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Capitulo I. Introduccion

Un aceite lubricante es un fluido cuyas funciones principales son reducir el desgaste
entre partes metdiicas en movimiento, sellar, enfriar y fimpiar.

Estos lubricantes se fabrican a partir de aceites minerales derivados del petroleo y
aditivos sintéticos que les mejoran sus propiedades o les confieren otras caracteristicas
que no poseen.

La industria de los aceites lubricantes produce una gran variedad de aceites y grasas
lubricantes para una gama muy amplia de aplicaciones. Asi, tenemos lubricantes para
motor de autom&vil, autobls, barce o para la turbina de un avidn; se utilizan para
maquinas de todas ias industrias, destacando la minera, automotriz y la siderdrgica.

En el presente estudio nos enfocaremos especialmente a los aceites de motor. Los
aceites lubricantes que se aplican a los motores son los mas complejos que se utilizan
hoy en dia y por lo mismo su clasificacién estd establecida por organismos
internacionales como la SAE (Society of Automotive Engineers), APl (American
Petroleum Institute}, CCMC (Commite des Constructeurs D'Automobiles Marche
Common) y ACEA (Association of Constructors of European Automobiles).

Los aceites lubricantes son de una importancia vital para el buen funcionamiento de los
motores. Debido ha esto, la tecnologia de los aceites lubricantes de motor ha tenido que
crecer de la mano con la tecnologia de los motores para poder proporcionar un servicio
que cumpla con exigencias mayores en cuanto a potencia, mejor rendimiento de
gasolinas mejoradas y una menaor emision de contaminantes.

La determinacion de metales en aceites lubricantes usados es muy dtil para conocer en
qué condiciones se encuentra una maquina. A partir de la informacion obtenida se
pueden establecer programas y procedimientos de mantenimiento mas efectivos que
alarguen |a vida util de la maquina. Se ha generalizado alrededor del mundo el establecer
programas de andlisis espectrométrico de aceite en los secteres de servicios armados,
aerolineas comerciales, ferrocarriles, tractores, autobuses y grandes lineas de camiones
pesados.

La Fuerza Aerea de los estados Unidos estima que ahorra entre 13 y 15 millones de
délares at afio por el monitoreo de metales de desgaste en aceites lubricantes.

Debido al fuerte impacto en cuanto al ahorro que representa, cada dia cobra mayor
importancia el analisis de aceites |ubricantes usados, como parie integral del servicio que
dan a sus clientes las compafiias del ramo de los lubricantes.

E! objetivo de este trabajo consiste en describir |a técnica de andlisis conocida como
Espectroscopia de Emisidon Atémica de Plasma Acoptado Inductivamente (AES-ICP, por
sus siglas en inglés). Asi mismo, se aplicard para el analisis de metales en aceites
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lubricantes usados en motores diesel monitoreados regularmente y se hard la
interpretacién correspondienie de los resultados obtenidos. :

Los elementos que se evaluardn son: cromo, plomo, fierro, silicio, aluminio, cobre y
estafio, ya que estos elementos se encuentran en el motor formando aleaciones y
podemos observar la tendencia en su concentracion dentro del aceite y por lo tanto saber
que parte del motor se esta desgastando considerablemente.

Los equipos de AES-ICP comerciales estuvieron disponibles a partir de 1974 y fueron
ampliamente difundidos en los paises del primer mundo en la década de los 80's y hoy en
dia existe un creciente interés en nuestro pais en la aplicacidn de estos instrumentos en
las diferentes ramas de la industria. La espectrometria de emision es la base de
numerosos andlisis cualitativos y cuantitativos en el control de calidad y en
investigaciones. Los andlisis cuanlitativos son muy rapidos una vez gue se han
desarrollado los métodos, los cuales suelen contemplar varios elementos a analizar en
una misma muestra.

Las caracteristicas mas importantes de la espectrometria de emision atomica de ICP son
su rapidéz, su capacidad para medir concentraciones a nivel de trazas y la determinacion
de elementos que son dificiles de cuantificar por otras técnicas.



Capitulo Il. Aceites Lubricantes

Cuando se fabricaron los primeros automdviles sus componentes eran lubricados con
aceites minerales puros con la finalidad de reducir el contacto metal con metal. A medida
que los automoviles fusron desarrollando velocidades mds altas se hizo necesario
agregarles aditivos a estos aceites para que pudieran cumplir con las exigencias de los
nuevos motores.

La industria de los aceites |ubricantes de moter a ido creciendo junto con las industrias
de aditivos, de gasolinas y con la automotriz, y debido a los continuos avances en esta
litima la intercomunicacion entre estos sectores se ha hecho mas estrecha que nunca.

A la par también fué creciendo la necesidad de nuevos aceites lubricantes para otras
aplicaciones de tipo industrial y la variedad de aceites lubricantes es tan extensa como la
gama de maquinaria y herramientas que se utilizan en industrias de toda indole.

Los aceites ya no sélo deben disminuir el desgaste, también deben enfriar, sellar,
proteger contra la oxidacion y herrumbre, proteger sellos, limpiar las partes metalicas,
transmitir potencia, aislar, etc.

Primero veremos lo que as la friccién y el papel que juega el lubricante en la disminucién
del desgaste y luego entraremos de lleno a la quimica del petréleo, obtencién de un
aceite lubricante de motor, sus propiedades y sus funciones, asi como el control de
calidad.

2.1 Friccién y Lubricacidn.

Al frotar un cuerpo contra otro se debe vencer una resistencia. A esta fuerza que se
opone al deslizamiento se le conoce como friccion. En el caso que los cuerpos sean
rigidos, la friccion se llamaré friccion sélida o friccidn deslizants.

La friccion deslizante tiene dos causas: la mas obvia es la aspereza de la superficie;
ninguna superficie, aun pulida, es verdaderamente lisa. La otra causa es la tendencia de
las protuberancias de las superficies opuestas a soldarse bajo severas condiciones
deslizantes. La rotura de las pequefias soldaduras asi creadas es responsable de mucha
de la friccién que puede ocurrir entre los elementos de las maquinas.

Una vez que un cuerpo estd en movimiento con respecto al cuerpo opuesto, la friccion
entre ellos es considerada constante independientemente de la velocidad. La friccion
deslizante varia sélo con la fuerza que presiona una superficie contra la otra y es
directamente proporcional a esta fuerza. La friccién se considera independiente del area
de contacto. :

En cierto modo es bueno que exista la friccién. Sin friccion nos seria imposible caminar y
un auto o un freno resultarian indtiles.
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Por otra parte, casi todos los mecanismos involucran el deslizamiento de una parte contra
otra. En este caso la friccidn es indeseable, ya que se requiere trabajo para vencer esta
friccion y la energia asi gastada supone una pérdida de potencia y eficiencia (y,
obviamente, de dinero).

La friccién entre las superficies en contacto genera calor y las altas temperaturas que se
generan pueden ser muy destructivas (p. ejempio: el deterioro de los cojinetes de un
motor). Ademas, donde hay friccion sélida también hay desgaste: una pérdida de material
debida a [a accién cortante de las asperezas opuestas y al rompimiento de las
mindsculas particulas soldadas.

Uno de los problemas a resolver es el controlar la friccion. Es decir, incrementar la
friccion donde se requiera y disminuirla donde no es conveniente.

Desde hace tiempo se sabe que si dos cuerpos deslizantes son separados por una
pelicula de lubricante, la friccidn entre elios disminuye considerablemente. A este
concepto se le conoce come lubricacién y ya se aplicaba hace siglos. por ejemplo,
cuando los campesinos lubricaban los ejes de sus carretas de bueyes con grasa de
origen animal. :

Pero la maquinaria moderna es cada vez mas complicada y las demandas impuestas
sobre [os |ubricantes se han vuelto proporcionalimente mas exigentes. Aun cuando el
principio basico contina siendo el mismo (la prevencion del contacto de metal con metal
por medio de una capa intermedia de un fiuldo}, la lubricacién moderna se ha convertido
en un estudic complejo.

Todos los liquidos pueden lubricar en un momento dado, pero unos lo hacen mejor que
otros. Es importante que los lubricantes tengan la capacidad de mojar las superficies
metalicas y que mantengan una pelicula lubricante del espesor adecuado.

Se ha encontrado que los aceites derivados de! petrdleo son excelentes lubricantes para
una gran variedad de aplicaciones, Ademéas, poseen la facultad de mojar los metales y
proporcionan una pelicula lubricante muy fuerte.

Los aceites lubricantes tienen otras propiedades adicionales que son importantes para la
lubricacién moderna. Al momento de formular un aceite lubricante, estas propiedades se
pueden modificar para obtener el lubricante més adecuado para cada una de sus
aplicaciones. La eficiencia y quizés la existencia de muchas industrias dependen de los
lubricantes del pstréleo.

Veamos en detalle como estén constituidos estos aceites lubricantes.

2.2 Quimica del Petréleo.

El petréleo crudo es una mezcla extremadamente compleja de compuestos organicos,
principalmente de hidrocarburos que contienen carbono e hidrogeno. Existen 4 clases de
hidrocarburos: '




CLASE TIPO . CONFIGURACION ENLACE

Parafinicos Saturado CHs -CHs Sencillo

Olefinicos insaturado CH: =CH: Doble

Nafténicos Cicloparafina CHz Senciflo
CH:ECHz

Aromaticos Con Anillo Bencénico ﬁ(‘QCH Doble

i
o

Parafinicos.

Todos los hidrocarburos parafinicos son compuestos de cadena abierta, con enlaces
sencillos y con la formula general CrHznz. También se les conoce como hidrocarburos
saturados y tienen en general propiedades quimicas similares. Los cuatro primeros
parafinicos son gases: metano, etang, propano y butano. Los siguientes son liquidos.

Los parafinicos son combustibles y liberan una gran cantidad de calor; cuando la
combustion es completa se producen didxido de carbono y agua,

Ofefinicos.

Las olefinicos tienen 2 dtomos de hidrégenc menos que el nidmero requerido para saturar
el atomo de carbono, por lo que se dice que estd insaturado. También se les conoce
como alguenos y su formula general es CsHa. Estos hidrocarburos tienen dobles
ligaduras, por los cual son muy reactivos ya tienden a enlazarse con otros elementos con
los que entren en contacto.

Nafténicos o Ciclofarafinicos.
Estos hidrocarburos tienen enlaces sencillos, por lo cual estan saturados, pero forman
anillos que les confieren propiedades distintas a los parafinicos.

Aromaticos.

Estos hidrocarburos contienen en su estructura el anillo del benceno, el cual tiene 6
atomos de carbono y 6 4tomos de hidrégeno. El anillo tiene 3 enlaces C-C y 3 enlaces
C=C. Estos compuestos no son deseables en los aceites lubricantes, ya que son muy
reactivos; ademas son cancerigenos. Sin embarge se utilizan en gasolinas por su alto
octanaje.

A continuacion se presentan resumidas las caracleristicas de los hidrocarburos:



Hidrocarburo Reactividad y Clor Propiedades como
Lubricantes

Parafina Estables. Olor ligero. Indice de viscosidad alto.
Punto minimo de fluidéz alto.

Olefina Reactivo. Mayor olor. Forma | No es bueno como lubricante.
gomas y polimeros.

Nafténico Estable. Olor moderado. Indice de viscosidad bajo.
Punto minimo de fluidéz bajo.

Aromatico Moderado reactivo. Olor fuerte. { No es bueno como lubricante.
Alta solvencia.

2.3 Bases Lubricantes y Proceso de Refinacién.

Los aceites lubricantes se elaboran a partir de la mezcla de aceites minerales y aditivos.
En esta seccion nos enfocaremos en describir el proceso de obtencién de los primeros.

Los aceites minerales se obtienen a partir del petrélec crudo, por lo cual las
caracteristicas de un aceite mineral estarédn determinadas por el tipo de petrdleo crudo
del cual se obtuvo.

Los petréleas crudos varian en su composicion de hidrocarburos, azufre y nitrégeno,
dependiendo de la regién del mundo de la cual provengan. Por ejemplo, los petréleos con
mayor contenido de hidrocarburos parafinicos se encuentran en el Mar del Norte, U.S.A.
(Texas y Pensilvania), México, Alaska y el Golfo Pérsico, mientras que los hidrocarburos
con alto contenido de hidrocarburos nafténicos se encuentran en Canadé, Venezuela y
U.S.A. (California y costa del Golfo de México).

Las caracteristicas predominantes en la clasificacién del petréiec y de las bases de
aceite mineral son el contenido de azufre y [a composicidon de hidrocarbures, como se
muestra a continuacién;

Petréleo Crudo.- Tiene alto contenido de azufre.
Petréleo Dulce.- Tiene bajo contenido de azufre.

Clasificacion Tipica dé Bases de Aceite Mineral
Tipo de Base % Parafinas %Nafténicos % Aromaticos % Ceras Asfaltos

Parafinico 45-60 20-30 15-25 1-10 0-5
Nafténico 15-25 65-75 10 Trazas 0-5
Aromético 5 60-75 20-25 0-05 0-20



Existe una serie de caracteristicas deseables en las bases de aceite mineral y otras que
no se desean, por lo cual los procesos de refinacion dependeran de cuales son estas

caracteristicas deseadas, siendo las més importantes:

Propiedades Fisicas .

- Viscosidad e indice de viscosidad.
- Punto de inflamacian.

- Color,

- Volatilidad.

- Punto minimo de fluidéz.
Mota: Estas propiedades se explicardn en detaile en [a seccién 27

Mantener a los Compuestos Deseables

- Saturados.

- Alquilbencenos.

- Ciertos compuestos de azufre (no todos).

Remover a los Compuestos Indeseables
- Aromaticos.

- Compuestos polares (los cuales contienen nitrégeno y oxigeno).

- Asfaltos.
- Ceras.

A continuacion se presenta el esquema tipico de procesos para la obtencién de aceites

minerales basico:

GAS NATURAL

T

—1» QUEROSENO
———a COMBUSTIBLE DIESEL

T GasOnL

ACEITES

CRUDD
——b

DESTILACION
ATMOSFERICA

]

ACEITES
LIGEROS

CRUDO
REDUCIDG

DESTILAGICN
AL VACIO

EXTRACCION
CON SOLVENTE

ACEITES
PESADOS

DESFALTACION

RESIDUO

DESPARAFINACION
CON SOLVENTE

\J

ASFALTO

EXTRACTD

g

—

‘—{ HIDROTERMIMADG |

MAFTA



Los procesos de refinacion se pueden dividir en dos grandes grupos:
Procesos de Separacién. En los cuales se separan los componentes desseables de los
indeseables. Estos procesos son: destilacion, extraccion con solventes y desparafinacidn.

Procesos de Conversién. En los cuales los componentes indeseables son convertidos
en compuestos deseables. Estos procesos son hidroterminado e hidrocraqueo.



2.4 Aditivos

Los aditivos son sustancias que se adicionan a los aceites minerales para mejoraries
alguna caracteristica o para conferirles una caracteristica que no tienen.

Los aceites lubricantas tiensn una formulacién balanceada de aceites minerales basicos
y aditivos que les permiten cumplir con los requerimientos de las maquinas, motores,
herramientas, etc. Es muy importante que los aditivos puedan disolverse en los aceites
minerales y que no interaccionen negativamente unos aditivos con otros, ya que puede
haber problemas de sedimentacién, separacidn de componentes o incluso, de formacion
de polimeros.

Existen una gran cantidad de aditivos en el mercado tanto para aceites industriales como
para aceites de motor. Sin embargo, sblo nos abocaremos a los Ultimos ya que forman
parte de nuestro objetivo establecido.

Debido a la constante innovacién de [a competida industria automotriz (y una de las mas
importantes a nivel mundial), las compafifas productoras de aditivos tienen que estar
desarrollando nuevos aditivos para cumplir con los nuevos requerimientos que les exige
el mercado.

Para certificar que un aceite de motor cumple con las calidades que marcan la SAE
(Sociedad de Ingenieros Automotrices) y el API (Instituto Americano del Petréleo), las
compafilas fabricantes de aditivos deben preparar muestras de aceite con sus aditivos
desarrollados y correr pruebas de banco establecidas por eslos organismos.

Los aditivos para aceite de motor los podemas agrupar de la siguiente manera:

2.4.1 Detergentes-inhibidores

Estos aditivos sirven para neutralizar los acidos que se forman en el motor durante la
combustién. También reducen la cantidad de dep6sitos de lacas, carbon y barniz sobre
los pistones del motor. Asf mismo previenen e} atascaminento de los anillos bajo severas
condiciones de operacidn a temperaturas altas.

Los aditivos de este tipo que mas se utilizan hoy en dia son los sulfonatos de metales
(Mg, Ca, Zn, principalmente). También se utilizan fenatos alquilatados y fenatos de metal
sulfuro alquilatados.

242 Dispersantes

Estos aditivos sirven para mantener en suspensién el hollin que se forma durante la
combustién (principalmente en motores a diesel). También inhiben y dispersan los lodos
que se forman en el motor debido a paradas y arranques continuos (especialmente en
motores a gasolina). Ademas, sirven para reducir la formacién de depésitos de barniz en
los motores a gasolina. 4
Estos aditivas contienen poliisobutileno succinimidas de poliaminas de alta polaridad o
polimetacrilatos que contienen grupos funcionales de alta polaridad. También pueden ser
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poliésteres de estireno que contengan grupos de alta polaridad, como los que provee el
anhidrido maleico.

243 Agentes Antidesgaste
Estos aditivos reducen el desgaste del motor y, en particular, del tren de valvulas. Estos
aditivos suelen contener dialquilditiofosfato de zinc:

RO S

TN
/\s-——'Zn—s/ \OR

RO
donde R = alquil C3aCi2 ¢ alquil benceno.

El dialquilditiofosfato de zinc se descompone en los puntos calientes-y el zinc y fosforo
liberados forman una pelicula solida, la cual se va a desgastar antes que las partes
‘metélicas del motor y del tren de valvulas. |

244 Mejoradores de indice de Viscosidad

Estos aditivos suelen ser polimeros de alto peso molecular, los cuales se adicionan al
aceite lubricante para mejorar su indice de viscosidad. Los aceites multigrado contienen
este aditivo aproximadamente en un 10% y es de suma importancia para que aceite
funcione dptimamente tanto a altas como a bajas temperaturas.

