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I INTRODUCCION

En un laboratorio, el método analitico es ¢l medio por el cual el supervisor informa al
operador del procedimiento utilizado para desarrollar un anilisis. En muchos laboratorios
los métodos usados no estan escritos y si lo estdn es en tarjetas, hojas de papel sueltas o
escritas a mano en libretas. Los nuevos analistas son simplemente entrenados por personal
experimentado haciendo referencia a una copia del método eserito. Si los meétodos no estan
debidamente escritos y disponibles al operador, el peligro en este tipo de trabajo es muy
obvio y la posibilidad de variaciones en los resultados esta siempre presente. No contar con
1a validacién de métodos analiticos o con modificaciones a los ya existentes mediante una
serie de pruchas para evaluar su capacidad, con el objetivo de aumentar la productividad
puede provocar pérdida de exactitud y/o precision (1).

Debido a la importancia que tiene un método analitico, este debe regirse bajo tres grandes

principios:

1. Los métodos usados en el laboratorios deben estar debidamente escritos en un manual
de métodos y disponibles a los operadores en todo momento.

2. Deben ser evaluados, documentados y validados comprobando su capacidad y alcance
de acuerdo al objetivo para el cual fue creado.

3. Deben ser debidamente archivados y autorizados para su uso por ¢l supervisor.



En este trabajo se presenta el desarrollo y la validacion de un método de rutina utilizado en
laboratorio de aplicaciones de Varian S.A. de México, para el andlisis de Magnesio en
aceites lubricantes utilizando una emulsién aceite/agua como matriz. Su aplicacién esta
orientada a la disminucion del costo de analisis de metales en petréleo y sus derivados
respecto a los métodos tradicionalmente utilizados. La vatidacién nos da como resultado
que el método es lineal, exacto, repetible y reproducible dentro de un intervalo de recobro
del 95 al 105 %, una desviacion estandar relativa menor al 5 % y un coeficiente de
correlacién > 0.98. De esta forma el método cumple con las especificaciones para las
cuales fue creado quedando garantizada su adecuada funcionalided para su uso como
método de rutina y sirviendo de soporte al andlisis de ofros elementos afines mediante la

técnica de AA.



1. FUNDAMENTACION

A. Métodos Analiticos

El desarrollo de un método debe considerar el nivel de concentracién del analito a ser
determinado el cual debe estar contenido dentro de una matriz apropiada, la disponibilidad
de instrumentos y equipo, rapidez con la cual son regueridos los resultados, costo,
conveniencia, seguridad, exactitud y precision.

Existen en peneral cuatro fuentes de métodos analiticos:

Métodos estandar
Métodos oficiales
Métodos de literatura

Métodos desarrollados en laboratorio

Métodos esténdar. Por mucho, los mejores métodos disponibles en literatura analitica son
los desarrollados por organizaciones de estandarizacion tal como la American Society for
Testing and Materials (ASTM) y la Association of Official Analytical Chemists (AOAC).
Una de las mayores razones de la existencia de esias organizaciones es el desarrollo de
métodos de prueba para evaluar la exactitud y la precisién. Estos métodos estin sujetos a
una intensa investigacién por muchos laboratorios independientes antes de ser aprobados al
estatus de “estandar” y por lo tanto son usualmente los mejores que puede haber.

Existen varias organizaciones de estandarizacion de métodos en todo ¢l mundo, muchas de

ellas los distribuyen en libros que son internacionalmente reconocidos y utilizados para



analisis en particular o una matriz especifica. Siempre que sea posible estos métodos deben
ser utilizados debido a que son ampliamente probados, mundialmente aceptados y son
asociados con un respaldo de conocimientos de exactitud, precision, inferferencias, etc. Por
lo general no requieren de validacion a menos que se hagan modificaciones o sean

aplicados a matrices diferentes para la que fuc desarrollado.

Métodos Oficiales. El termino “método oficial” puede ser aplicado a los métodos
impuestos por organizaciones gubernamentales tal como la Enviromental Protection
Agency (EPA) o la National Institute of Occupational Safety and Health (NIOSH) en USA
y La Comision Nacional de Normas Oficiales Mexicanas (NOM) en México para cumplir
con las regulaciones establecidas por el propio gobierno. Debido a la importancia y cuidado
de escrutinio de corporaciones y otras organizaciones que serdn reguladas, estos métodos

son por lo general ampliamente validados antes de ser liberados para su uso.

Métodos de Literatura. La literatura en quimica analitica es muy extensa, no solo existen
journals de quimica en general tal como la Analitical Chemistry y el Journal of the ACAC,
sino también los especializados en 4reas como la alimenticia, farmacéutica, pldsticos,
metales, papelera, etc., los cuales publican métedos analiticos. La literatura proveniente de
patentes y fabricantes de instrumentos son también fuentes de métodos analiticos.

