0.166 -
0.166
- 0.166
0.168

0.165
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ACEITE QUAKER STATE,
‘DETERMINACIONES DE CALCIO

LECTURAS DE ABSORBANCIA

4 Muestra + Muestra +

Muestra 1 ml.Std. 2 ml.Std.
la. c&rrida 0.038 . 0.107 0.170

2a. corrida  0.038 0.106 0.170
3a. corrida ; 0.037 - 0.106 0.170
da. corrida RN, 0.107 0.169
5a. corrida 0.038 0.107 0.169

DETERMINACIONES DE ZINC.

LECTURAS DE ABSORBANCIA

; . Muestra +  Muestra +

' Muestra - 1 ml.Std. 2 m}.std.
la. corrida C o 0.088 0.135 0.195
~2a. corrida 0.063 0.139 0.190
3a. corrida 0.063 0.138 0.192
ja. corrida o 0.084  0.136 0.195
5 0.195

“5a. corrida Co0.084 0,135
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ACEITE ESSO MOTOR OIL
DETERMINACIONES DE CALCIO

LECTURAS DE ABSORBANCIA

‘ Muestra + Muestra +

Muestra 1 m1.5td. 2 ml.Std.
. corrida 0.013 0.076 0.125
. corrida 0.013 0.072 0.126
. corrida 0.013 0.074 0.126
. corrida 0.013 0.075 0.126
. corrida 0.013 0.076 1 0.125

DETERMINACIONES DE ZINC
LECTURAS DE ABSORBANCIA

Muestra + Muestra +

Muestra 1 m1.5td. 2 ml.Std.
. corrida 0.032 0.077 0.135
. corrida- 0.032 0.079 0.135
. corrida 0.033 0.078 0.134
. corrida 0,033 0.077 0.134
..¢orrida 0.032 0.077 0.135



la.
2a,
3a.
4a,
5a.

la.
Za.
3a.
4a,
ba.

corrida
corrida
corrida
corrida

corrida

corrida .

corrida
corrida
corrida

corrida

ACEITE ESS
DETERMI

Muestra

0.039
0.039
0.040
0.039
0.039

DETERMIN

Muestra

0.038
0.040
0.037

0.039
0.040
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0 SUPER RACING OIL.
NACIONES DE CALCIO

LECTURAS DE ABSORBANCIA

Muestra +
1 m1,S5td.
0.097
0.097
0.098 .
0.097
G.097

ACIONES DE ZINC.
LECTURAS DE ABSORBANCIA

Muestra +
1 m1.5td.
0.091
0.088
- 0.093
©0.088
0,088

Muestra +

2 ml.Std,
0.134

- 0.135
0.135
0.135
0.134

Muestra +
2 ml.Std.
D.123
0.126
0.130
0.126
0.126
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 ACEITE MOBIL OIL
DETERMINACIONES DE CALCIO

LECTURAS DE ABSORBANCIA

Muestra + Muestra +
Muestra 1 mi1.Std.- 2 ml.Std.
la. corrida 0.0 0.107.. 0.171°
2a, corrida 0.043 0.108 0.173
3a. corrida 0.043 0.108 0.173
4a. corrida 0.044 0.107 0.174
6a. corrida 0.043 ©0.108 0.173

DETERMINACIONES DE ZINC.

LECTURAS DE ABSORBANCIA

Muestra + Muestra +
Muestra . 1-m1,Std. 2 ml.Std,
la. corrida 0.038 0.117 0.176
2a. corrida 0;040 0.116 ” - 0.175
Ja. corrida 0.040 0.120 - 0.176
., 4a. corrida 10.039 0.116 0.175

corrida 0.040 0.116 0.175




la.
2a.
3a.
4a.
5a.

la.
2a.
3a.

4a.
- 5a,

corrida
corrida
co}rida
corrida

corrida

corrida
corrida
corrida
corrida

corrida

104

ACEITE MOBIL OIL

DETERMINACIONES

Muestra .

-0.042
0.043
0.043

‘0.044
0.043

DE CALCIO
LECTURAS DE ABSORBANCIA

Muestra +

1 ml.Std.
0.107 .
0.108
0.108
0.107
0.108

DETERMINACIONES DE ZINC.