Cuando el aceile se utiliza a bajas temperaturas tiende a aumentar su viscosidad, pero el
polimero se "enrolla" y permite que las capas de aceite fluyan mas libremente y con esto
minimiza la tendencia de aumento de la viscosidad. Por el contrario, cuando el aceite se
utiliza a altas temperaturas tiende a disminuir su viscosidad, entonces el polimero se
"axtiende” y disminuye la fluidéz de las capas internas de aceite minimizando fa
tendencia de disminucidn de la viscosidag.

245 Inhibidores de la Oxidacidn

Cuando e! aceite se oxida se forman barnices y aumentan la viscosidad y el nimero de
acidéz total (TAN) del aceite. Para disminuir esta degradacion del aceite, cuando se
formula se le adiciona un aditivo inhibidor de 1a corrosién. Los compuestos que inhiben la
corrosién son los dialquilditiofosfatos de zinc, los terpenos reaccionados con P2S3 y los
éteres de fenol.

Los inhibidores de la corrosian atacan a los radicales libres formados por la oxidacién del
aceite:

InH + RO2 -——elh + RO2H

donde: InH = Inhibidor y In = Radical libre inhibidor



Después el compuesto ROzH formado se descompone en productos neutros.

246 Inhibidores de Herrumbre

Estos aditivos previenen la formacién de herrumbre en areas sensibles del motor
mediante la formacién de una pelicula protector. Su composicidn es con sulfonatos de
metal, ésteres de fenol o con 4cido alquenil succinico.

24,7 Depresores de Punto Minimo de Fluidéz

Estos aditivos se utilizan para disminuir ‘e punto minimo de fluidéz de los aceites al
modificar la formacién de cristales de cera, lo cual asegura que el aceite fluya
adecuadamente a temperaturas por debajo de 0°C. Esta caracteristica es muy importante
cuando los aceites se utilizan en climas frios.

12



2.5 Clasificacién de los Aceites Lubricantes de Motor.

Existe una gran variedad de aceites lubricantes para las diversas aplicaciones que exige
la industria hoy en dia. Puesto que el objetivo de este trabajo es el analisis de aceites de
motor y !a posterior interpretacién, s6lo veremos este tipo de aceite lubricante.

Los aceites lubricantes de motor se han clasificado para tener una identificacion facit de
su funcionamiento y calidad y son usadas a nivel mundial. Los fabricantes de vehiculos
usan asta clasificacion en los manuales de sus unidades. Ademés, se ha logrado mejorar
la comunicacién y romper las barreras del lenguaje entre los fabricantes de motores, la
industria de aceites lubricantes y los consumidores.

Las clasificaciones mas importantes son las emitidas por la Society of Automotive
Engineers {SAE) y por el American Petroleum Institute (API).

Clasificacién SAE J300

La SAE clasifica a los aceite Gnicaments por sus propiedades de viscosidad a diferentes
temperaturas y esfuerzos. La viscosidad de un aceite tiene un fuerte impacto en el
funcionamientc del motor. '

SAE J300 clasifica a los aceites Jubricantes en dos tipos: Aquellos que tienen una "W"
son grados de invierno (apropiados para operar a bajas temperaturas) y los que no tienen
una "W" son grados de verano (apropiados para operar a temperaturas mas altas).

Los grados de viscosidad para invierno deben cumplir con dos pruebas de viscosidad a
baja temperautura (viscosidad de arranque en frio y bombeabilidad a baja temperatura) y
con la viscosidad cinematica a 100°C. Los grados de viscosidad para verano deben
cumplir con las pruebas de viscosidad a alta temperatura y alta tasa de corte (HTHS) y
con la viscosidad cinemética a 100°C.

GRADOS DE VISCOSIDAD PARA ACEITES DE MOTOR. SAE J300 (Mar 93}

Grado Viscosidad CCS Bombabilidad Viscosidad Cinemética | Viscosidad HTHS a 150°C
SAE Maxtma, cP Méxima, cP__ a 100°C, cSt cP

ow 3250 a -30°C 30000 a -35°C 3.8 Minimo

5W 3500 a -25°C 30000 a -30°C 2.8 Minimo

10W 3500 a -20°C 30000 a -25°C 4.1 Minimo

15W 3500 a -15°C 30000 a -20°C 5.6 Minimo

20W 4500 a -10°C 30000 a -15°C 5.6 Minimo

25W 6000a -5°C 30000 a -10°C 9.3 Minimo

20 56 - <93 2.6 Minimo

30 9.3 - <125 2.9 Minimo

40 12.5 - <163 2.9 Min. (XW-40)

40 . 12,5 - <163 3.7 Min. {YW-40, 40)

50 163 - <219 - 3.7 Minimo

60 21.9 - <2641 3.7 Minimo

donde; X=05 10 Y =15, 20,25
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A mediados de 1997 cambiaron las especificaciones para la bombeabilidad, quedando
como sigue:

Grado Bombabilidad
SAE Méxima, cP

ow 60000 a -40°C
SW 60000 a -35°C
10W 60000 a -30°C
15W 60000 a -25°'C
20W 60000 a -20°C
25W 60000 a -15°C
Clasificacion APl

El API es una organizacioén que representa los intereses domésticos de los fabricantes de
productos del petrélec en los Estados Unidos. Antes de 1947, los aceites da motor
estaban clasificados por SAE J300 unicaments,

En 1969-1970, APl, ASTM y SAE establecieron el sistema actual de clasificacion de
aceites. El sistema AP| esté4 dividido en dos grandes categorias:

- La serie "S" que cubre los aceites de motor que son vendidos por o general en
estaciones de servicio para uso en automdviles y camiones ligeros.

- La serie "C" para aceites usados en vehiculos para comercio, agricultura,
construccidn y fuera de carretera.

Sin embargo, un aceite puede cumplir una clasificacion "S" y una "C", por ejemplo API
SH/CF. Todas las clasificaciones contienen un numero de pruebas de funcionamiento
que estan disefiadas para simular Areas criticas de lubricacion en el motor. Sélo los
aceites que cumplen todos estos requerimientos cumplen con el nivel de calidad API.
Desde la introduccién del sistema API, los cambios en el disefio del motor y en la
severidad de su operacion han llevado a la necesidad de mejorar la calidad de los
lubricantes, y las clasificaciones AP han tenido que cambiar periédicamente para reflejar
eslo.

Clasificacién API para Aceites Tipo Estacién de Servicio {S)

Categoria de Descripcitn del Aceite
Servicio AP!
sD Mayor proteccion que los aceites SC. Cumple con los requerimientos modelos 1871 y
anteriores.
SE Mayor proteccién que [os aceltes SD. Cumple con los requerimientos de modelos 1880 y
anteriores,
SF Mejores propiedades antidesgaste y antioxidantes, Cumple con los requerimientos de
modelos 1988 y anteriores.
SG Mejor control de lodos. Cumple con los requerimientos de modelos 1993 y anieriores.
SH Mejor conirel de los depésitos, oxidacién y desgaste que ias categorias anteriores.
Cumple con los requerimientos de modelos 1984 y anteriores.
SJ Excelente proteccién contra oxidacién y depésites; fésforo méaximo de 0.1% peso.
Cumple con los requerimientos de los modelos 1997 y anteriores.
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Clasificacién APl para Aceites Tipo Comercial (C)

Categorfa de Descripcion del Aceite

Servicio AP)
cc Servicio moderado a severo.
CD Servicio severo, mas alta protecclén contra depésitos, desgaste, hermumbre y ¢oryosion.
CF Para motores diese! inyecledos indirectamente, incluyendo aquellos que usan combustible

con un alto contenido de azufre. Los aceites con esta clasificacion también se pueden
utilizar cuando se recomienda APL CD.

CO-l . | Para trabajo severo de motores diesel de 2 tiempos; cumple tabién con API CD.
CF-2 Para trabajo severo de molores diesel de 2 tiempos; excede APl CD-lI y se puede usar
cuando se recomienda AFI CD-1i.
CE Trabajo severo; alta proteccién contra depdsitos, desgaste, herrumbre y COrTosion.
CF-4 Trabajo severo; disefiado para control de emisiones y alta velocidad en motores diesel de
4 tiempos; properciona un mejor control de consumo de aceite y depésitos en el pistén.
CG-4 Trabajo muy severo para motores diesel de 4 tiempos y alta velocidad, especialmente

para modelos 1994 y posteriores y que cumple con ios estdndares de emisiones de 1994,
Se puede utllizar en molores que requieran APl CD, CE y CF-4.

2.6 Funciones del Aceite Lubricante de Motor
Las funciones bésicas que debe cumplir un aceite de motor son las siguientes:

261 Reducir la friccién.

Es importante que el aceite lubricante tenga una viscosidad tal que en el arranque a baja
temperatura pueda llegar rapidamente a los puntos criticos de desgaste. Puesto que la
viscosidad del aceite baja a temperaturas altas, éste deberé ser capaz de mantener una
pelicula lubricante a altas temperaturas. ' .

Si el aceite no cumple con lo anterior, tendremos un desgaste prematuro con la
consacuente disminucion el la vida de! motor.

26.2 Proteger contra el desgaste.

Por la presencia de metales y las temperaturas altas que se alcanzan en el motor, el
aceite tiende a degradarse, por |o cual se deberé formular con aditivos antioxidantes.
Cuando se presenta el contacto de metal con metal, los aditivos antidesgaste del aceite
entran en accidn y disminuyen el desgaste mecénico que se presenta,

Durante la combustién se producen agua y &cido sulfGrico los cuales provocan herrumbre
y corrasién quimica de las partes de metal, por lo cual el aceite debera contener aditivos
antinerrumbre y aditivos alcalinos para neutralizar a los &cidos.

2.6.3 Limpiar,
Durante la combustién se producen ollin, harnices, resinas, efc. También se tienen
particulas metdlicas debidas al desgaste 'y polvo que entra al motor. Ef aceite debera
evitar que estos materiales se peguen a las partes metalicas y mantenerlos en
suspensién para eliminarlos cuando se efectlie el cambio de aceite. Estas caracteristicas
las proporcionan los paquetes de aditivos detergentes/dispersantes.

15




264 Sellar.

Otra funcién del aceite de motor es actuar-como un sello entre el cilindro y el piston. Si el
aceite tiene una viscosidad demasiado baja va a permitir gue pasen mas gases de venteo
a la atmosfera y se tendré una pérdida en la potencia.

Por e! contrario, si la viscosidad del aceite es muy alla, se tendra una pérdida en la
potencia por la alta friccion interna del aceite y un consumo mas elevado de combustible.
Se pueden tener también problemas a bajas temperaturas durante el arranque. Se
recomienda usar aceites multigrado para sellar y lubricar correctamente en el arranque.

265 Enfriar.

Aungue la mayoria de los motores son enfriados mediante el uso de sistemas de
enfriamiento, el acaite contribuye también removiendo aproximadamente el 30% del calor
generado principalmente en el piston, anillos y cojinetes.

2.7 Pruebas de Cantrol de Calidad.

Actualmente se efectdan a los aceites lubricantes una gran cantidad de pruebas de
laboratorio. Sin embargo, Gnicamente trataremos aquellas pruebas que se aplican a los
aceites lubricantes de motor para evaluar su calidad después de haberse elaborado en
planta.

271 Viscosidad. La viscosidad esta definida como una medida de la resistencia de
un fluido a fluir. La viscosidad es la caracteristica mas importante de un aceite lubricante,
ya que e ayuda a! aceite a que cumpla con sus funciones de reduccion de la friccién y de
sellado. .

La viscosidad de un aceite estara determinada por la viscosidad de las materias primas
utilizadas en su manufactura; aceites minerales basicos y aditivos.

Los factores externos que afectan la viscosidad son la temperatura y el esfuerzo cortante.
Al aumentar la temperatura, la viscosidad del aceite disminuira y al disminuir la
temperatura, la viscosidad aumentard. Este comportamiento es lineal si se grafica
viscosidad contra temperatura en papel semilogaritmico (logaritmico en el eje de la
viscosidad).

Se ha observado que los esfuerzos cortantes a que es sometido un aceite en un motor
provocan una disminucién de la viscosidad debido al rompimiento de las cadenas de
hidrocarburo,

En un aceite nuevo la viscosidad es impartante para saber si cae dentro del grado de
viscosidad deseado y para carrobarar que el producto esté bien formulado.

La viscosidad se checa normalmente a 40 y 100°C y existen varios métodos para hacerlo.
La viscosidad cinematica es la viscosidad més utilizada y se aplica generalizadamente el
método ASTM D 445, el cual considera el uso de viscosimetros de vidrio de los cuales
existen varios modelos como los viscosimetros Ubbelohde y los Fenske. Estos tubos
tienen butbos con 2 marcas, una arriba del butbo y otra abajo; el tubo se coloca en un
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bafio a la temperatura de prueba y se le introduce la muestra de aceite. Cuando el aceite
ya alcanzé la temperatura de prueba, se deja caer por gravedad a través del bulbo y se
mide el tiempo que tarda el aceite en pasar de una marca a la otra. Finalmente se calcula
la viscosidad en centiStokes {cSt) multiplicando el tiempo obtenido (en segundos) por la
constante del bulbo.

Existen otras técnicas para checar la viscosidad, la cual cambia de nombre dependiendo
de 1a técnica; asi tenemos viscosidad SSU (Segundos Saybolt Universal), viscosidad
Furol, viscosidad Redwood y viscosidad Engler. Todas estas técnicas consisten de un
tubo de metal dentro de un bafo de temperatura constante; la muestra se coloca dentro
del tubo y se deja atemperar y despuas se quita un tapén que tiene el tubo en la parte
inferior y se mide e! tiempo que tarda el aceite en llenar una copa de vidrio. Estos
equipos son muy similares y las diferencias estriban tnicamente en la forma y tamafioc de
los tubos de muestra y en las copas de vidrio.

27.2 Indice de Viscosidad. El indice de viscosidad (V) es un numero arbitrario
gue indica que tanto varia la viscosidad con la variacién de la temperatura. Un aceite con
un IV alto tiene una variacién pequefia de viscosidad con respecto a la temperatura; por
el contrario, un aceite con un IV pequefio tiene una variacién grande de viscosidad con
respecto a la temperatura.

El IV es una caracteristica muy importante cuando un vehiculo recorre lugares que tienen
temperaturas muy diferentes, ya que el aceite debe ser lo suficientemente fluido para ser
bombeado a bajas temperaturas (sobre todo en el arranque) y debe mantener una
pelicula lubricante a altas temperaturas.

Los aceites conocidos coma multigrado tienen indices de viscosidad altos (130-140),
mientras que los monogrados tienen IV més bajos (90-100).

El IV se calcula mediante el método ASTM D 2270 y se utilizan los datos de viscosidad a
40y 100°C.

273 Analisis de Elementos. Los aceites de motor contienen elementos que son
proporcionados por los aditivos: zine, magnesio, calcio, fosforo, cobre, bario. Estos
alementos les confieren a los aceites las caracteristicas antidesgaste, detergente,
dispersante, etc. .

Los elementos provenientes del desgaste del motor y de contaminacion externa son
mencionados a lo largo de este estudio, por lo que seria poco conveniente abundar en
ellos en esta seccién. -

En los aceites nuevos se determina e contenido de elementos para verificar que el
contenido de aditivos en la formulacién es el correcto. En el caso de los aceites usados
se puede determinar el contenido de los elementos provenientes de aditivos para evaluar
en qué medida a bajado la concentracién de algun elemento o si el aceite a sido
rellenado con aceite de otra tecnologfa.

Los métodos gravimétricos para la determinacién de elementos estén practicamente en
vias de extincién en México, debido al fuerte impulso que han tenido los métodos
instrumentales en los Gltimos 15 afios. Las marchas que aprendimos en la escuela son
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métodos muy exactos, pero son demasiado lentos para poder responder a las
necesidades de la industria moderna. Los métodos mas utilizados para la determinacion
de elementos son los de absorcién atémica, emisién atomica y fluorescencia de rayos X.

Para la determinacién de elementos de aditivos en aceites lubricantes se tienen {os
métodos ASTM D 4628 (bario, calcio, magnesio y zinc por absorcion atémica), ASTM D
4851 (bario, boro, calcio, cobre, magnesio, fésforo, azufre y zinc por emision atémica de
plasma) y ASTM D 4927 (baric, calcio, fosforo, azufre y zinc por fluorescencia de rayos
X). Estos métodos se basan en |a capacidad de los elementos para absorber o emitir luz
a longitudes de onda caracteristicos. Son metodos indirectos que requieren estandares
de concentracién conocida para poder efectuar las curvas de calibracién y la
concentracion elemental de |a muestra desconocida se interpola en estas curvas.

274 Nuamero de Base Total {TBN). El TBN es la cantidad de componentes
alcalinos que contiene el aceite de motor, expresado en miligramos de KOH por gramo de
muestra. Estos componentes alcalinos estan dados por los aditivos detergentes y
dispersantes y sirven para neutralizar al dcido sulfirico que se forma durante ia
combustion. Este acido se forma por la presencia de azufre en el combustible, el cual se
oxida con e! oxigeno del aire y luego se combina con el agua que también proviene de la
combustién de la gasolina o diesel. Esto es mas critico en os motores diesel, ya que el
combustible diesel contiene aproximadamente 0.4% en peso de azufre (hace 3 afios el
contenido de azufre era de aproximadamente 0.7% en peso). Incluso, en México ya se
eslan obteniendo combustibles con 0.05% en peso de azufre.

Como "regla de dedo" se recomienda multiplicar el % en peso de azufre del combustible
por 20 para encontrar el TBN 6ptimo para proteger el motor del ataque del acido.

Es importante considerar que si se utiliza un aceite con un TBN més alto de lo que debe
ser, se tendra una formacién de cenizas mas elevada, lo cual puede acarrear problemas
graves en el motor.