Cualquier método analitico extraido de la literatura debe ser utilizado con precaucion. Los
autores del articulo original pocas veces establecen las desviaciones sobre su uso,
conveniencia, exactitud y precisién, por lo tanto deberé realizarse un completo estudio de

validacion.



Métodos desarrollados en laboratorio. Las mismas precauciones expresadas en el
apartado anterior dcben ser aplicadas a los métodos desarrollados en laboratorio. No
importa que tan simple o actualizado sea, deberd ser ampliamente validado antes de

autorizarse para su uso en el analisis de muestras (1).



B. Validacion de métodos analiticos.

1

Una parte integral del desarrollo de un método amalitico es la validacién del mismo, es
decir, el método debe probarse para determinar su efectividad.

El termino “validacién” ha sido usado en la literatura con muy diferentes ideas. Un estudio
de validaci6n es una serie de experimentos para establecer la capacidad analitica de un
método y generalmente incluye una evaluacién de la precision, linearidad, exactitud y

especificidad proporcionado una medida del comportamiento del método (2}.

1, Definicidn.

La validacién de un método puede definirse como el proceso por el cual queda establecido,
por estudios de laboratorio, que Ia capacidad del método satisface los requisites para las
aplicaciones analiticas deseadas. La capacidad se expresa, en este caso, en términos de
pardmetros analiticos.

El proceso de validacién de un método en particular estd basado en principios cientificos

adecuados y ha sido optimizado para propositos practicos de medicidn (2},

2. Parametros de evaluacién

Linealidad. La Linealidad de un sistema o método analitico es su habilidad para asegurar

que los resultados, los cuales pueden ser obienidos directamente o por medio de una



transformacion matemética bien definida, son proporcionales a la concentracion de la

sustancia de interés (analito) dentro de un intervalo determinado.

Exactitud. La exactitud de un método analitico es la concordancia entre un valor obtenido
experimentalmente y un valor de referencia. Se expresa como el porcentaje de recobro

obtenido del analisis de muestras a las que se les han adicionado cantidades conocidas del

analito.

Precisién. La precision de un método analitico es el grado de concordancia entre
resultados individuales cuando el procedimiento se aplica repetidamente a diferentes
muestreos de una muestra homogénea del producto. Usualmente se expresa en términos de
desviacion estandar o del coeficiente de variacidn.

La precision es una medida del grado de reproducibilidad y/o repetibilidad del método bajo

las condiciones normales de operacion.

a. Repetibilidad. Es la precisién de! método expresada como la concordancia obtenida
entre determinaciones independientes realizadas bajo las mismas condiciones (Analista,

tiempo, instrumento, laboratorio, etc.).

b. Reproducibilidad. Es la precisién de un método expresada como la concordancia entre
determinaciones independientes realizadas bajo condiciones diferentes (Diferentes

analistas, en diferentes dias, diferentes laboratorios y/o diferentes instrumentos, etc.).



Especificidad. Es la habilidad de un método analitico para obtener respuesta debida

Gnicamente a la sustancia de interés y no a otros componentes de la muestra.

Estabilidad de la muestra. Es la propiedad de una muestra preparada para su
cuantificacién, de conservar su integridad fisicoquimica y la concentracién de la sustancia
de interés, después de almacenarse durante un tiempo determinado bajo condiciones

especificas (2).

3. Determinaciones

Linealidad del sistema.

Se determina construyendo una curva de calibracién (Concentracion vs. respuesta medida)

utilizando cuando menos 5 diluciones preparadas a partir de una misma solucion patrén y

haciendo analisis cuando menos por duplicado para cada dilucién.

Criterio de aceptacion:
cvV < 1.5%
r z 0.99

r2 > 0.98



Precision del sistema.

Se determina por el analisis sextuplicado de una misma solucion estandar correspondiente

al 100% establecido en la Linealidad del sistema.

Criterio de aceptacion:

Cv < 1.5%

Linealidad del método.

Se determina a partir de muestras adicionadas (placebos cargados) de cuando menos tres
diferentes cantidades de la sustancia de interés, cada uno de manera independiente,
haciendo los andlisis por triplicado.

La amplitud del estudio dependeré del usc y aplicaciones del método, (Control de calidad,
estudios de estabilidad, etc.) y debera llevarse a cabo por un mismo analista en las mismas

condiciones de operacion.

Criterio de aceptacidn:

Cantidad adicionada vs. cantidad recuperada:

m=1, b=0, r2 2 098



Los porcentajes recuperados y los CV a cada nivel y los globales de todo el intervalo de la

linearidad deben estar de acuerdo a la tabla siguiente.