Muestra

0.038
0.040
0.040
10.039
0.040

LECTURAS DE ABSORBANCIA

Muestra +
1-ml.Std.
0.117
0.116
0.120
©0.116

0.116

Muestra +
2 ml.std.
0.171
0.173
0.173
0.174
0.173

Muestra +
2 ml.Std,
0.176
0.175
0.176
0.175
0.175
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CONCENTRACIONES EN LAS MUESTRAS COMERCIALES,

A partir de las lecturas directas de las concentraciones

en Yas grdficas, sabiendo que la escala empleada es de 1 cm.

que equivale a 0.2 p.p.m. o cada sector de la abscisa equiva-

lealp.p.m yaplicando el factor de dilucidn.

Ca

In

Ca

.32

.76

.44

.58

.90

.30

PEMEX LUB
(6250) = 8250 p.p.m.
{(6250) = 4750 p.p.m.
PEMEX DEX
{6250) = 9000 p.p.m.
(6250) = 3625 p.p.m.

~ PEMEX DIS
(6250) = 5625 p.p.m.
(6250) = 1875 p.p.m.



Ca

Zn

. Ca

Zn

o Ca

Ca

Zn

.54

.32

.58

.98

.22

.64

.82

.94

122

PEMEX SOL
(6250) = 3375 p.
(6250) = 2000 p.

QUAKER STATE

n

(6250)

(6250)

ESSO MOTOR OIL

(6250)

(6250)

ESSO SUPER RACING

1t

(6250)

(6250)

i

- 3625 p.

6125 p.

1375 p.

4000 p.

5125 p.

5875 p.



MosIL OIL

 Ca 0.68 (6250) =
n 0.60 (6250) =

123

4250 p.p.m,

3750 p.p.m.
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CAPITULO VI

CONCLUSIONES.
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CAPITULD VI
CONCLUSTONES.

El empleo de la técnica de adicfones patrdn en el andli--
sis por absorcidn atéhica de los metales calcio y zinc codteni
dos en muestras de aceites lubrican;és automotrices, proborcig
na datos de alta precisién y reproducibilidad.

Son varias las ventajas de este método sobre los tradicig
nales de via himeda, destacando: la simplicidad de operacio~ -
nes, rapidez, utilizacién de volidmenes muy pequefios de mues- =«
tra, limpieza en las manipulaciones, facilidad de verificacidn
instantdnea de resultados y confiabilidad.

El control del contenido metdlico en aceites se puede 11&
var a cabo en forma muy sencilla y precisa‘cuando se dispone -
de un espectrofotémetro de absercidn atémica,vya que la prepa-
racién de patrones 0 estandares es relativamente képida y una-
vez lograda 1a calibracidn y ajuste del aparato, las lecturas-
de las muestras se pueden obtener en forma continua para des--
pués llevarlas a una grdfica adecuada que proporciona los da--
tos que se buscan.

Con este control, llevado a los dmbitos de produccién,

mezclado y envasado de aceites automotrices comerciales, se

a-eqgura el comp0rtamiehto funcional de las productos. Las ca
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racterfsticas de &stos, en cuanto a.aspectosAmuyiesnecfficosf

como pueden ser el trabajo a altas temperaturas, la detergen-

cia, 1as4prbpiédades;antioxidantes y antiespumantes, son la -

réspuesta alla adicién de pequefifsimas cantidades de compues-
tos organomet&Yicos a los ateites. Para su determinacibn - -
cuantitativa y conjuntamente su control en losllubrican@es -
terminados, la técnica ideal en el laboratorio es ellanslisi§
pdf‘absorqion‘atGmica, que detecta trazas de metales del or--

den ‘de 0.0044 unidades de absorbancia.»’

" La tendéncia actual a diverﬁificér el empleo de aditivos
es la formulaﬁidn de aceites lubricantes automotrices, a fin-
'de loérar majores'niveles de competitiVidad en el mercado ba-
jo el reclame de una mayor excelencia en el comportamfento de
estos productos dentro de Tos motores de tbda clase de vehfcu
Ioé, exige que el control de calidad sea cada vez mds riguro-
go’y'preciso; cénditiqnes que a la fecha so]amente seipuedén-
théner de manera optimizada con las m&todos de and11sis. por-

absorcisn atémica.

P T
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