El método utilizado para determinar el TBN es el ASTM D 2896 el cual consiste en
disolver el aceite en una mezcla de &cido acético y clorobenceno y luego litular
potenciométricamente con &cido perclérico.

275 Cenizas Sulfatadas. Las cenizas sulfatas se forman en el motor cuando la
reserva alcalina del aceite {(TBN) neutraliza al &cido sulfirico formado durante la
combustién, obteniéndose las sales correspondientes (sulfatos de magnesio, calcio y
bario). :

Estas cenizas no deben ser excesivas como se menciond en el punto anterior y junto con
el TBN su valor es un dato importante para a seleccion del lubricante adecuado por parte
de los fabricantes de vehiculos. Como "regla de dedo”, el contenido de cenizas es de
aproximadamente un 10% del valor de TBN.

Para la determinacion de las cenizas se aplica el método ASTM D 874 el cual consiste en
quemar el aceite y luego atacarlo con &cido sulfirico; luego se calienta a alta temperatura
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para volatilizar los hidrocarburos y que solamente queden los sulfatos, los cuales se
calculan en % en peso.

278 Punto de Inflamacién. El punto de inflamacion es la temperatura a la cual el
aceite genera suficiente vapor que al mezclarse con el oxigenc del aire forma una mezcla
combustible. El punto de inflamacién se utiliza para verificar que el aceite ha sido
formulado correctamente y debe cumplir con punto de inflamacién minimo.

En los aceites usados una disminucion dréastica en el punto de inflamacion puede ser
indicio de una contaminacién con combustible; si se tiene un aumento en el punto de
inflamacién puede deberse a la presencia de productos de oxidacion del aceite.

E! punto de inflamacién se determina mediante el método ASTM D 82, el cual consiste en
calentar gradualmente el aceite en una copa de bronce. Se hace pasar una flama
pequefia sobre a copa cada 2 °C hasta que se inflamen los vapores durante un instante
y se reporia la temperatura a la cual esto sucede.

2.1.7 Caracteristicas Espumantes. Los aceites que son utilizados para lubricar
piezas en movimiento no deben generar espuma, ya que si esto sucede puede
presentarse el contacto de metal con metal y pérdida de lubricante por derrame.

El método que se aplica es el ASTM D 832, el cual consiste en colocar la muestra de
aceite en una probeta a una temperatura especifica e inyectar aire mediante un difusor,
se mide |la cantidad de espuma {conocida come tendencia) generada durante 5 minutos y
tuego se deja de inyectar el aire dejando que el aceite repose 10 minutos, al final de los
cuales de mide de nuevo la cantidad de espuma que permanece (conocida como
estabilidad). El método consta ds 3 secuencias: la primera consiste en correr la muestra
a 24°C, la segunda se corre a 93.5°C y la tercera se corre a 24°C después de enfriar Ja
muestra usada para la segunda secuencia. La secuencia critica para los aceites de motor
es la segunda, ya que es la temperatura que mas se acerca a la temperatura promedio
del moter,

Nota: Ford Motor Co. ya propuso una cuarta secuencia a 150°C, y todo indica que
préximamente serd incluida en el métado ASTM D 892,

278 Punte Minimo de Fluidéz, El punto minimo de fluidéz es la temperatura méas
baja a la cual un aceite fluye, Esta caracteristica es de interés en aceites monogrados
cuando se utilizan en climas frios y es importante que e! aceite pueda fluir para llegar a
los puntos de lubricacién det motor,

Se aplica e! método ASTM D 97 y-consiste vertir e! aceite en un tubo de vidrio con
termémetro vy se coloeca en un bafio de enfriamiento; se enfria la muestra graduaimente y
cada 3°C se saca del bafo y se inclina para verificar si sigue fluyendo. La prueba termina
cuando el aceite ya no fluye y se reporta la lectura anterior (cuando todavia fluia).

2.7.9 Viscosidad Aparente Cold Cranking Simulator {(CCS). Esta viscosidad se

determina a baja temperatura vy es una de las caracteristicas mas importantes de los
aceites multigrado los cuales deben trabajar a temperaturas extremadamente bajas (-5 a
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-30 °C). La viscosidad CCS del aceite depende de la mezcla de basicos y de los aditivos
presentes, principalmente del mejorador de indice de viscosidad y del depresor de punto
minimo de fluidéz. De hecho, 1a efectividad del mejorador de IV se evalua al checar la
viscosidad CCS del producto.

El método utilizado es el ASTM D 5293 el cual consiste en colocar una muestra de aceite
entre un rotor y un estator; el estator tiene un sistema de enfriamiento y se enfria hasta la
temperatura correspondiente al aceite a evaluar (ver la tabla de clasificacion SAE en la
columna correspondiente a CCS para los grados W). Luego se hace girar el rotor y se
mide su velocidad, la cual estd en funcién de la resistencia que presenta el aceite para
que el rotor gire. Se interpola el valor de la viscosidad en una gréfica log-log de velocidad
contra viscosidad en centipoises (cP),.la cual se construye previamente usando
estandares de viscosidad.

2740 Viscosidad HTHS (High Temperature-High Shear). Esta viscosidad se
determina a 150°C y a una tasa de corte de 106 s-1; se reporta en cP. Se aplica tanto a
aceites monogrado como a aceites multrigado, donde es mas util, puesto que el polimero
se rompe cuando se ve sometido a cizallamiento y la viscosidad disminuye.

Existen varios métodos con equipos diferentes, pero a las mismas condiciones descritas
arriba para hacer la determinacién y consisten en lo siguiente:

ASTM D 4624. Se forza a una muestra de aceite a pasar por un capilar, el cual esta
calibrado con una muestra patrén. La viscosidad se mide en funcion de su relacion con la
velocidad de flujo del aceite.

ASTM D 4683. Se tiene un rotor que gira dentro de un estator y la muestra se encuentra
entre ambos. Se mide ia viscosidad como la resistencia que presenta el aceite para que
gire el rotor. La distancia entre rotor y estator se calibra con muestras patron para
asegurar que se tiene la tasa de corte indicada arriba.

ASTM D 4741. Se aplica el mismo principio que en el método ASTM D 4683, pero el
modelo del equipo es diferente.

ASTM D 5481. Se aplica el mismo principio que en el método ASTM D 4624, perc el
equipo consiste en varios capilares y se establecen las dimensiones que deben tener
estos capilares. Se maneja una tasa de corte de 1.5 x 10%6.

2.7.11 Color. FEsta caracteristica se evalia tanto a aceites minerales como a
producto terminado como una prueba de control de calidad. El método méas comunmente
utilizado es e ASTM D 1500, el cual consisle en colocar la muestra en un tubo y se
compara contra otro tubo que contiene agua y en el fondo tiene un patrén con diferentes
colores. Se gira el patrén hasta igualar colores y se reporta el numero correspondiente al
color resultante. El color ASTM va de 0 a 8.0 con muiltiplos de 0.5.

2712 Volatilidad. Esta caracteristica esta tomando cada vez mas importancia
debido al deseo de los clientes de disminuir el consumo de aceite lubricante. Algunas
armadoras europeas (por ejemplo: Mercedes Benz) ya han establecido especificaciones
de volatilidad Noack para los aceites recomendados para sus unidades.
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El método mas utilizado es 1a volatilidad Noack, ASTM D 5800, que consiste en pesar
una muestra de aceite, luego se calienta hasta 250°C durante una hora, se enfria por
maedia hora y por Gitimo se pesa de nuevo. Se reporta la volatilidad como el % en peso de
pérdida de aceite lubricante que se evapor6 por efecto de la temperatura.
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2.8 Aceites Usados.

La investigacién de trazas de metales en aceite de motor ha permitido la identificacion de
componentes de desgaste sin la necesidad de desmantelar el motor. De esta manera se
puede efectuar el mantenimiento preventivo cuando sea conveniente y resultando en un
ahorro considerable y en la minimizacion de tiempos muertos.

En un programa de anélisis de aceite usado, éste debe ser muestreado a intervalos
regulares bajo condiciones muy estrictas. Este programa permite la observacidn de
tendencias en el contenido de metales del aceite. El desgaste de un componente del
motor se evidencia por un incremento en la concentracion de un elemento en particular, o
por ia aparicion subita del mismo.

Ya que las diferentes partes de un motor estén compuestas de aleaciones diferentes, el
incremento de un metal en particular servira para identificar una falla inminente de una
parte especifica del motor. Asi, por ejemplo, un incremento en el cromo podria indicar
desgaste en el pistén, mientras un incremento en el cobre podria indicar desgaste en jos
cojinetes. Un incremento en el contenido de silicio podria sugerir una filtracion
inapropiada del aire con la consecuente entrada de polvo abrasivo hacia el motor.

A continuacion se presenta un lista de elementos que se pueden encontrar en un aceite
usado y su origen posible, el cual puede ser de 3 fuentes diferentes: aditivos,
contaminacién y desgaste:

Elemento Simbclo Origen Posible
Aluminio Al Anillos de piston / Cojinetes del arbol de levas
Antimonio Sb Cojinetes de arbol de levas y ciglehal
Boro B Fuga de anticongelante
Calcio Ca Aditivo del aceite
Cadmio Cd Cojinetes
Cromo Cr Anillos de pistén 7/ Camisas del cilindro
Cobre Cu Cojinetes
Estafo Sn Cojinetes i
Fierro Fe Anillos del pistén / Camisas del cilindro / Valvulas / Bomba de aceite
Fosforo P Aditivo de aceite / Cojinetas
| Magnesio Mg Aditivo del acaite / Fuga de agua

Molibdeno Mo Anillos de! piston

Niguel Ni Vélvulas / Cojinetes de acero

Plata Ag Cojinetes

Plomo Pb Cojinetes o camisas

Silicio Si Aditivo del aceita / Entrada de aire con polvo
Sodio Na Fuga de anticongelante

Tugsteno W Cojinates

Zinc Zn Aditivo de aceite / Cojinetes
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Un programa de andlisis de aceite usado requiere el conacer todas las caracteristicas de
un motor en particular como son: fabricante, madelo, kilometraje, etc. Esto nos permitird
saber con mayor precision el origen de los metales evaluados.

Otra informacién importante son los "limites condenatorios” de los elementos de desgaste
y de otras pruebas que se les practican a los aceites usados. Estos limites se establecen
en base al comportamiento histérico de la maquina y cuando un aceite excede los limites
méaximos, esto nos indica que ya es necesario cambiar el aceite 0 que una pieza del
motor ya estad muy dafiada y necesita reemplazarse.

También se deben conocer los limites de los elementos cuyo origen es un aditivo para
saber que tanto se ha "agotando” el aceite o si ha ocurrido una contaminacién.

Uno de aspectos que deben cuidarse sobremanera en un programa de aceites usados es
la toma de la muestra, ya que si esta no se efectia correctamente se obtendran
resultados erréneos, con la consecuente pérdida de tiempo, dinero y esfuerzo.

281 Toma de Muestra

Si se analiza una sola muestra del aceite de un motor, esta informacién no sera valiosa,
ya que se requieren varias muestras a periodos regulares para que podamos observar
las tendencias de los metales analizados.

Se deben considerar los siguientes puntos para el muestreo del aceite:

1. Se debera tomar la muestra cuando el motor esté caliente ( a la temperatura normal
de operacién ) y siempre del mismo lugar del motor para tener una muestra
representativa. El método de muestrec y el instrumento de muestreo pueden variar,
dependiendo del disefio del motor. Generalmente se uliliza un instrumento conocido
como "vampiro”, el cual es una jeringa grande con una manguera en ia punta para
alcanzar el punto de muestreo y con un recipiente integrado para la coleccion del aceite.
Se debe tener la carteza que la manguera del vampiro no esté en contacto con ninguna
parte en movimiento del motor cuando se tome la muestra.

2. Se deben llevar registros de los cambios de aceite y de los rellenos, con las
cantidades y fechas. Esto es muy importante para poder interpretar correctamente los
resultados de los elementos.

3. La frecuencia det muestreo debera estar en funcién de! tiempo de vida esperado de
los componentes.

4, La cantidad de muestra dependerd de qué tantas pruebas se necesiten realizar.
Normalmente se requerird una muestra de 200 ml.
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2.8.2 Analisis de Aceite Usado

Ademas de! andlisis de elementos del cual consiste este trabajo, existen otras pruebas
que suelen determinarse para saber si el aceite esta en buenas condiciones. Algunas de
estas pruebas se utilizan tanto para aceites nuevos como para usados, sdlo que para
éstos ltimos debemos tener en cuenta las consideraciones que se mencionan abajo;

2.8.21 Viscosidad. Método ASTM D 445.

La deficion de viscosidad y el método de andlisis se describieron anteriormente en el
punto 2.7.1. .

En el caso de los aceites usados, la viscosidad se determina usando viscosimetros
Fenske y con la finalidad de verificar que ja viscosidad no haya cambiado
significativamente con el use y siga permaneciendo con el mismo grado de viscosidad.
Las causas mas importantes de variacién de la viscosidad son: contaminacion con
combustible, agua, solidos, refrigerante o con un aceite de viscosidad diferente,
oxidacién del aceite y cizallamiento.

2.8.2.2 Namero de Base Total (TBN). ASTM D 2896.

Este método de prusba ya se menciond anteriormente en el punto 274

En el caso de los aceites usados, se aplica la siguiente regla de dedo: si el TBN
disminuye hasta 2 unidades o por debajo de! 50% del valor inicial {cuando se colocd el
aceite nuevo en e! motor), se recomienda hacer el cambio del aceite.

2.8.2.3 Insolubles en Pentano. ASTM D893,

El contenido de insolubles en pentano es una medida de la cantidad de materiales
sélidos presentes en un aceite usado de motor.

La prueba consiste en disolver el aceite con pentano en un tubo de centrifuga, luego se
homogeniza y centrifuga. Los solidos se van hacia el fondo del tubo, se decanta el
solvente y se mete el tubo a una estufa hasta obtener los sélidos secos; luego se pesa y
se calcula el % en peso de insolubles en pentano. Estos insolubles pueden ser:

+  Particulas de desgaste, producidas por el contacto metal con metal.

+  Lodos, producidos por la oxidacién y nitracién de combustible y aceite.

+  Hollin, que es carbon proveniente de la combustién incompleta del combustible y de
la oxidacion de combustible y/o aceite.

+ Particulas de polvo, pravocadas por problemas en la filtracién del aire para la
combustion.

2.8.24 Presencia de Agua

El agua es un componente no deseado en el aceite lubricante de motor, debido a que
causa corrosién, taponamiento en el filtro y una lubricacién deficiente. El agua se
presenta cuando se condensa la humedad presente en el aire o cuando existe fuga del
agua de enfriamiento.
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El primer paso es saber si el aceite tiene o no agua. Para esto se vierte una cantidad
minima de aceite bien agitado sobre una plancha caliente. Si el aceite crepita significa
que contiene agua; si no crepita no contiene agua.

Si se detactd la presencia de agua, el siguiente paso es cuantificarla. Existen Varios
métodos por los cuales se puede obtener la cantidad de agua en % en volumen o en %
en peso, como son: destilacién por arrastre de vapor con solventes (ASTM D85), Karl
Fischer {ASTM D1744) y por infrarrojo (sin método formal}.
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Capftulo lll. Espectroscopia de Emisién Atomica de Plasma Acoplado
Inductivamente {ICP-AES).

3.1 Bases Tedéricas.

311 Introduccion.

Al poner en contacto algunas sales con la flama de un mechero Bunsen podemos
observar que la flama adquiere un color. Asi, las sales de sodio producen una flama
amarilla, las de calcio una rojo ladrilio, las de bario una verde, etc. En ei sigio pasado se
encontré que los espectros dpticos de estas flamas coloridas contienen lineas o bandas
caracteristicas de los elementos presentes. Con el desarrollo de la macénica cuantica a
principios del siglo XX, se encontré que las lineas provenian de transiciones electrénicas
de los 4tomos. La flama amarilia del sodio, por ejemplo, resuita de las lineas a 5B88.985
nm y 589.592 nm emitidas por los dtomos de sodio. ‘

En la década de 1860 Bunsen y Kirchhoff establecieron 1a espectroscopia de flama como
un medio sensible y especifico para identificar ciertos elementos. Bunsen descubrio el
rubidio y el cesio en aguas minerales alemanas después de observar lineas en el
espectro de la flama que no podfa atribuir a ningtn elemento conocido.

Después de estos comienzos prometedores, la espectrometria de emision atémica
desarrollé un método poderoso de andlisis quimico, en el cual se relaciona la
concentracion de un elemento con la intensidad de las lineas que emite. La
espectrometria de emisién de flama fué desarrollada por Lundegardh y otros en la
década de 1930, después de refinar los métodos de espectroscopia de flama usados por
Kirchhoff y Bunsen y sus sucesores a finales del siglo XIX.

La espectrometria de emision atémica de plasma acoplado inductivamente (ICP-AES) se
basa en los mismos principios de la espectrometria de flama. Simplemente se reemplaza
la flama por un plasma y un monocromador y detector sencillos son sustituidos por un
espectrématro Sptico de alta precision.

3.1.2 Antecedentes. :

Un plasma es simplemente un gas cuyas propiedades son influenciadas por la presencia
de iones y electrones. Estos se encuentran aproximadamente en la misma cantidad
dentro de! plasma, de tal manera que se mantiene eléctricamente neutro.

La generacién de plasmas por gases calentados inductivamente a presiones reducidas
fué explorada por Hittorf en 1884 y posteriormente por J.J. Thomson. No fué sino hasta
1941 que G. |. Babat experimentd a presion atmosférica con radio frecuencia (RF} para
generar plasmas acoplados inductivamente (ICP), teniendo como objetivo la aplicacion
industrial.
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En 1961 T. B. Reed desarrolld una antorcha con tres tubos concéntricos de cuarzo,
siendo el tubo que estaba mas al centro utilizado para inyectar la muestra.