Método Porcentajesderecobre | CV
Cromatograficos 98 - 102 % <2 %
Titrimétricos 98-102% <2%
Quimicos y espectrofotométricos 97-103 % <3%
Microbiolégicos 95 - 105 % <5%

Tabla 1. Promedios de recobro (%R) y coeficientes de variacion (CV) para diferentes
métodos analiticos (2).

Exactitud y repetibilidad at 100 %.

Se determina, de cuando menos, 6 muestras adicionadas de manera independiente con la
cantidad necesaria de la sustancia de interés para obtener la concentracién del 100 %,
utilizando €l método propuesto, haciendo el andlisis en las mismas condiciones de

operaci6n y por el mismo analista.

Criterio de aceptacion:

El porcentaje recuperado (%R) y el coeficiente de variacion (CV) deberdn de estar dentro

de tos limites establecidos en la tabla 1.



Precision (Reproducibilidad).

Se determina a partir de una muestra homogénea del producto cercana al 100 % de la
concentracion teorica, analizada cuando menos por dos analistas, en dos dias diferentes y

por triplicado.

Criterio de aceptacién:

El coeficiente de variacion total debe cumplir con los siguientes criterios establecidos en Ja

siguiente tabla:

Métado CY
Cromatogréficos 2%
Quimicos y espectrofotométricos £3%
Microbioldgicos <5%
Tabla 2. Limites de aceptacién de CV para diferentes

métodos analiticos (2)

Dependiendo de la naturaleza de la muestra, ¢l CV puede incrementasse, ademis, se
pueden establecer fuente(s) de variacion del método lo cual no constituye un requisito

minimo dentro de la validacién.

Especificidad para métodos de control de calidad.

Con el método propuesto se analizan placebos del producto e identifica la respuesta de la

sustancia de interés, excipientes y de otras sustancias presentes.
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Criterio de aceptacion:

Confirmar que ¢l método desarrollado es capaz de cuantificar la sustancia de interés sin

que exista interferencia de otras sustancias presentes

Estabilidad de la muestra analitica.

Se determina mediante la comparacion de los resultados de los andlisis iniciales de tres
muestras con los obtenidos de las mismas muestras después de permanecer por un tiempo
determinado en diferentes condiciones.

Almacenar las muestras analizadas bajo distintas condiciones (p.e. Temperatura ambiente,
refrigeracion, protegidas de la luz, etc.), durante un tiempo preestablecido por el analista
dependiendo de las propiedades fisicoquimica de ia sustancia. Reanalizarlas bajo las
mismas condiciones de operacién, utilizando una solucidn de referencia recientemente
preparada para cada tiempo, de acuerdo a lo establecido en el método analitico. La

determinacidn debe ser efectuada por un mismo analista (2).

Criterio de aceptacién:

La muestra es estable si el intervalo de confianza al 95 % para la diferencia de la media de

la muestra con respecto a la media del andlisis inicial incluye el valor de cero y/o la

magnitud del efecto no exceda los porcentajes expresados en la siguiente tabla.



Método Porcentaje
Cromatograficos 2%
Titrimétricos 2%
Quimicos y £3%
espectrofotométricos
MicrobiolGgicos 5%

Tabla 3. Porcentajes de aceptacion para diferentes
métodos analiticos (2).

4. Criterios de seleccién

Los métodos estandar y oficiales generalmente necesitan sélo un minimo de trabajo de
validacion para ser autorizados. Los primeros no son “estindar” hasta después de haber
sido evaluados mediante un extenso trabajo de validaci6n, los segundos son usados
siempre que se haya realizado una validacién por parte def laboratorio, la cual puede ser
opcional,

Los métodos adoptados de literatura, los desarrollados en laboratorio o cuando se realicen
grandes modificaciones a un método ya existente, deben ser validados antes de ser
autorizados como métodos de rutina.

Los estudios de validacion deben ser realizados por un analista experimentado para evitar
errores debido a la inexperiencia o su proceso de aprendizaje. El proposite de la validacion
es evaluar los errores y posibles desviaciones del propio método.

En Ia aplicacidn de los criterios de evaluacidn de un método analftico prevalecera ante todo

la experiencia y ¢l criterio de la persona que lleve a cabo la validacion (1, 2).



Los parametros a evaluar dependen de la aplicacion que se dara al méiodo analitico y se

encuentran resumidos ¢n la tabla siguiente.