En 1984 S. Greenfield utilizando la antorcha como la de Reed ajusté el espectrémetro
para leer la emisién en la punta del plasma, lo que permitié obtener mayores emisiones y
una mejor reiacion lineal entre emisién y concentracién,

Los ICP-AES comerciales que utilizaban antorchas de potencia relativamente baja fueron
desarrollados por el equipo comandado por V. A, Fasse! en 1974,

313 Naturaleza del Plasma.

Un plasma es una nube altamente energizada de iones y sus electrones. Un plasma
acoplado inductivamente puede ser generado "acoplando” |a energia de un generador de
radio frecuencia a un gas apropiado, narmaimente argén. El acoplamiento es alcanzado
por |z generacidn de un campo magnético que se forma cuando se aplica energia de
radio frecuencia a una bobina de cobre hueca, la cual debe tener de 2 a 4 vueltas y ser
enfriada por agua que circula por su interior ( algunos equipos son enfriados con una
corriente de argén o de aire en lugar de agua ). El nimero de vueltas de la bobina
alrededor del tubo de cuarzo determinara la longitud del plasma. El campoe magnético
oscilatorio esta orientado en el plano vertical de la bobina. El plasma de argon recibe
energia del campo magnético oscilatorio dé 1a misma manera que Ja energia se transfiere
de la bobina primaria (de induccidn) a la secundaria en un transformador. La siguiente
figura muestra un plasma tipico.

PLUMA

“FUNEL
BOLA DE FUEGO '

0

0

CHORRO |

(Ja—— BOBINA OE RF.

e

o

‘| w—— TUBOS CONCENTRICOS
DE CUARZO

T

Tt ARGON AUXILIAR

N
=

ARGON DEL PLASMA I

AEROSOL DE MUESTRA
EN ARGON
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Ei plasma se inicia sembrando electrones en el gas argén por medio de una chispa o de
una bobina Tesla, la cual, mediante un vibrador mecénico produce una sefal de alta
frecuencia de aproximadamente 50 kV. Los electrones se aceleran en el campo
magnético y alcanzan rapidamente la energia de ionizacion, la energia a la cual los
atomos pueden perder electrones. Las colisiones con los dtomos de argdén promueven
mads |a ionizacion hasta que el mismo plasma mantiene la ionizacién. Este proceso ocurre
casi instantdneamente. Debido a su'masa tan pequefa, los electrones son acelerados a
velocidades mucho mas altas que los iones y la transferencia de energia dentro del
plasma estd dominada por los procesos que involucran a los electrones.

Los iones y slectrones, bajo la influencia del campo magnético, fluyen en el plano
horizontal de 'a bobina, calentando a los atomos de argén neutros por colision y
aumentando asi la temperatura del plasma. El argén no es conductor eléctrico a
lemperatura ambiente, pero se le puede convertir por calentamiento. Las altas
temperaturas del plasma, arriba de 10 000°K, aseguran una atomizacién completa y por
lo tanto un rango analitico lineal.

La temperatura alta del plasma permite que se puedan determinar elementos que son
dificiles por otras técnicas, como los elementos refractarios, las tierras raras y elementos
ligeros como boro, berilio y litic. También se puede analizar azufre purgando el sistema
con argén o nitrégeno, ya que su emision esta en |a regién baja del espectro ultravioleta y
es absorbida por el oxigeno del aire.

El color blanco azulado del plasma resulta de la emision de argén en el rango de 400 a
430 nm. Un electrén energético que choca con un atomo de argdn le puede transferir
suficiente energia para ionizar el argdn, liberando asi otro electrén el cual queda
disponible para participar en la transferencia de energia de la bobina al gas. Se produce
un plasma astable cuando la velocidad a la cual se liberan los electrones por colisiones
iguala a la velocidad a la cuai se combinan de nuevo. Las recombinaciones idn-electron
emiten luz, produciendo un espectro continuo correspondiente a la distribucién de las
energia cinéticas ds los iones en el plasma.

314 Zonas Analiticas del Plasma.

Al hacer pasar el aerosol dentro de! plasma se forma un tunel o canal axial en el centro
del plasma. Puesto que e! aerosol estd a temperatura ambiente, el canal axial es mas frio
que la parte externa de! plasma.

Debido a que la temperatura del plasma varia con la localizacidn dentro del plasma, la
sensibilidad éptima para cada slemento se observa en diferentes alturas del plasma. Esta
es la razén por la cual los espectrémetros estan equipados con un espejo que se mueve
de tal manera que se puede captar la emisién a una altura especifica de! plasma.

Para entender el proceso que se lleva a cabo en el canal axial, se utiliza la nomenclatura
propuesta por 8. R. Koirtyohann, J. S. Jones y D. A, Yates quienes asignaron nombres
descriptivos a las zonas del canal axial que podrian indicar la ruptura de la muestra o el
proceso de exitacion que esta ocurriendo ahi. Las zonas son las siguientes:
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ALTURA DE OBSERVACION, (mm)

COLA DEL PLASMA
EMSION ROUA

ZONA ANALITICA NORMAL
(TEMPERATURA DE 5000-8000 *K)
EMISION AZUL

ZONA DE RADIACION INICIAL
EMISKON ROJA
.._ _REGION DE LA BALA

ZONA DE INDUCCION
_(TEMPERATURA OE 10000 K}

QBB
/ got

ZONA DE PRECALENTAMIENTO
{DESOLVACION, EVAPORACION, DISOCIACION)

Zona de Precalentamiento (PHZ)
Es la zona comprendida por los primeros milimetros donde comienza el plasma. Es el

primer contacto entre la muestra y el plasma. Aqui ocurre la desolvacion, seguida por la

fusion y vaporizacion de los sélidos. Ef vapor posteriormente es reducido a atomos.

Zona de Radiacion Inicial (IRZ)
Esta regién se extiende de 6 a 12 mm arriba de la bobina, dependiendo de los

parametros de operacion del plasma, y es mas caliente que |a zona PHZ. En IRZ se tiene
la suficiente energia para excitar a los atomos formados en la zona PHZ y llevarlos a
niveles de energia mas elevados. Se observa una fuerte emisién de lineas atomicas. En
esta zona, al igual que la PHZ, se levanta un pequefo nlcleo central que tiene un
aspecto de bala brillante, pero no transparente. En esta bala se produce un fondo
continuo intensc que va de 300 a 500 nm.
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Zona Analitica Normal (NAZ)

Esta regién se extiende del borde superior de la zona IRZ hasta alrededor de 20 mm
arriba de la bobina. Esta es la zona del canal axial. Una fraccién de los atomos de la
muestra se ioniza y se observan lineas de emisién cuando estos atomos regresan al
estado basal. En esta zona también se obtienen de lineas de emision atémicas fuertes
para ta mayoria de los elementos, por o cual es la zona gue mas comunmente se utiliza
en los analisis por ICP. Normalmente los iones +1 y +2 se forman en esta zona. Esta
zona es brillante y algo transparente

Pluma

En esta region del plasma hay un decremento en la temperatura, los &tomos han
comenzadc a emigrar hacia afuera y el canal axial ya no estd definido claramente. La
“pluma” es una zona difusa de &tomos que tienen transiciones de baja energia. Esta zona
es mas transparente que la zona NAZ y es dificil de apreciar.

La entrada de los gases atmosféricos puede llevar a la observacién de la bandas de los
grupos cianégeno y 6xido.

Debido a estas condiciones, esta region del plasma es la menos deseable para el trabajo
analitico.

Factores que Afectan fa localizacién vertical de fas Zonas Analiticas.

La localizacién de las zonas del plasma depende fuertemente de las condiciones de
operacién del plasma. Los dos pardametros mas importantes son la velocidad del flujo del
gas del nebulizador y la potencia RF.

El gas del nebulizador actua como un acarreador de la muestra en aerosol. Si se cambia
la velocidad del flujo del nebulizador, se afecta a la temperatura del canal axial y el
tiempo de residencia de la muestra. Si se incrementa la velocidad del flujo, disminuyen |a
temperatura y el tiempo de residencia, debido a que el plasma tiene menos tiempo para
calentar una mayor cantidad de gas.’

El nive! de potencia RF incidente determina la cantidad de energia disponible para
calentar a Ja muestra en aserosal,

Normalmente se utiliza usa sal de itrio para localizar visualmente las regiones del plasma.
Cuando se aspira el itrio dentro del plasma, la zonas dan los siguientes colores: IRZ rojo,
NAZ azul y la pluma rojo.

315 Emisién del Analito en et ICP.

£l proceso que ocurre desde que se tiene una solucién hasta que obtienen emisiones de
atomos libres o iones consta de varias etapas. Primero la solucién se nebuliza, luego las
gotas de aerosol se evaporan y forman particulas sélidas de soluto, Posteriormente estas
particulas se vaporizan y descomponen en moléculas las cuales después se disocian en
atomos libres. Se requiere que jos &tomos reciban energia adicional para que sus
electrones se exiten a estados de energla superiores, |0 que permitira que los atomos
pueden emitir lineas espectrales caracteristicas,
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Los atomos pueden ganar la energia suficiente como para ionizarse. Los iones formados
se pueden exitar y posteriormente emitir lineas espectrales caracteristicas.

Tanto las lineas atdmicas como las idnicas son Utiles analiticamente.

Para obtener las mas altas sensibilidad y repetibilidad analiticas, se deben optimizar
todos los factores que afectan la produccion de iones y atomos y su exitacion; estos
factores deben mantenerse constantes durante la determinacion analitica. A continuacién
se discuten estos factores.

1. Nebulizacién. S6lo una pequefia fraccién de la solucién de muestra es convertida
en aerosol. La mayoria del aerosol, conteniendo gotas grandes, se separa en la camara
de espreado y se drena a los desechos. La eficiencia del nebulizador para convertir la
solucién en un aerosol Gtil se ve afectada por parametros tales como la viscosidad y la
tensi6n superficial de la solucién, del flujo de la solucidn, del flujo del gas para nebulizar
y del disefio del nebulizador. Los altos niveles de solidos disueltos pueden incrementar la
viscosidad de la muestra y reducir la eficiencia de |a nebutizacién, reduciendo con esto el
nimero de &tomos y iones del analito dentro del plasma. Por otro lado, las soluciones
organicas suelen tener viscosidades mas bajas que las acuosas y muestran una mayor
eficiencia en la nebulizacidn.

2.  Desolvacién. La desolvacidn ocurre en unos cuantos. milisegundos. Las gotas
grandes tardan mas en desalvarse y pueden pasar por la region mas caliente de! plasma
antes que se completen los pasos de vaporizacion, atomizacion e ionizacién. El tamafio
de las gotas que alcanzan el plasma depende principalmente del disefio del nebulizador
y de la cdmara de espreado, e idealmente debera ser de alrededor de 0.1 a 5§ mm. La
velocidad de flujo del aerosol afecta el tiempo de residencia de las gotas dentro dei
plasma y por lo tanto el grado de desolvacion. La potencia del plasma y la velocidad de!
flujo de argén en el tubo més externc afectan al tamafio y temperatura del plasma, y esto
también puede influir en Ya desolvacidn.

3. Vaporizacién. La fusion y posterior vaparizacion de las particulas solidas que sigue
a la etapa de desolvacién se ve afectada por muches de los parametros que influyen a la
desolvacion. Todo aquello que incremente el tiempo que pasa la particuta en el plasma, o
incremente la temperatura y el tamafo del plasma, mejorara la eficiencia de la
vaporizacién, Ademas, la vaporizacion estéd influenciada por la naturaleza de la particula
a vaporizar. Cuando se lienen muestras complejas se dificulta la vaporizacién y la
produccién de atomos y iones; afortunadamente la temperatura tan alta que alcanza el
plasma provoca que este efecto se vea minimizado,

4. Disociacién y Atomizacién. La evaporacién de las particulas solidas lleva a la
obtencién de moléculas, las cuale$ requieren una disociacion posterior para que se
tengan los atomos libres. Existen 6xidos e hidréxidos que no se disocian completamente
adn en la region mas caliente del plasma y frecuentemente se vuelven a asociar en las
regiones mas frias. Algunas interferencias que son despreciables a bajas alturas de
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observacion en el plasma son significativas a alturas aitas de observacién, donde fa
temperatura es mas baja.

5 Exitacién e lonizacién. Los procesos de exitacion de atomos libres a estados de
energia mas elevados, de ionizacidn y de exitacion de iones a estados de energia mas
elevados todavia no se conocen completamente. Los mecanismos que mas
probablemente ocurren son:

e+ M —» M+ &

e + M —» MF: e

donde M denota un atomo, M un ién, M un atomo exilado y M un idn exitado.
La ionizacion ocurre por la siguiente reaccion:

g + M —» Mt + 2e”

En esta reaccion la energia del electron debe ser igual o mayor que la energia de
ionizacion del atomo.

La reaccidn inversa es:

M++ 2¢C —» e + M*

Agui tenemos tanto un mecanismo de remocion del ibn como otra ruta para producir
atomos en el estado exitado. En el plasma esta reaccién es relativamente rara y la
siguiente recombinacion es mas importante:

MT+ & m¥ + hv

la cual también produce un atomo exitado y un fotén de radiacién continua (hu).
La emisidén del analito ocurre cuando los 4tomos y iones en el estado exitado regresan a
su estado de mas baja energia {basal} y liberan un fotén de radiacién:

M* —» M+ hp

M* o MY+ hv

Estas reacciones podrian ser las responsables de las lineas espectrales caracteristicas
observadas en ICP-AES.

Posteriormente las lineas emitidas son detectadas y traducidas en términos de
concentracién, Las lineas utilizadas para hacer analisis son aguellas producidas por
iones y &tomos que regresan al estado basal y se les conoce como fineas de resonancia.
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En términos generales la espectrofnetria de emisién atémica de ICP se basa en tres
principios fundamentales:

1. Los iones y 4&tomos de todos los elementos pueden emitir luz. Esta emision de
luz es la caracteristica a medir directamente en las muestras. La emisién es preducida
cuando los iones y dtomos absorben energia calorifica del plasma, luego son exitados a
niveles de energia superiores y cuando regresan a su estado basal o a un estado
intermedio emiten la energia en forma de luz,

2. La luz emitida es de una longitud de onda caracteristica para cada elemento.
Puesto que los iones y dtomos de los elementos emiten a diferentes longitudes de onda,
podemos hacer andlisis cualitativos y saber qué elementos estan presentes en una
muestra.

3. Llaintensidad de la luz emitida es directamente proporcional a la concentracién

del elemento dentro de la muestra. Este principio es conocido como la Ley de
Lambert y Beer. Esto nos permite hacer andlisis cuantitativos, ya que se construye una
grafica de emisidén contra concentracién mediante la obtencién de la emision de
estandares de concentracién conocida. Se analiza la muestra problema y la emision
obtenida se interpola en la gréfica de calibracion. Debido a esto, la espectrometria de
emision no es una técnica absoluta, sino que es una técnica comparativa.

Los espectrometros de emision atémica de ICP pueden trabajar con 27.12 o 40.68 MHz
de radiofrecuencia, tener fibras dpticas o espejos en su Optica, tener nebulizadores de
flujo cruzado o concéntrico de vidrio, estar mas automatizados que otros, etc. Sin
embargo, todos estan disefiados en base a estos 3 principios fundamentales.

En la siguiente seccidn veremos las diferentes partes que componen a un espectrometro
de emision atdmica de ICP.
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3.2 Descripcién del Instrumento.

El arreglo tipico de un Espectrometro ICP-AES se muestra en la figura inferior y consiste
de:

Sistemna de introduccidn de la muestra.

Antorcha del plasma.

Fuente de radiofrecuencia.

Espectrometro dptico

Detectores y electronica asociada.

Computadora. Control del equipo, coleccién y anélisis de datos.
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3.21 Sistema de Introduccién de la Muestra.

Generalmente la muestra liquida (A) se bombea a un nebulizador neumatico, donde una
corriente de argén (B} la convierte en un aerosol fine (C). Después pasa a través de una
camara de espreado donde se eliminan las gotas grandes, las cuales van al drenaje, y
las gotas pequefias (D) entran al plasma a través del tubo inyector (el tubo interior) de la
antorcha.

Por su importancia y los detalles que involucra, este punto se vera mas adelante en la
seccién 3.3, .

3.2.2 Antorcha del Plasma.

El plasma se forma en una antorcha de silicio fundide y que consiste de tres tubos
concéntricos. La comriente principal de argén (el gas del plasma} se introduce
tangenciaimente entre los tubos intermedic y exterior. Este limita al plasma y evita que se
sobrecaltente la antorcha. El plasma se inicia por la descarga rapida de una chispa
dentro de la corriente principal de argdn.

En la region de Iz bobina de induccidén los electrones de la chispa proporcionan una
trayectoria para la transferencia de energia entre la bobina y el argdn, estableciéndose
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asi un plasma que se mantiene asi mismo. La energia se transfiere dentro del plasma
mas efectivamente en las regiones externas del plasma, cerca de la bobina. Como
resultado, la parte mas baja del plasma toma la forma de una nuez. La corriente de argdn
que lleva a la muestra en aerosol sale del tubo interno, pasa por un “orificio” central en la
base del plasma y forma un canal axial a través del plasma. El flujo de gas conocido
‘como “auxiliar”, y que se introduce en el espacio entre los tubos interno e intermedio, es
til para estabilizar el plasma en ciertas circunstancias, como cuando las soluciones
analiticas contienen solventes orgdnicos.

Las fuentes de plasma se caracterizan por la gran estabilidad de la descarga y esto
permite precisiones de 0.5 a 2% y esta es una ventaja considerable sobre los
espectrometros de emisioén de arco-chispa, los cuales ya se ulilizan en algunas empresas
en México.

323 Fuente de Radiofrecuencia.

La funcion de la fuente de radiofrecuencia {RF) es suministrar corriente alterna de una
frecuencia deseada a !a bobina de induccién, la cual se usa para formar y sostener al
plasma acoplado inductivamente. El circuito basico de la fuente de Rf es muy sencillo y
consta de un capacitor y un inductor caonfigurados en serie o en paralelo. A esto se le
llama el “circuito tanque" y se sintoniza para resonar a la frecuencia de operacién
deseada.

Las fuentes de RF estan agrupadas en dos categorias, dependiendo si el circuito
resonante actia como un amplificador o como un oscilador.

En los osciladores que "corren libres”, |a frecuencia basica es determinada por el circuito
tanque, pero la frecusncia de oscilacién actual puede variar para ajustar los cambios en
la impedancia del plasma sin pérdida en la potencia. :

En los osciladores de “cristal controlado”, se usa un cristal piezoeléctrico para mantener
fija ta frecuencia de operacién. Normalmente este tipo de oscilador opera en el rango de
salida de miliwatt, ya que el cristal no puede llevar corrientes grandes. Luego la
oscilacién de bajo nivel es amplificada por una cadena de amplificadores hasta al nivel
de kilowatt, que es el requerido por el ICP,

En los equipos modemos la estabilidad de la potencia de ambos tipos de fuente puede
controlarse bastante, hasta tener una variacién menor de 0.1%. Las frecuencias de
operacién mas comunes en [a mayoria de los paises son 27.12 MHz y 40.68 MHz. Cada
vez se prefieren frecuencias mas altas debido a que el plasma se perturba menos al
introducir los materiales por un canal central.
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3.24 Espectrémetro Optico.

La 6ptica tiene como funcién el separar la linea analitica de interés de otras lineas de
emision que han sido generadas en el plasma para posteriormente dirigir esta linea hacia
el detector. El rango de fongitud de onda que se maneja por lo general en los
instrumentos va de 180 a 900 nm pero la mayoria de las lineas analiticas se encuentran
en el rango de 180 a 500 nm.

Los espectrometros de ICP pueden ser simuitaneos si pueden detectar y medir muchas
lineas al mismo tiempo o secuenciales si lo hacen linea por linea.

Los instrumentas simultaneas usan un policromador con una rejilla de difraccién concava
y un detector por cada linea analitica. Las ventanas de entrada y salida y la rejilla de
difraccién estan colocados a los largo de una circunferencia conocida como circule
Rowland, la curvatura de la cual es igual a 1a curvatura de la rejilla de difraccion. Estos
instrumentos son muy rapidos en los andlisis de una gran cantidad de muestras, pero
estan limitados a medir sélo las lineas preestablecidas y es dificil cambiarlas. Los
instrumentos simultdneos son la mejor eleccién para los laboratorios que necesitan
determinar rutinariamente el mismo conjunto de elementos en el mismao tipo de muestras.
La siguiente figura muestra un instrumento de este tipo:

ABERTURAS DE

DETECTORES SALIDA

I ABERTURA DE

ENTRADA REJILLA CE

DIFRACCION
{FIJA)
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Los instrumentos secuenciales ofrecen una completa libertad para seleccionar las
longitudes de onda, sacrificando la velocidad de medicién. Por lo general los
instrumentos secuenciales son mas pequefios y menos costosos. Debido a los beneficios
en costo, tamao y versatilidad, los espectrémetros secuenciales se han convertido en
los mas utilizados hoy en dia. La siguiente figura muestra un instrumento de este tipo:

I ABERTURA DE SALIDA \
DETECTOR l - .

REJILLA DE
DIFRACCION
PLASMA (GIRATORIA)

l ABERTURA DE ENTRADA

ESPEJOS CONCAVOS

Los elementos Opticos comunes a ambos tipos de instrumento ICP son: la optica de
enfoque, una rejilla de difraccidon y un detector {muchos detectores para los instrumentos
simultaneos). La dptica de enfoque colecta la luz del plasma y a enfoca hacia la entrada
del espectrometro. Se pueden usar lentes o espejos, pero se prefieren éstos ultimos
debido a que su longitud focal no cambia con la longitud de onda. Recientemente se han
empezado a utilizar fibras 6pticas para equipos portatiles cuya aplicacion esta dirigida
hacia la industria sidertrgica y de fabricacion de automébiles.

La rejilia de difraceion descompone' la luz colectada del plasma, de tal manera que se
puede medir la intensidad de la luz a longitudes de onda definidas. La relacién entre la
longitud de onda de la luz difractada y los parametros del espectro es

nA= d(senl+/- send)
donde es la longitud de onda de la luz difractada, d es el espacio de los surcos de la
rejilla de difraccidon \ es el dngulo entre entre el haz incidente y la normal a ia rejilla yXes
el angulo entre el haz incidente y el haz difractado en la rejilla.
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El término n puede tener los valores 0, 1, 2, 3 ... y se llama el orden de la difraccion.
Cuando los haces incidente y refractado estan del mismo lado de la normal, se suman los
términos seno de la ecuacion. Si los haces se encuentran en lados opuestos de la
normat, entonces se restan. Cuando los haces se encuentran -en lados opuestos de la
normal y los 4ngulos son iguales, la parte derecha de la ecuacion es cero y por lo tanton
debe ser cero. En esta posicidn de "orden cero', la luz incidente de todas las longitudes
de onda se refleja sin dispersion y la rejilla actia como un espejo plano.

Cuando n = 1, al espectro se le llama "espectro de primer orden”, cuando n = 2 el
espectro es de "segundo orden" y asi sucesivamente. Para una posicion dada de la rejilla
de difraccién, las longitudes de onda que alcanzan al detector serén A A2, A3, etc. Sien
espectrometro se ajusta para medir una linea a 420 nm en el primer orden, tambien
transmitird una linea a 210 nm en el segundo orden.

Normalmente se utilizan unos “filtros de orden” en la trayectoria de luz para asegurar que
solo la radiacion de la longitud de onda seleccionada alcance al detector.

El monocromador de Czerny-Turner es el mas utilizado en los espectrémetros de ICP
secuenciales. La luz llega al monocromador a través de la ventana de entrada y es
reflejada hacia la rejifla de difracccion mediante un espejo colimador. Luego la luz es
reflejada en la rejilla de difraccion hacia un segundo espejo colimador el cual enfoca al
espectro en el plano de la ventana de salida. El espectro se selecciona cuando se le va
moviendo hacia la ventana de salida conforme va rotando la rejilia de difraccion.

Se pueden hacer selecciones en un rango muy pequefio de longitudes de onda
manteniendo la rejilla fija y rotando un plato refractor posicionado cerca de la ventana de
entrada o la de salida. Debido a que en espectrometria de emision atémica de plasma se
generan una gran cantidad de lineas analiticas, la optica debe tener una gran capacidad
para separar estas lineas; por esto es deseable que estos equipos tengan una resclucion
menor o igual a 0.02 nm. |

Hoy en dia la aplicacién mas importante de los espectrometros de emisién por ICP es la
determinacién de varios elementos en una séla muestra, por los cual se debe obtener la
emisién en una longitud de onda, cambiar a otra longitud y obtener otra emisién y asi
sucesivamente, todo estos en unos pocos segundos. )

Las dos aproximaciones basicas utilizadas para la medicién de la linea de emisién son
conocidas como modo estdtico y modo dindmico.

En el modo estatico el grating se posiciona en la maxima intensidad analitica y la senal
se integra por un tiempo de muestreo fijo. Se pueden utilizar dos métodos para localizar
el pico méximo. Con el primer método el sistema se mueve hasta una posicién calibrada
del grating; con este método se obtiene una excelente reproducibilidad.

El segundo método consiste de un barrido para localizar el pico maximo; este barrido se"

hace en un rango alrededor del pico calibrado. Cuando ya se tiene localizado el pico
méaximo el grating regresa a esta posicidn para hacer la medicion.
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El modo de medicién dindmico es el mas ampliamente utilizado en los equipos
secuenciales. Se hace un barrido en un rango definido tomando puntos a intervalos de
longitudes de onda definidos. Vea la siguiente figura:

M
E Adn
C
.—-—% BGy
BGL BG
A A X

Los puntos se toman a ambos lados de la posicion calibrada de la rejilla de difraccion,
para un tiempo fijo de muestreo. En este caso se adquirieron 10 puntos. Luego se
interpola la emision maxima mediante un ajuste polinomial de los puntos.

La longitud de onda dindmica es utilizado en muchos sistemas para corregir las
desviaciones del espectrémetro. Durante cada andlisis la rejilla se posiciona en una
longitud de onda de referencia. Si la posicién ha cambiado, el equipo hace el ajuste para
todas las longitudes de onda. La fuente de referencia puede ser una lampara de mercurio
o por una linea emitida por el plasma (p. ej.: una linea de carbono o argén).

Para mediciones de lineas de emision que tengan longitudes de onda por debajo de 190
nm se purga con argén o nitrégeno todo el camino dptico, dentro de! monocromador y del
monocromador hasta el plasma. Esto se hace para minimizar la atenuacion de luz
provocada por |a presencia de oxigeno en el aire.

325 Detectores y Electrénica Asociada.

En ta actualidad los detectores mas utiizados en ICP-AES son los tubos
fotomuitiplicadores, ya que tienen una sensitividad fotométrica extremadamente aila y la
corriente obscura (la gue se genera cuando el instrumento esta en la obscuridad total), es
muy baja. La corriente Util méxima es de alrededor de 100 millones de veces la corriente
obscura. Existe interés en aplicar detectores épticos de estado sélido en ICP-AES, pero
el costo actual es prohibitivo.

£l término espectrometro implica que los detectores son fotomuitiplicadores, mientras que
el término espectrégrafo implica que el detector es una emulsién soportada scbre un
vidrio o pelicula que hace una "representacion” fotogréfica de un espectro compieto.
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3.26 Computadora. Control del Equipo, Coleccién y Andlisis de Datos.

La computadora es muy util en los instrumentos ICP-AES debido a gque hace correccion
de fondo espectral, preparacion de las gréficas de calibracién, célculo y andlisis
estadistico de los datos,

En los equipos mas modernos las computadoras intervienen en una gran cantidad de
funcienes como son: control de los flujos de argén, energia de RF suministrada a la
bobina, encendide y apagado del plasma, velocidad de la bomba peristéaltica,
movimientos de la altura de la vista y calibracién de la Gptica con un haz de luz
proveniente de una ldmpara de mercurio. -Ademdas sus softwares permiten saber cuando
existe un error en el equipo o cuando se tiene una posible interferencia espectral.
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3.3 Introduccién de la Muestra.

La primera etapa en el anélisis de cualquier muestra por ICP es su introduccicn en el
area de exitacion. El sistema de introduccidén de muestra consiste de un nebulizador y
una cémara de espreado. Existen diferentes opciones de nebulizador/camara de
espreado, pero el criterio clave en la seleccion del sistema de introduccién de muestra es
su conveniencia para un tipo particular de muestra. No solo las muestras de gas, liquido
y sélido requieren diferentes sistemas de introduccién de muestra; esto también sucede
con diferentes tipos de liquidos como soluciones acuosas, soluciones con alto contenido
de sales, soluciones con acido fluorhidrico, emulsiones y solventes organicos.

Algunos fabricantes utilizan Ryton para fabricar la camara de espreado y el nebulizador.
El Ryton es un polimero de fibra de carbono con sulfurc de polifenileno y es altamente
resistente al ataque de &cidos (clorhidrico, nitrico, sulfarico, fluorhidrico) diluidos hasta
50% y solventes organicos (xileno, metil isobutil cetona, tetracloruro de carbono).

Cada tipo de liquido tiene diferentes propiedades fisicas como viscosidad, volatilidad y
porciento de sélidos disueltos, y por lo tanto pueden requerir sistemas de muestreo
diferentes para obtener la méxima sficiencia de transporte para un analisis optimo, asi
como para alcanzar la més alta precisién analitica. La funcién principal de un nebulizador
es producir un aerosol fino a partir de un volumen de solucion. Ei nebulizador puede ser
neumaético o ultrasénico.

3.3.4 - Nsbulizadores Neumnéticos.

Los nebulizadores neuméticos usan un chorro de gas (generalmente argon), para romper
la muestra liquida en gotas pequenas. El aerosol resultante no es apropiado para que
pase directamente al plasma, ya que contiene algunas gotas grandes. Estas gotas se
remueven cuando el aerosol pasa a través de la cémara de espreado, donde se
depositan y se drenan. La cémara de espreado también aten(a algunas de las
fluctuaciones en la velocidad de generacién de aerosol y en el transporte, que por otro
tado contribuyen con el ruide de la sefal analitica.

Para obtener una mejor precision, las superficies internas de la camara de espreado
deben mojarse uniformemente y el drenado debe ser suave. Algunos equipos cuentan
con camaras de espreado que tienen en su superficie particulas de arena para promover
la distribucién de liquido. Para drenar el liquido suavemente se puede colocar una bomba
peristaltica.

En algunos nebulizadores neumdticos {como los utilizados en espectrometria de
absorcién atémica), la caida de presion creada por el charro de gas es suficiente para
permitir que el nebulizador actiie como una bamba de muestreo.

En ICP, el flujo de muestra se ve afectado por la distancia vertical entre la superficie del
liquido a muestrear y el nebufizador. Este problema se resuelve colocando una bomba
peristaitica, la cual proparciona un flujo constante.

42



Se debe tener cuidado en las pulsaciones del flujo que son producidas por la bomba y
que provocan fluctuaciones en la sefial y, consecuentemente, pérdida en la sefial
analitica. Se pueden minimizar las pulsaciones ajustando cuidadosamente la presion de
la barra que oprime a la manguera de muestreo contra los rodillos. La presion deberéa ser
ligeramente mas alta que la minima requerida para bombear.

La bomba deberd girar a una velocidad relativamente alta para que pueda dar una
velocidad de toma de muestra apropiada al nebulizador. Una velocidad apropiada es
aquella que proporcione una sefial analitica por lo menos tan estable como la obtenida
por el nebulizador cuando actia como su propia bomba. Las velocidades tipicas de
bombeo van de 1 a 3 mi/min.

Las mangueras de la bomba peristéltica se aplastan con el uso, lo que provoca que
disminuya el flujo de muestra y también, en consecuencia, la emisidn y la precision. Las
mangueras deben reemplazarse cuando se notan estos cambios. Para que la manguera
tenga un tiempo de vida mayor, se debera evitar-dsjaria enganchada a la bomba cuando
ésta no se utilice,

Los nebulizadores neumaticos para espectrémetria de ICP se pueden dividir en varias
categorias, siendo las mas importantes: concéntrico, de flujo cruzado y V-groove. Cada
una de estas categorias contiene versiones diferentes de! disefic basico. A continuacion
se describen las caracteristicas de los nebulizadores genéricos:

3.3.1.1 Nebulizadores Concéntricos de Vidrio
El nebulizador concéntrico de vidrio es como el que se ilustra a continuacion:
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En 1879 G. L. Gouy utilizd un nebulizador concéntrico de vidrio en sus estudios de flamas
coloridas. J. E. .Meinhard desarrolié en 1974 un dispositivo similar para ICP. Este
nebulizador concéntrico de vidrio ha sido ampliamente aceptado en todo el mundo como
uno de los mas Gtiles nebulizadores de propdsito general para andlisis espectrométricos
por ICP y es manufacturado por J. E. Meinhard Associates INc. of Califomia.
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Existen otros especialistas en material de vidrio que fabrican nebulizadores similares al
de Meinhard.

En base a los estudios sobre el comportamiento de los nebulizadores concentricos de
vidrio, el disefio de éstos se ha ido refinando con el paso de los afos. El disefio mas
importante es el nebulizador Tipo C (1978} que, comparado con el Tipo A original,
produce una caida de presién mayor para un mismo flujo de argén y una sefial analitica
mas estable. Mas recientemente (1988), J. E. Meinhard Associates introdujo el
nebulizador Tipo K, disefiado para operar a flujos de gas mas bajos.

Es muy importante seleccionar un nebulizador que cumpla con los requerimientos de la
antorcha y de la cdmara de espreado, para poder aspirar a resultados satisfactorios.

Los nebulizadores concéntricos de vidrio estén disefiados para operar a presiones que
produzcan un flujo de argén de 1 L/min (0.7 L/min para el tipo K). Si se reemplaza un
nebulizador con otro de caracteristicas muy diferentes se deben optimizar de nuevo la
velocidad de bombeo de la muestra, la presion del gas y la altura de la vista.

El capilar central en un nebulizador concéntrico de vidrio se puede bloguear con
particulas de material o fibras que pueden estar presentes en la muestra. Se debe tener
cuidado para prevenir que tal material entre al nebulizador. Una posibilidad es filtrar la
muestra. Otra es colocar un capilar "guardia” en la entrada de muestra del nebulizador; el
guardia es simplemente un capilar corto de plastico, el cual tiene un didmetro interno
menor que e! capilar del nebulizador. Cualquier material extrafio sera atrapado en el
guardia y éste puede ser descartado y reemplazado. Obviamente, en caso de bloquec en
el nebulizador o en el guardia, el resultado obtenido serd erroneo. El arreglo con guardia
Gnicamente permite corregir mas faclimente el problema.

Una practica que ha resultado efectiva es enjuagar con disolvente entre muestra y
muestra; este disolvente es el mismo con el que se diluyen las muestras por analizar.

Si se bloguea e! capilar del nebulizador, se debe tener mucho cuidado para remover la
obstruccion sin danar al capilar, e! cual es muy delicado. Una técnica recomendada con-
siste en aplicar vacio por donde entra la muestra y aspirar agua por el otro extremo.

Otro procedimiento consiste en hacer pasar un flujo de argén més alto por el nebulizador,
solo si la obstruction es pequefia, '

También se puede disolver e material con acido, si se conoce la naturateza del material
que bloguea al capilar.

Como Ultimo recurso se puede utilizar un alambre fino introduciéndolo por la parte mas
estrecha del nebulizador. :

Si el bloqueo ocurre en el tubo anular del nebulizador (lo cual es muy raro), se puede
aplicar vacio en la entrada del argén, introduciendo la punta del mismo en agua. Otra
técnica utilizada consiste en aplicar gas por la punta del nebulizador.,
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3.3.4.2 Nebulizadores de Flujo Cruzado

Los nebulizadores de flujo cruzado han sido utilizados en espectrométria de ICP desde
los trabajos del grupo de Fassel en la lowa State University a comienzos de los afnos
1970. El nebulizador de flujo cruzado consiste esencialmente de un chorro de gas que
pasa a una velocidad elevada a través de un tubo estrecho, al final del cual se suministra
el liquido a nebulizar. El flujo de gas a la salida del tubo crea una region de baja presion,
y la presidn atmosférica empuja al liquido hacia el chorro de gas, donde se rompe en
gotas pequefias. Este nebulizador se ilustra a continuacion:
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Los nebulizadores fueron desarrollados para espectrometria de flama antes de la
Segunda Guerra Mundial, pero hoy en dia han sido desplazados en ese campo por los
nebulizadores concéntricos.

El disefio de flujo cruzado fué adaptado de manera relativamente facil a los
requerimientos de flujo bajo de gas para ICP, lo que conduje a un uso muy difundido de
nebulizadores de este tipe en espectrometria de ICP y se han desarrollado muchas
versiones diferentes.

E| funcionamiento de un nebulizador de flujo cruzade depende fundamentalmente de la
alineacién del chorro de gas y del tubo de liquido. Si es correcta esta alineacion, la
sensitividad y la precision que se alcanza con los nebulizadores de flujo cruzado son por
lo general un poco diferentes a las obtenidas con otros nebulizadores neumaticos.
Existen dos tipos de nebulizador de flujo cruzado: el variable y el fijo.
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En los nebulizadores variables, los dos tubos deben ser alineados por el operador. El
camino mas facil para encontrar la posicidn correcta es quitar el nebulizador de la camara
de espreado y de la bomba de muestra, luego se ajustan ios tubos hasta que ei tubo
entra al nebulizador por la caida de presion creada por el flujo de gas, y finaimente se
hace el ajuste fino para lograr un chorro uniforme y denso de gotas pequefas. Con la
practica este ajuste no es dificil, pero la cuestién es saber qué tanto se mantiene la
alineacian con el equipo ya en operacién. Cualquier pequefa desviacién en la alineacion
de los tubos del nebulizador resultars en una desviacién severa en la sefial analitica.
Para evitar este problema, los nebulizadores fijos estan alineados de fabrica y por su
construccion rigida mantienen la alineacién.

3,31.3 Nebulizadores V-groove

En estos nebulizadores la muestra liquida fluye en un surco o canal en forma de V, donde
es nebulizado por un chorro de gas gue sale de un orificio muy pequeno en la vase del
canal. A continuacidn se ilustra este nebulizador.
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Existen actualmente en el mercado diferentes nebulizadores V-groove que parten del
mismo disefio original. Los hay de vidrio y de varios plasticos. Los nebulizadores hechos
de ciertos polimeros flucrocarbonados se pueden usar con cualquier muestra liquida,
incluyendo &cido fluorhidrico, siempre y cuando la cdmara de espreado y la antorcha
también sean compatibles con el tipo de muestra. Para muestras que contienen acido
fluorhidrico se recomienda utilizar una cémara de espreado de pldstico y una antorcha
con tubo inyector de alimina.

Debido a que los nebulizadores V-groove no actian como bombas, se necesita una
bomba externa -para transportar la muestra al nebulizador. Como con los otros
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nebulizadores neumaticos, es necesario seleccionar velocidades de bombeo apropiadas
y ajustar la bomba para evitar pulsaciones en |a transferencia de la muestra.

La gran ventaja del nebulizador V-groove es que-la muestra no pasa a fravés de
conductos extremadamente pequefios. El ducto de la muestra es tipicamente de
alrededor de 1 mm de diametro, por lo cual no corre el riesgo de ser bloqueado por
material no disuelto presente en las soluciones analiticas. Una ventaja adicional es que el
orificio de gas se enjuaga continuaments con solucion fresca, reduciendo de esta manera
la posibilidad de bloqueo por depositacién de material insoluble.

El nebulizador V-groove es apropiado para el andlisis de muestras que contengan niveles
elevados da s6lidos disusltos o suspendidos. AUn asi, se recomienda enjuagar con
solvente entre muestra y muestra y antes de apagar quitar el flujo de gas del nebulizador.
La precision y la sensitividad que se-alcanzan con un nebulizador V-groove son silmilares
a las obtenidas con un nebulizador concéntrico de vidrio.

El nebulizador V-groove es muy versétil y Gtil para andlisis por ICP y no tiene partes
fragiles. Su Gnica desventaja es su costo relativamente alto.

La ¢nica parte que se debe cuidar es el orificio del gas. Si éste se bloquea nunca se
debe intentar quitar la obstruccién usando un alambre, ya que se corre el riesgo de
aumentar el didmetro del orificio. Se debe aplicar vacio en la entrada del gas o intentar
disolver con &cido al materia! atrapado.

3.3.2 Nebulizadores Ultrasénicos

Los nebulizadores ultrasénicos fueron usados en los primeros trabajos de espectrometria
de ICP. En lugar de depender de la alta velocidad de un gas para nebulizar un liquido,
los nebulizadores ultrasénicos aplican energia al liquido con un transductor
piezoetéctrico manejado a frecuencias ultrasénicas. Esto tiene la ventaja de hacer que la
generacion de aeroso! sea independiente de la velocidad de fiujo del gas que transporta
al aerosol dentro del plasma, de tal suerte que los dos pardmetros se pueden optimizar
de manera independiente.

La eficiencia de la generacién de aerosol tipicamente es de hasta diez veces mejor que
con los nebulizadores neuméticos convencionales. En consecuencia, la sensitividad
mejora considerablemente.

Los primeros nebulizadores ultrasénicos tenian la reputacion de ser un poco inestables,
que los tiempos de lavado eran prolongados y que las interferencias eran peores que con
los nebulizadores neumaticos. Esto frecuentemente se debia a que el proceso de
desolvacién introducia una etapa més, en la cual las muestras se comportaban de
manera diferente a los estadndares de calibracién. Para solucionar este problema se
desarrollaron nebulizadores mas efectivos, como el juego de nebulizador y desolvador
fabricado por CETAC Technologies, Inc. -
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A pesar de las mejoras en la sensitividad y en los limites de deteccidn de los
nebulizadores ultrasénicos, los nebulizadores neumaticos se convirtieron en el medio
mas popular en la generacién de aerosol para los espectrometros de ICPAES.
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3.4 Interferencias.

A continuacién se describen las interferencias que se pueden presentar en analisis
espectrométricos: :

3.4.1 Quimica ‘

Muchas de las interferencias que se presentan en Espectrometria de Absorcion Atémica
(AAS) no ocurren en ICP-AES. Los enlaces quimicos que permanecen como tales a
3000°C se rompen completamente a 6000°C,

La temperatura tan elevada que se alcanza en un plasma (10000°C), elimina las
interferencias quimicas y esta es la razén principal por la cual se alcanzan muy buenos
limites de deteccién para los elementos refractarios.

4.2 Fisica

Las interferencias fisicas causan variacién en la luz emitida por la misma concentracion
de un elemento debido a las diferencias de matriz entre estandares y muestras. Estas
diferencias pueden provocar efectos cinéticos y efectos termodinamicos:

A) Los efectos cinéticos son los relacionados con las diferencias de densidad,
viscosidad o tensién superficial entre las estandares y las muestras y son de dos
origenes: ’

1) Mientras m&s viscosa o densa es una solucion, es mas dificil de nebulizar, lo que
provocaré que llegue menos muestra al plasma.

2) Mientras mas grande es la tensién superficial de un fluido, el proceso de
nebulizacién se hace menos eficients y llega menos muestra al plasma. La tensidn
superficial @s una medida de las fuerzas de atraccidn intermoleculares en una solucion.
Como regla general, mientras méas polares son las moléculas en una solucién mas alta
sera su tensidn superficial. ’

A medida que se incrementa la acidéz de una solucién, su fuerza idnica se incrementa y
1a nabulizacién se hace menos eficiente.

B) Los efectos termodindmicos se deben a 1a habilidad de las soluciones para absorber
o conducir energla. Esto alterard a la temperatura de! plasma. Existen dos efectos
conocidos: .

1)  Las diferentes cantidades de electrones disponibles en atomos diferentes pravocara
que se absorban cantidades diferentes de energia RF.

Cuando los estdndares y las muestras tiene diferentes concentraciones de atomos con
muchos electrones disponibles provocard que se tengan diferencias en la temperatura y
por lo tanto en |a emisidn de uz.

2) Los &tomos de elementos alcalinos se difunden hacia afuera del plasma (aire
circundante y antorcha), y puesto que conducen energia RF, provocan una fuga de
energia de RF del plasma. De esta manera disminuye la temperatura de la zona analitica
del plasma. La interferencia se presentard cuando los estdndares y muestras tengan
concentraciones diferentes de elementos alcalinos.
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Para coregir las interferencias fisicas se puede utilizar la técnica conocida como
“igualacién de matriz" gue consiste én igualar la concentracion de algunos componentes
(que estan afectando las propiedades fisicas de la solucién), en estandares y muestras.

Oftra técnica utilizada es la de “adicion de estdndares” que consiste en adicionar una
misma cantidad de la muestra a analizar a los estdndares. Se lee la emisién para cada
estandar y se hace una gréfica de emisién contra concentracién, La concentracion de la
muestra sera el punto donde la curva corte al eje de las abcisas. Se compara la
concantracién obtenida con esta técnica con la concentracién obtenida sin adicionar
nada a estandares y muestra. Se obtiene el cociente, €l cual podra ser utilizado para
corregir muestras de una matriz parecida y sin necesidad de aplicar de nuevo la adicion
de estandares.

Para corregir las interferencias de transporte tambieén se puede utilizar la técnica de
vastandar interno”, la cual consiste en adicionar la misma cantidad de un elemento a
estandares y muestras. Este elemento seleccionado no debera presentar interferencia
espectral al analito. El instrumento corrige la concentracién del analito de la muestra si
detecta que la concentracién de! estandar interno en la muestra es diferente a la de los
estandares. Al igual que en la técnica de adicién de estandares se puede abtener un
factor de correccion para aplicarlo en muestras similares.

34.3 De lonizacién

Debido a que el plasma contiene una gran cantidad de electrones, las interferencias de
ionizacién practicamente no existen. La reaccién de jonizacion de un atomo se revierle
hacia el lado del atomo en su estado basal por la presencia de electrones libres del
plasma.

M g M' + €

344 Espectratl .

La interferencia espectral se presenta cuando la linea analitica de interés es traslapada
por alguna linea de los elementos presentes en la muestra. De asta manera se chtendra
una concentracién de! analito mas elevada que la concentracion real.

Para detectar estas interferencias se deberd observar detenidamente e! espectro del
elemento a la longitud de onda de interés. No se deben observar picos encima del pico
del analita.

Para corregir esta interferencia se suele cambiar a una longitud de onda donde no emita
el elemento interferente.

Otra opcién es identificar al interferente, medirle su concentracién en la muestra e iguatar
esta concentracién en los estandares. Luego se efectUa el analisis del analito de manera
normal.
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345 De Fondo

Las lineas de emisi6n espectrales en ICP-AES siempre estan sobrepuestas a una
emisién de fondo continua debida a la "corriente obscura” del detector y al espectro
continue emitido por el plasma. E! nivel de radiacién continua de fondo varia
considerablemente con 1a longitud de onda, la potencia del plasma y la altura de la vista.
Se ha encontrado que los constituyentes de la muestra causan cambios en el fondo de
una musstra a otra. Por lo tanto, es necesaric estimar ia intensidad del fondo a la [ongitud
de onda de la linea analitica y corregir la intensidad medida de esta linea para la
contribucién del fondo. '

Los cambios de fondo de una muestra a otra pueden deberse a varios factores. Existen
lineas muy anchas, con "alas" extendidas, que causan cambios en el fondo a cierta
distancia, afectando significativamente a las lineas analiticas cercanas. Estos efectos son
minimizados con un disefio cuidadoso de 1a 6ptica del espectrometro y usando filtros para
separar el orden.

Otros factores que contribuyen a cambios en el fondo son los espectros continuos de
recombinaciones idn-electrén y a espectros moleculares.

En el desarrollo de un método analitico es importante examinar el rango de muestras
tipicas y elegir |la técnica apropiada de correccidn de fando.

Si la intensidad del fondo es practicamente constante en el rango de la linea analitica, la
correccidn de fondo puede requerir la medicién en un lado de la linea. Cuando la
intensidad del fondo cambie a lo largo del rango de la linea analitica, se debe hacer la
correccién de fondo a ambos lados de la linea.

3.451 Efecto de los Disclventes Orgénicos

Los elementos que estan contenidos en los derivados del petréleo se pueden determinar
dando un tratamiento diferente a la muestra: ya sea mediante el ataque con acido para
obtener la sal del elemento y analizarlo en solucién acuosa, o por medio de una simple
dilucién con un disolvente orgdnico y analizarlo en este medio.

Debido a la necesidad imperiosa de obtener resultados en un lapso muy corto de tiempo,
se ha generalizado el uso de disolventes orgdnicos para analizar los elementos en las
técnicas de espectrometria. Veamos de qué manera influye el tipo de disolvente en la
determinacién de elementas en la espectrometria de emisién atémica de ICP:

Se ha encontrado que un incremento en la potencia de RF provoca un incremento en la
cantidad de energia disponible en el plasma y la consecuente disociacién del disolvente
organico. De esta manera se obtiene un incremento en la emisién de los atomos de
carbono. .

Asi mismo, cuando se incrementa el flujo de gas del nebulizador el plasma se enfria por
el incremento de vapor, to cual ocasiona que disminuyan la disociacion y la jonizacion del
analito. ‘
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Una caracteristica importante del disolvente es su volatilidad. Se ha observado que si se
introduce un disolvente muy volatil al plasma, como el cloroformo, las moléculas de
disolvente consumen una gran cantidad de energia, quedando s6lo una peguefia parte
de energia disponible para la creacion y exitacién de iones y atomos analiticos.

Otra caracteristica a considerar es |la densidad del disolvente. Un disolvente que tenga
una densidad alta tendré una eficiencia de nebulizacién méas pobre que los disolventes
con densidad mas baja.

La eleccién de un disolvente en particular va a influir en el didmetro del tubo inyector.
Para obtener un plasma con forma simétrica y estable utilizando xileno, queroseno o
cloroformo, se debe utilizar un tubo inyector de 1.5 mm o menos de diametro y cuando se
usan metanol o metil isobutil cetona et didmetro debe ser menor o igual que 1.0 mm.

El disolvents a utilizar depender4 del material que pretendemos analizar. Despues de ver
cual disoivente es el mas apropiado debemos escoger el didmetre del tubo inyector
siguiendo las recomendaciones del fabricante. Finalmente se debe optimizar el flujo del
gas de! nebulizador para obtener una emisién maxima.
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3.5 Métodos Analiticos

Actualmente existen métodos analiticos ASTM para la dsterminacién de elementos por
ICP-AES. Estos métodos son:

D 4951 Determination of Additive Elements in Lubricating Oils by Intuctively Coupled
Plasma Atomic Emission Spectrometry.

D 5185 Determination of Additive Elemehts, Woear Metals, and Contaminants in Used
Lubricating Oils by Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectrometry.

El método D 4951 se aplica para la determinacién de los elementos de composicién que
suelen contener los aceites lubricantes, como son: magnesio, zinc, calcio, bario, boro,
cobre, fosforo y azufre. :

Ei método D5185 es mas general y abarca, ademas de los elementos que contempla el
método D4951, los siguientes elementos de desgaste y contaminacion: aluminio, boro,
cromo, cobre, fierro, plomo, manganeso, molibdeno, niquel, potasio, silicio, plata, sodio,
estafio, titanio y vanadio.

Debido a la gran variedad de equipos que existen en el mercado, estos métodos no
contemplan aspectos de operacién y sélo se limitan a dar recomendaciones generales
que debemos tener en mente para asegurar un analisis confiable.

No es el prop6sito de este trabajo el traducir estos métodos de prueba. Sin embargo, se

aplicard el método ASTM D5185 para la determinacion experimental y se describiran los
puntos de dicho método en ias partes que componen el Capitulo IV.
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3.6 Comparacién entre ICP-AES y AAS.

Debido a ia importancia de la Espectroscopia de Absorcion Atémica (AAS) y el creciente
auge en nuestro pais de la Espectroscopia de Emisién Atomica por ICP, es necesario
que comparemos estas dos técnicas para evaluar cuando utifizar la una o la otra.

L a absorcién atémica es la mas vieja de las dos técnicas, ya que data de 1952 cuando Sir
Alan Walsh desarrollé el primer instrumento de absorcidn atémica y por lo cual se le
considera el padre de esta técnica. Desde entonces, se ha escrito bastante sobre
mejoras, cambios en los disefios, nuevas aplicaciones, etc. sobre esta técnica, lo cual
hace que la AAS esté tremendamente bien documentada y sea facil de usar para anélisis
rutinarios. Existe metodologia detallada para la mayoria de las aplicaciones.

El desarrollo y crecimiento del ia emisién atémica por ICP es mas reciente. La
informacién disponible (en términos de aplicaciones), es menar, pero se incrementa
conforme mds laboratorios adquieren equipos de ICP.

La més importante habilidad analitica de los equipos de ICP se nota en el andlisis facil de
elementos refractarios como boro, fosforo, tugsteno, zirconio, niobio y uranio. Estos
elementos pueden ser determinados por absorcién atémica sélo a concentraciones muy
altas.

Para la mayoria de los elementos, los limites de deteccién para ICP son mejores que
para absorcién atdmica de flama, pero no tan buenos comparados con absorcion atdmica
de horno de grafito.

Veamos en detalle algunos aspectos comparativos:

Interferencias.
Debido a la temperatura tan alta que se alcanza en el ICP, no se presentan las
interferencias quimicas, las cuales son comunes en AA.

En ICP se presentan las interferencias fisicas debidas a las diferencias de viscosidad y
tension superficial entre las muestras y los estandares. En AA este problema se presenta
con menos frecuencia que con ICP.

En AA !os elementos alcalinos y alcalinotérreos presentan interferencia de ionizacion. En
ICP esta interferencia no es problema, debido a que ei plasma actia como supresor de la
ionizacién, '

AUn cuando las interfersncias se pueden identificar y controlar, ICP tiene la ventaja que
no se requiere una preparacién especial para controlar las interferencias quimica y de
jonizacion.
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AA tiene fa ventaja que presenta muy pocas interferencias espectrales y éstas han sido
ampliamente estudiadas. En ICP se pueden presentar interferencias espectrales debido a
que se generan més iineas que en AA. Estas intereferencias pueden eliminarse por
varios madios, como cambiar de longitud de onda, correccién de fondo, etc,

Rapidéz de andlisis

Si se pretende analizar unas cuantas muestras y checarles 1 o 2 elementos, tanto AA
como {CP son igual de répidos.

Si se requiere analizar una cantidad-elevada de muestras (mas de 20) y checarles varios
elementos a cada una (de 5 & 10), es mas rapido hacer el analisis por ICP.

Limites de Dateccion

Pard la mayoria de los elementos, en ICP se tienen limites de deteccion mas bajos que
con AA de flama, lo cual es una ventaja cuando se requieren hacer determinaciones a
bajas concentraciones.

Pero si se utiliza AA con horno de grafito se tienen limites de deteccién mas bajos, en
general, que con ICP.

Costo

El costo de un ICP es mas elevado que un equipo de AA.

Para saber qué equipo es el més conveniente para un laboratorio en particular, se deben
evaluar los puntos anteriores y teniendo en mente cuales elementos son los que se van a
analizar, en qué concentraciones y trataminento de la muestra.

Puede ser que un laboratorio necesite tanto AA como ICP, ya que son técnicas que se
complementan y es una decisién particular el actuar correctamente para escoger la mejor
opcién.
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Limites de Deteccion Tipicos

Elomento Absorcidn de Absorcidn Atdmica de Emisitn Atd i Aldmica do
Flama Homo de Grafite Flama IcP

Alumlnio 00301, 2) 0.06001 0.005 0.02
Antimonia 0.03 (3} 0.0002 0.04
Arinico 0.1 (3} 0.0002 0.02
Bario 0.008{1.2, 7} 0.00004 0.001 0.0002
Burilio 0.001 (1.2) 0.0005
Bismute 0.02 (3) 0.0001 0.05
Boro 07 (1,2 0.02 0.004
Cadmio 0.0005 (3) 0.000003 0.002
Calkcio 0.001 (3} 0.00005 < 0.0005
Corlo 0405
Cromo 0.002 0.00001 0.005
Cobalto 0.008 (3} 0.00002 0.006
Cobra 0.001 {3) 0.00002 0.002
Galio 0.05(1,2) 005
Germanko 0.1{1, 2) 005
Oro 0,008 () 0.0001 0.01
lndo 0.1
Indig 0.02 (2} 0.05
Iridio 0.8 (2) 0.05

| Flemo 0.003(3) 0.00002 0.003

 Lamanlo 20{1,2) I

| Plomo 0,01 (3} 0.00005 X

| Litio 0.0005 (3) 0.0003 0.00003 .002
Magnesio 00001 {3} 0.000004" < 0,0008
Mangansso .001 (3) 0.00001 0.0005
Maercurlt .2 (3) 0.02 0.05
Molibdena 031, %) 0.00002 0.005
Higuel 0,004 (3} 0.0001 0.
Niobio 100,27 0.0
Paladio 0.02 (2} 0.05
Fésiora 5001 D 0.04 0.05
Platino 0.04 (3} 0.0002 0.05
Potasio 0.002 () 0,00002 0.0005 0.2
Escandlo 0.02 (2) 0.601
Selenio 0.07 (3) 0.0005 0.05
Silicio 006(1,2) 0.0001 0.009
Plata 0.0009 0.000005 0.005
Sodia 0.0002 (3) < 0.0008 0.0005 0.05
Esironcio 9,002 (1, 2) 0.0005

| Azutre 0.05 (6)
Tantalio 10017} 02

| Teturo 0.02 (3 0.0001 D05

| Talio 0.009 (3) 0.0001 .05
Extafto 010123 0.0002 .03

| Titanio 0.05{1,2) 001
Tugsteno 101, 2) 0.02
Uranio 1001, 2 008
Vanadio 00401, 0.0002 2,04 0.005
trio 0,05 (1,7 0.002
Zine: 0.0008 (3) 0.000001 0.001
Zirconio 0.4(1,2) 0.004
Notas
{1) Flama de dxido nitroso-acetilano.

(2} Se usd spoller en ta cimara de nebulizaclén.
(3) Sa usd esfora de Impacto sn la cdmara de nebullzacton,

(4) Los limites de deteccion fuersn medides usando una solucién de 100 ul
(5) Los limites de detaccisn fuercn tomados de E. E. Pickett y S.R. Koirtyohann, Anal. Chern. 41, 284 (1989).

(6} Se requind purga.

(T} Se adicioharon 1000 mg de potasie para coatrelar la lonlzacién.
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! Capitulo IV. Parametros del Equipo. Optimizacion.

Aun cuando la intensidad de la emisién observada de las longitudes de onda de un
elemento dependen principalmente de los pardmetros de operacion, el elemento no se
comporta necesariamente igual para todas las matrices. Por lo tanto, es necesario
optimizar las condiciones de aperacion en funcién de la muestra a analizar.

Los pardmetros mas impartantes en fa optimizacién son:
#*  La allura de la vista u observacion.

*  La potencia del plasma.

*  Elflujo de gas del plasma.

#*  La presién del nebulizador.

Otros parametros de menor importancia son el flujo de toma de muestra y el fiujo de gas
auxiliar. Sin embargo, el primer paso para Ilegar a la optimizacién es la seleccidn de la
longitud de onda.

4.1 Selecclién de la Longitud de Onda.

Inicialmente se selecciona aquella longitud de onda que proporciona una sensitividad
méaxima. Sin embargo, si se encuentra un traslape espectral en esta longitud de onda, es
posible, en la mayoria de los casos; seleccionar otra longitud de onda que esté libre de
interferencias espectrales.

Si no se puede encontrar una longitud de onda alternativa, se puede cambiar a un orden
superior en el grating (si el equipo tiene esta capacidad), lo que permitird tener una
. resolucién mayor.

Para saber si existe una interferencia espectral el primer paso consiste en comparar el
espectro del analito puro con el aspectro de la muestra y observar si hay traslape o no.

Para hacer més fécil la seleccion de fa longitud de onda, se puede a recurrir a tablas de
longitud de onda en donde se toma en cuenta el BEC (Background Equivalent
Concentration). El BEC es la concentracidn del analito que da una sefial de emisidn que
es igual a la intensidad del fondo del plasma en la longitud de onda seleccionada. Estas
tablas ya se incluyen en el software de la computadora que controia al ICP.

El BEC se calcula multiplicando la proporcién de las intensidades de! fondo y el analito
por la concentracién def analito (ver la siguiente figura):

| Itb)
/ BEC = ———— x Conc {(a)
L —7 \ ia)- 1(o)
I{b)
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Se ha encontrado que el BEC es directamente proporcional al limite de deteccion en la
longitud de onda que esta siendo evaluada. E! limite de deteccidn es aproximadamente
de 50 a 200 veces que el valor del BEC medido.

Por otro lado, también podemos definir un valor que indique el grado de interferencia
espectral esperado a una longitud de onda en particular y con un interferente en
particular. A este valor se le conoce como IEC (Interference Equivaient Concentration).

El JEC se calcula multiplicando la relacidn de intensidades de interferente y analito por la
concentracién del analito. '

Hay varios medios por los cuales se puede estimar el IEC para un conjunto dado de
longitudes de onda.

Una aproximacién es analizar. el elemento interferente deseado como si fuera una
muestra desconocida en cada linea analitica. Esto tiene la ventaja de proporcionar una
una medicidn directa del grade de interferencia. Sin embargo, no puede proporcionar
informacion sobre el tipo de fendmeno espectral que esta causando la interferencia.

Un método que consume mas tiempo, pero que es un medic mas valioso de informacion.
es "barrer” la regién espectral alrededor de la linea analitica y en presencia del
interferente. De esta manera, uno es capaz de observar ia interferencia directamente y
juzgar cuales son los mejores medios de compensacian.

Aungque la solucidn mas sencilla para eliminar la interferencia espectral es la seleccion de
otra longitud de onda donde no emita el interferente, es necesario a veces corregir una
interferencia espectral por medio de la correcion de fondo.

La correccién de fondo se aplicara a un sélo lado de la linea (si el fondo tiene una altura
constante antes y después de la linea), 0 a ambos lados (si la altura del fondo varia). Vea
las siguientes figuras:

Fordo ze-tigate,
farcacis &on 2 puniot. Para corregir un
fondo plard use
ung de puntd
senchllo,

Banda 4rzhs de
1009 m5/L La

£ en 1000 @9/l Al

= =

—— s R
Linea de aluminio a 396.400 nm Linea de boro a 208.959 nm
Cuneociﬂnaunhosladoswpicaporprquaducabin Currgcciénanunsololadoddpiwunprmiadu

shurrtnio
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4.2 Origen de la Longitud de Onda

Es necesario entender dénde se origina la longitud de onda para ser capaces de predecir
el efecto de los diferentes pardmetros.

Cada elemento posee un conjunto de niveles de energia caracteristico y Unico. Cuando
un atomo esta en un estado energizado o inestable, libera el exceso de energia en la
forma de radiacién a longitudes de onda correspondientes a las transiciones entre los
diferentes niveles de energia, regresando asi a su estado estable.

Generalmente, debido a que en el plasma existen en equilibrio especies ionicas y
atémicas, es posible agrupar a las longitudes de onda en aquellas que se originan del

estado atémico (definidas como "1"), y las que se originan del estado idnico (definidas
como "II"}.

Las longitudes de onda también se clasifican en longitudes de onda duras (las longitudes
de onda mas bajas; p. ej.. Zn (I} 213.856 nm), y en longitudes de onda suaves (las
longitudes de onda mé&s altas; p. e].: Na (I} 589.592 nm).

4.3 Altura de la Vista u Observacion

La intensidad de Ia emisién varia de acuerdo a la region cbservada en el plasma. La
posicion de observacién optima no necesariamente es la misma para todas las longitudes
de onda, debido a que cada longitud de onda tiene diferentes caracteristicas relativas a
la posicion en el plasma (ver siguiente figura). Ademas, la posicién de observacién

ptima varia para los diferentes tipos de muestra y también para diferentes condiciones
de operacidn,

Joseae

Intensidad

+ 8.888

Altura de la Vista, mm

La optimizacién de Ia altura de la vista puede hacerse manuaimente o automaticamente,
dependiendo del equipe wtilizado.

Las dos maneras gue existen son: encontrando la intensidad méxima o la mejor relacién
de sefialfondo (SBR).- Si se realiza la optimizacion de estas dos maneras, no
necesariamente se-llega a la misma altura de la vista, debido a que el fondo también
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variara con la posicién de observacion en el plasma. Por lo tanto, es mejor optimizar por
intensidad cuando las concentraciones de andlisis sean altas, debido a que la senal de

* fondo seré insignificante comparada con la sefial de! analito. Sin embargo, la altura de la
vista debera ser optimizada por SBR para el anélisis de bajas concentraciones, donde la
sefial del fondo contribuira con una proporcién importante de la sefial total.

4.4 Potencia del Plasma

El nivel de potencia es otro parédmetro critico que puede incrementar significativamente la
sefial de las longitudes de onda seleccionadas.

Una potencia alta incrementara significativamente la intensidad de longitudes de onda
duras, debido a que la energia alta del plasma promovera a [as transiciones de energia
alta. Por otro lado, las intensidades de longitudes de onda suaves no se incrementan
significativamente con potencias mas altas debido a que corresponden a transiciones de
energia baja y por lo tanto tienen su sensitividad méaxima a las potencias més bajas.

La emisidén de fondo también tisnde a aumentar con una potencia mas alta. El grado en
que se incrementa la emisién de fondo depender de la longitud de onda. Generalmente
sucede que a mayor longitud de onda, mayor emision de fondo. ’

En el caso de muestras que se analizan usando como diluyente un solvente organico, se
ha encontrado que la potencia de 1.5 KW es la mas adecuada, ya que produce un
plasma estable para este tipo de material.

4.5 Flujo de Gas de! Plasma

Incrementando en flujo de gas de! plasma se incrementa el tamafio de la zona analitica
caliente del plasma. La intensidad de las longitudes de onda duras tiende a
incrementarse con flujos de gas del plasma mds elevados, debido a que se incrementa la
energia disponible para las transiciones de energia elevada.

Los flujos bajos de gas del plasma pueden reducir los niveles del fondo y, por lo tanto,
incrementar la relacién sefial-fondo para las longitudes de onda suaves.

4.6 Presién del Nebulizador

La intensidad de las longitudes de onda duras se puede incrementar significativamente
reduciendo la presién del nebulizador. Esto se debe a que se incrementa el tiempo de
residencia del analito en el plasma, y dandole mas tiempo para que adquiera energia
para transiciones de energia mas elevada, El Pb I con 220.35 nm es un ejemplo de una
transicién de energla alta que muestra una sensitividad maxima a bajas presiones de
nebulizador; su presion tipica es de 100 KPa.
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Por otro lado, la intensidad éptima para las longitudes de onda suaves se alcanza a
presiones del nebulizador méas aitas. Por ejemplo, el Pb i con 405.78 nm requerira una
presion tipica de 180 KPa.

4.7 Gas Auxiliar

El principal efecto del gas auxiliar es elevar el plasma lejos de la antorcha. Esto es muy
importante en los andlisis de soluciones organicas para minimizar la formacién de carbdn
en la parte superior de! tubo inyector. También es importante en el analisis de soluciones
con alto contenido de sélidos disueltos para minimizar ia formacién de sales en el tubo
inyector. ‘

4.8 Velocidad de la Bomba Peristaltica

Es muy importante controlar 1a velocidad a la que se bombean las soluciones organicas a
través del nebulizador, donde la eficiencia de nebulizacién es mas alta que para las
soluciones organicas. .

Al aumentar la velocidad de flujo de la muestra se incrementa la sefial, pero también se
incrementa el ruido debido a que acurre una disminucion en la temperatura.

La taza de muestreo tipica es de 1 ml/min.

Puesto que las soluciones orgénicas reguieren una menor taza de muestreo, se
recomienda usar una manguera capilar de menor didmetro en iugar de reducir la
velocidad de la bomba. Esto se debe a que a bajas velocidades de la bomba se presenta
un efacto pulsante que provoca imprecisiones en los resultados.

4.9 Tiempo de Integracion

Al incrementar el tiempo de integracién se obtienen dos ventajas importantes. La primera
ventaja es el mejoramiento en la precisién de los anélisis. La segunda ventaja es el
mejoramiento en la exactitud de |os anélisis a niveles de trazas al mejorar la localizacion
del pico. .

La localizacion de! pico no juega un papel primordial cuando se tienen altas
concentraciones, pero se hace muy importante cuando el pico analitico esté cerca del
fondo (a niveles de trazas), y por lo tanto es dificil distinguirlo.
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Capftulo V. Determinacién Experimental

5.1 Objetivo

Determinar el contenide de cromo plomo, fierro, silicio, aluminio, cobre y estafio de
musstras aceite usado mediante la técnica de espectrometria de emisién atémica de ICP.
Posteriormente se efectuara la interpretacién de los resultados obtenidos para dar una
recomendacion en relacién a las condiciones en que se encuentran los motores.

. 5.2 Alcance

Las muaestras a analizar son los aceites usados Essolube XD3 30 CD-ll y Essolube XD3
15W 40 CG-4. Estos aceites fusron utilizados en equipos de dos compaiias mineras
(ambas clientes de Esso México), siendo 2 equipos de! 4rea de Mina de una estas
compafias y 1 equipo del drea de Fundicion de la otra compafiia.

5.3 Aparatos

5.31 Batanza analitica. Este equipo deberd ser capaz de medir con una cerquedad
de 0.0001 gramos.

53.2 Espectrémetro de ICP-AES. Se utilizard un equipo secuencial marca Varian,
modelo Liberty 110. Este equipo trabaja con una radiofrecuencia de 40.68 MHz. Tiene
una bomba peristéltica, tanto para introducir la muestra como para el drene de la misma.
Est4 acoplado a una computadora cuyo software controla automaticamente el equipo y
una impresora para la salida de los datos.

Por tratarse del analisis de aceites usados, se utilizarad un nebulizador tipo V-groove para
reducir la posibilidad de taponaduras.

Antes de iniciar el andlisis de aceite usado, el equipo ya debe tener sus parametros
optimizados y desarrollado el método multielemento, tal como se indicd en el capitulo IV.

5.3.3 Bafio de Ultrasonido paré homogenizar las muestras.
5.4 Reactivos y Materiales
54.1 Xileno, grado reactivo para utilizarse como disolvente en la preparacion de las

muestras y estandares.
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5.4.2 Estandar organémetdlico multielemento S-12 de 500 ppm, marca Conostan.
Este estandar contiene 12 elementos ( plata, aluminio, cromo, cobre, fierro, magnesio,
sadio, niquel, plomo, silicio, estafio y titanio ), en una base de aceits.

5.4.3 Aceite |ubricante base, el cual debe estar libre de los analitos y cuya
viscosidad a temperatura ambienta sea cercana a la viscosidad de las muestras.

54.4 Matracas aforados o frascos de plastico con tapdn y con capacidad de 50 mi.

55 Preparacién de los Estandares.

5.5.1 Blanco.- El blanco se prepara diluyendo 1 g de aceite iubricante base en 14 g de
xileno,

5.5.2 Estindares de Trabajo.- Preparar estdndares de 5 y 15 ppm de estandar
multielemento S-12 y manteniendo la misma relacion de dilucidn del blanco (1:14).

Para el estandar de 5 ppm, pesar 0.01 g del estandar $-12, 0.99 g del aceite basey 14 g
de xileno. Homogenizar.

Para e} estandar de 15 ppm, pesar 0.03 g del estindar S-12, 0.97 g del aceite base y 14
g de xileno. Homogenizar. .

En la practica es imposible pesar exactamente estas cantidades, por lo cual se deben
recalcular las diluciones a efectuar, teniendo cuidado de mantener la misma matriz en
todos los estandares y al final se deben calcular las concentraciones reales que se
obtuvieron.

- 5.6 Preparacién de las Muestras.

5.6.1 Homogenizar las muestras en el bafio de ultrasonido. Para muestras muy
viscosas, calentarlas previamente a una temperatura de 60°C. Mantenerlas en el barfio de
ultrasonido hasta unos instantes antes de hacer la dilucion.

56.2 Pesar 1 g de muestra y diluir con 14 g de xileno. Homogenizar perfectaments.
Se debe procurar mantener la misma matriz que los estandares; si no se pesd
exactamente 1 g de muestra, calcular la cantidad de xileno necesario mediante una regla
de tres para mantener la misma relacién de aceite:xileno.

5.6.3 En el caso que se tenga una cancentracién muy elevada de un elemento a

evaluar, pesar una cantidad menor (hacer el célculo para quedar dentro del rango de 0 a
15 ppm), adicionar aceite base para completar 1 g total y diluir con 14 g de xileno.
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5.7 Preparacién del Equipo.

571 Encendido del Equipo y del Plasma.

Encender los diferentes médulos del equipo, los cuales son. espectrometro y fuente de rf,
computadora e impresora.

Revisar que el nebulizador, tubo de cuarzo y camara de espreado se encuentren limpios.

Revisar que las mangueras de muestreo nos estén aplastadas, rajadas o rotas. Si estan
en buenas condiciones, proceder a colocarlas en la bomba peristaltica.

Encender la bomba peristélica y regular el flujo de solvente que entra al nebulizador y el
que sale de la cdmara de espreado mediante fos tornillos de apriete respectivos que
estan en la bomba peristaltica. El flujo debe ser uniforme y sin pulsaciones.

Abrir el cilindro de argén y verificar que la-presion de salida se encuentre en el rango de
60 a 80 psia.

Encender el plasma por medio de la computadora. Observar el plasma detenidamente
{atencidn: usar lentes de proteccion contra radiacién UV), el cual debe tener la forma
tipica y no debe presentar perturbaciones de forma, altura ni de tono. Si se tienen estas
fiuctuaciones, se puede deber a problemas con el suministro de muestra causados por:
taponamiento del nebulizador ¢ mangueras, mangueras en malas condiciones, no hay
controt de a presién del argdn, tubo de cuarzo ¢ tubo inyector sucios o rotos o control
deficiente de la energia de RF.

Llamar el método de prueba dandole las instrucciones requeridas a la computadora. Este
método debe tener toda la informacién derivada de la optimizacién de parametros y otros
cuyos valores ya los proporciona el fabricante.

5.7.2 Longitudes de Onda
Las longitudes de onda recomendadas por el fabricante del espectrémetro para los
elementos a analizar son las siguientes:

Elemento Longitud de Onda, nm
Estario 189.926
Plomo 220.353
Silicio 251.611
Fierro 259.940
Cromo 283.563
Caobre 324.754
Aluminio 3958.152




57.3 Condiciones de Operacién
Las condiciones de operacion son las siguientes:

Potencia 1.5 kW

Fiujo de Argdn del Plasma 15.0 |/min

Flujo de Argdn Auxiliar 2.25 l/min

Tipo de Nebulizador V-groove

Presién del Nebulizador 100 kPa

Tipo de Manguera Capilar Especial para Solventes Organicos.
Velocidad de la Bomba 15 rpm

Velocidad de Toma de Muestra 1.1 ml/min

Tiempo de Integracion 3s

Altura de la Vista Optimizada para cada Elemento
Orden del Grating Asignado Autométicamente
Correccion de Fondo Dinamica

Cuando e! equipo ya tiene presentes con qué parametros va a trabajar, se le dan las
intrucciones para que inicie la calibracién y el posterior andlisis de las musestras de
aceites usado.

5.8 Calibracion.

5.8.1 Con el plasma encendido, aspirar los estandares de 15y 5 ppm y el blanco
para obtener la curva de calibracion, conforme lo indique el equipo.

5.8.2 Analizar el estandar de 5 ppm como si fuera una muestra problema. La
concentracién obtenida deberd tener una desviacién méxima de 5%, es decir la
concentracién debera estar entre 4.75 y 5.25 ppm.

5.8.3 Si no se cumple con &l punto anterior, repetir la calibracién y si persiste el
problema, apagar ¢l plasma y buscar las causas del error.
Si se cumple con el punto anterior, proceder al andlisis de las muestras.

5.9 Anadlisis.

591 Analizar las muestras de la misma manera que los estandares (bajo las
mismas condiciones), aspirando con xileno entre muestra y muestra durante 60
segundos.

5.9.2 Cada 5 muestras rechecar el estandar de 5 ppm para verificar que se mantiene
la calibracién dentro del 5% de desviacion méaxima. Recalibrar si es necesario y rechecar
las muestras posteriores al Gltimo rechequeo aceptable del estandar de 5 ppm.
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593 Calcular la concentracion de los elementos multiplicando la lectura obtenida
por el factor de dilucién. E! factor de dilucion es el cociente del peso final (muestra +

xileno) entre el peso inicial (muestra).
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5.10 Resultados

Los resultados de los andlisis y las recomendaciones derivadas de ellos que aparecen en
esta seccidn representan varios afios de trabajo conjunto entre la compania de aceites
lubricantes Esso México, S.A. de C.V. y dos de sus clientes de! sector minero.

Estos datos son sélo una parte del total generado hasta la fecha y fueron seleccionados
como ejemplos representativos para observar en qué medida el andlisis de aceites
usados nos ayuda para generar recomendaciones a los duefios de equipos dentro de la
industria. .

Puesto que un programa de monitoreo de aceites usados s un proceso que lleva varios
afios para poder abservar tendencias y comportamientos de un equipo en particular, los
datos presentados son, en su mayoria, anteriores al periodo que abarca este trabajo.

En este estudio se excluyeron los comentarios donde los elementos de desgaste caen
dentro de los rangas permisibies ya que se consideraron irrelevantes para el objetivo
establecido.

En cuanto a las recomendaciones, éstas aparecen de manera global abarcando varias
muestras, ya que de aparecer |as recomendaciones que en su momentos fueron hechas
para cada muestra, se tendrian comentarios demasiado repetitivos y que le restarian
espacio y claridad al presente trabajo.

También se presentan gréficas de cada elemento analizado con el objeto de observar

tendencias en las concentraciones y cémo los clientes han reaccionado para dar
cumplimiento a las recomendaciones recibidas.
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CLIENTE
AREA

PRODUCTO

EQUIPO
NOMBRE
MARCA
MODELO

No. DE UNIDAD

PARTE LUBRICADA

NOMBRE

MARCA

MODELO

CAPACIDAD DEL SISTEMA
FRECUENCIA DEL CAMBIO DE ACEITE
PUNTO DE MUESTREC

TIPO DE FILTRO

Nota 1: No se escribié el nombre del cliente por si la infonmacién pudiera considerarse confidencial,
Los datos presentados en este trabajo son reales.

COMPARNIA MINERA (Nota 1).
MINA

ESSOLUBE XD-3 15W-40 CG-4

SCOOPTRAM
WAGNER
ST-6C

27

MOTOR DIESEL
DEUTZ

F10L-413

38 litros

CADA 125 HORAS
CARTER

SECO
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CLIENTE
AREA

PRODUCTO

EQUIPO
NOMBRE
MARCA
MODELO

No. DE UNIDAD

PARTE LUBRICADA
NOMBRE

MARCA

MODELO

CAPACIDAD DEL SISTEMA

FRECUENCIA DEL CAMBIC DE ACEITE

PUNTC DE MUESTREO
TIPO DE FILTRO

Nota 1: No se escribié ef nombre del cliente por si fa informacién pudiera considerarse confidencial.

COMPARNIA MINERA (Nota 1).

FUNDICION

ESSOLUBE XD-3 30 CD-l

MONTACARGAS
ALLIS CHALMERS
ACP-150

D-11-30

MOTOR DIESEL
WAKESHA
D-436-T

B litros

CADA 100 HORAS
CARTER

SECO

Los datos presentados en este trabajo son reales.
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CLIENTE
AREA

PRODUCTO

EQUIPO
NOMBRE
MARCA
MODELO

No. DE UNIDAD

PARTE LUBRICADA
NOMBRE

MARCA

MODELO

CAPACIDAD DEL SISTEMA

FREGUENCIA DEL CAMBIO DE ACEITE

PUNTO DE MUESTREQ
TIPO DE FILTRO

Nota 1: No se escribi¢ el nombre del cliente por si la informacién pudiera considerarse confidencial.

COMPARIA MINERA {Nota 1).

FUNDICION

ESSOLUBE XD-3 30 CD-il

CARGADOR
CATERPILLAR
9508

B-11-40

MOTOR DIESEL
CATERPILLAR
3304

30 litros

CADA 150 HORAS
CARTER

SECO

Los datos presentados en este trabajo son reales.
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Capitulo VI Conclusiones

Al revisar los resultados de los analisis de aceites usados practicados a dos compafias
mineras podemos notar lo sigujente: en el caso de aquella que tenemos ios datos del
adrea de Fundicién, podemos observar que existen tendencias descendentes en el
contenido de los metales de desgaste, particularmente en aluminio, silicio, fierro, cromo y
cobre; en cuanto a la del drea de Miha, se puede observar no se tienen tendencias hacia
la disminucién del desgaste ( incluso es ascendenie en e! caso del cobre }, sin embargo
se reacciona cuando las concentraciones sobrepasan los fimites permisibles.

Este es un claro indicio de la efectividad de las recomendaciones hechas a estos clientes
de Esso México y de la importancia-que reviste el implementar programas de monitoreo
continuo de aceites usados, ya que se alarga la vida de las méquinas.

Obviamente el ahorro econdmico que obtienen los clientes al aplicar estos programas en
forma conjunta con las compafias lubricanteras, es un punto atractivo al momento de
seleccionar al proveedor de los aceites lubricantes que necesitan los equipos utilizados
en la industria hoy en dia.

Sin embargo, para obtener mejores resullados (sobre tode cuando se arranca un
programa de monitoreo continuo de aceites usados), es necesario enfocar los esfuerzos
a la capacitacion de los operadores de las maguinas en cuanto a lubricacién, a motivarlos
a aplicar |las recomendaciones hechas por su proveedor de aceites lubricantes y a dar
seguimiento a los programas de mantenimiento preventivo. Normalmente las compafiias
lubricanteras desarrollan y presentan seminarics en las plantas de sus clientes para
cubrir este punto.

£s también importante que los clientes manden sus muestras de aceite usado en cuanto
las tengan y no se esperen a reunir varias, ya que de esta manera tardan més en
reaccionar para solucionar los problemas que presenten sus maquinas. Asi mismo, las
companias de aceites lubricantes deben hacer esfuerzos para analizar los aceites
lubicantes usados de manera rapida. }

Para alcanzar el éxito se debe establecer un lazo muy fuerte entre el proveedor de
aceite ftubricante y su cliente de ta!l manera que exista un compromisc real y una
comunicacién efectiva,

En base a los resultados obtenidos, podemos concluir que |la Espectrometria de Emisién
Atomica por ICP es una técnica muy dtil para el analisis de metales de desgaste de
aceites usados y su aplicacidn va en aumento en México. Esto se debe a que se obtienen
resultados confiables y de manera bastante rapida.

AUn cuando los espectrémetros de ICP son bastante caros, las companias lubricanteras
los adquieren para poder brindar un mejor servicio a sus clientes y mantenerse dentro de

su preferencia. De esta manera buscan abrirse paso dentro de un mercado cada vez mas
competitivo,
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Glosario

A continuacién se presenta un glosario de la terminalogia comun para ICP-AES, el cual
es (til para comunicarnos mds facilmente al tratar sobre esta técnica:

ALTURA DE LA VISTA DEL PLASMA.- Es la distancia vertical de la bobina de
radicfrecuencia al punto en el cual se ve la emision,

ANTORCHA.- Es un ensamble que comprende tres tubos concéntricos localizados
enmedio de ia bobina de induccién. El plasma se forma en la parte superior de este
ensamble.

BOBINA.- Es un tubo de cobre de 1/8 de pulgada enrollado y en el cual se sostiene el
plasma. Por su interior circula agua de enfriamiento.

BOBINA TESLA.- Es un dispositivo electrostatico que proporciona los electrones libres
para iniciar la ionizacién del argén.

CONCENTRACION EQUIVALENTE DE FONDO {BEC).- Es la concentracién del analito,
expresada en mg/l., que da una emision igual a la emisidon de fondo del plasma en la
longitud de anda seleccionada.

CONCENTRACION EQUIVALENTE DE INTERFERENCIA (IEC).- Es la concentracidn
aparente del analito y que en realidad corresponde a la concentracion de un interferente,
a la longitud de onda del analito.

EFECTOS DE MEMOQRIA.- Son los efectos observados en el analisis de una muestra
cuyos resultados se ven alterados por la contaminacion con muestras previas.

ESTANDAR INTERNO.- Es un elemento gue se adiciona en la misma concentracion a
los estandares, muestras y blanco,

ESTANDARIZACION INTERNA - Es un método mediante el cual se relacionan las
intensidades de! esténdar interno en estdndares y muestras para compensar las
interferencias de matriz.

FLUJO DE ARGON AUXILIAR.- Es el flujo de argon que se usa para elevar la descarga
del plasma arriba de |a parte superior del tubo de gas auxiliar.

FLUJO DE ARGON DEL NEBULIZADOR.- Es el flujp de argén que pasa a {ravés del
nebulizador.

FLUJO DE ARGON DEL PLASMA.- Es ul flujo tangencial de argdn, e! cual se introduce
dentro del ensamble de la antorcha, entre los tubos de cuarzo de enmedio y exterior.
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FONDO COMPLEJO.- Es un tipo complicado de emision de fondo de interferencia del
ICP, donde |a intensidad de fondo se eleva cerca de la linea analitica.

FONDO CON PENDIENTE.- Es un tipo de emisién de fondo de interferencia del ICP,
donde la intensidad de fondo tiene una pendiente positiva o negativa cerca de la linea
analitica.

FONDO SIMPLE.- Es el tipo mas simple de emisién de fondo de interferencia del ICP, y
se caracteriza por tener una intensidad constante en toda la regién de la linea analitica.

IGUALACION DE MATRIZ.- Es un método efectivo para minimizar las interferencias
matriciales que consiste de igualar la composicién quimica de estandares, blanco y
muestras.

i

LOCALIZACION DEL PICO.- Es la habilidad del espectrémetro para determinar
exactamente la posicion del pico analitico antes de empezar a obtener las mediciones en
este pico.

INTENSIDAD DE LA EMISION.- Es Ja intensidad de la luz emitida por un elemento a una
longitud de onda particular.

INTERFERENCIA.- Es un efecto especial que provoca que se obtenga un resultado
erréneo. En ICP-AES existen las interferancias de matriz y las espectrales de fondo.

INTERFERENCIAS DE FONDO.- Son las interferencias mas comunes en emision de ICP
es debida a la presencia de cierto numero de lineas de emision intensas que aparecen
debido a las altas temperaturas del plasma.

INTERFERENCIAS DE MATRIZ.- Son las aquellas causadas por las diferencias de
tensidn superficial, viscosidad o sdlidos disueltos entre las muestras y los estandares, lo
cual afecta a la eficiencia en el fransporte de la muestra hacia el plasma.

LIMITE DE DETECCION.- Es la concentracién de un elemento que produce una relacion
de sefal a ruido de 2.

NEBULIZACION.- Es una técnica usada para reducir una solucion a un aerosol fino.
PLASMA.- Un plasma es un gas que contiene aproximadamente igual nimero de iones
positivos y ‘electrones, se caracteriza por ser un buen conductor de electricidad y es
afectado por un campo magnético. '

PLASMA ACOPLADO INDUCTIVAMENTE.- Es un plasma que es mantenido por la
interaccién de un campo oscilatorio de radiofrecuencia y un gas ionizado y alcanza
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temperaturas muy altas (10000 °K). La musstra experimenta dentro del plasma
temperaturas de 5500 a 8000 °K.

PLUMA - Es la regién mas alta del plasma donde las temperaturas disminuyen, el aire
entra al plasma y donde la emision espectral se debe a atomos libres y algunas especies
moleculares.

POTENCIA DE RF DELANTERA.- Es el nivel de potencia de radiofrecuencia aplicada a
la bobina de la antorcha. También se conoce como potencia incidente.

POTENCIA DE RF REFLEJADA. - Es el nivel de potencia de radiofrecuencia que se
refleja de la bobina.

PURGA.- Es la técnica que consiste en hacer pasar argén o nitrégeno a traves del
camino optico para remover el oxigeno, el cual atenua las sefales de emisidn a
longitudes de onda inferiores a 180 nm.

REGION DE INDUCCION.- Es una seccién del plasma donde el argon es altamente
ionizado y donde se efectia la mayor transferencia de energia de la bebina. Es una
regién de poca utilidad analitica debido a su fondo muy intenso.

TIEMPC DE RESIDENCIA.- Es e tiempo que permanece una especie elemental en el
plasma.

TRANSICION ATOMICA.- Es una linea espectral observada en el ICP que se crigina de
un atomo neutro.

TRANSICION IONICA.- Es una linea espectral observada en el ICP que se crigina de
formas ionizadas de los elementos.

TRASLAPE ESPECTRAL DIRECTO.- Es un tipo de emisién de fondo de interferencia del
ICP donde coinciden dos lineas espectrales.

ZONA ANALITICA NORMAL (NAZ).- Es la region del plasma con mayor utilidad analitica
y que estd localizada arriba de la regidén fRZ y donde las temperaturas son mas aitas y
donde la emisidn espectral se debe principalmente a los iones de la mayoria de los
elementos.

ZONA DE PRECALENTAMIENTO.- Es la zona mas baja del canal principal del plasma.

ZONA DE RADIACION INICIAL.- Es la segunda zona que se distingue en el canal
central del plasma y donde se emiten los dtomos analiticos.
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