Indicadores de estabilidad

Revalidacion del

méiodo

Parametro

Contrel de
calidad

Baja
Concentra-
cién

Alta
Concentra-
cién

Biodispo-
nibjlidad

S/Cambio
de
Condicién

C/Cambio
de
Condicidn

Lineanidad
y precision
del
sistema

X

X

X

X

X

Limite de
deteccién

Limite de
cuantifica-
cién

Exactitud
y
repetibili-
dadal
100%

Linearidad
del
método

Precision
{Reprodu-
cibilidad)

Especifici-
dad
(Control
de calidad)

Especifici-
dad
{Estabili-
dad)

Tolerancia
del
sistema

X

Estabilida
ddela
muestra

X

X

X

X

Tabla 4. Parametros de evaluacion dependiendo de la aplicacion del método (2)
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C. Aceites Lubricantes

1. Descripeitn

Los aceites lubricantes consisten de un agente aceitoso (liguido lubricante} y aditivos. Los

liquidos disponibles para uso como lubricantes pueden ser divididos en tres tipos:

Aceites vegetales y animales
Aceites minerales

Aceites sintéticos.

Los aceites vegetales y animales fueron ampliamente utilizados siendo después sustituidos
por los minerales y los sintéticos.

En los aceites minerales estan presenies tres tipos de hidrocarburos: a} Alquil
cicloparafinas (naftenos), que usualmente tienen 5 6 6 anillos o combinaciones de estos en
su estructura policiclica, b) alquilarométicos, que contiene uno o méas anillos condensados
en la molécula y, c) cicloparafinas aromaticas, con sustituyentes alquil sobre ambos tipos
de anillos.

Los liquidos lubricantes sintéticos son silicones, poliglicoles, ésteres, hidrocarburos

halogenados (Cl y F), polifenil ésteres, polialquenos y alquilaromaticos (3).
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2. Aditivos

Los aditivos son materiales auxiliares adicionados a los ligquidos lubricantes para mejorar
sus propiedades, dependiendo de los requerimientos especificos a [a funcién del aceite.

El uso de aditivos que contienen metales en aceites lubricantes pueden ser divididos en:
antioxidantes, detergentes y dispersantes, inhibidores de corrosién, de acarreo,

emulsificantes y antiespumantes (3).

a. Antioxidantes

El aspecto més importante de la lubricacidn ¢s el grado de reaccién con el oxigeno
atmosférico bajo condiciones especificas, formando dcidos organicos corrosivos, matetial
resinoso insoluble, ademés de auménto en la viscosidad impartiendo deficiencia a la

lubricacién.

Existen dos tipos de aditivos antioxidantes: los que operan a temperaturas hasta de 150 oC
Hamados rompedores de cadenas y los que operan a mayores femperaturas.

Algunos compuestos organometélicos son utilizados como antioxidantes en los rompedores
de cadenas junto con fenoles, aminas arométicas y aminofenoles.

Para aceites sintéticos como polifenil éteres y ésteres aromaticos, se utilizan acetatos de

algunos metales de transicién como Ti, Mn, Fe, Coy Ni.



Para silicones, son utilizados algunos derivados de ferreseno, tricarbonil ciclopentadienif
manganeso, dietilauratos de cerio o estafio y algunos derivados de selenio

En aceites para cigiiefiales, motores € industriales se utilizan los dialquil, dianl, o alquilaril
ditiofosfatos (DDP) de algunos metales como Zn, Ca, Ba, Ni, Sb, Bi, Cd, Fe, Pb y Ag, que
son los mas populares. En los aceites para maquinaria se utilizan los dialquil

ditiocarbamatos de Zn, Cd, Pb, Ni, Ba o Mg (3).

b. Antiabrasivos

Los antiabrasivos evitan la degradacion de los aceites lubricantes provocada por la

presencia de solidos provenientes de diversas fuentes durante su uso {desgaste abrasivo)

(3).

¢. Detergentes y dispersantes

El uso de aditivos detergentes y dispersantes estabilizan los contaminantes solidos,
manteniéndelos en un tamafio por debajo del limite de desgaste abrasivo, evitando ast su
adhesi6n a las superficies lubricadas (estos aditivos son de gran importancia para aceites de

motor).

Son preferidos como aditivos detergentes las sales de algunos metales alcalinotérreos o

4cidos sulfénicos sintéticos de los alquilbencenos con un exceso de metal (Ba, Ca 0 Mg).



18

Otro grupo de detergentes lo representan las sales de Calcio y Bario de alquilfenoles o
alquilfenoles sulforizados y sulfidos alquilfenol. Acidos de sales de Bario tiosulfénicas son

también efectivas como detergentes y dispersantes (3).

d. Anticorrosivos

Se utilizan como inhibidores de corrosion en aceites lubricantes minerales y sintéticos.
Ditiofosfatos de zinc, metales alcalinos y alcalinotérreos, sales de Na, Ca o Ba del petroleo

y 4cidos sulfénicos sintéticos de alquil bencenos son algunos ejemplos (3).

e. De acarreo

Son utilizados para evitar la degradacion de algunos agentes aceitosos en condiciones
normales de operacién o cuando se usan en motores a altas presiones y se dividen en
antidegradativos y de extrema presion.

Los ditiofosfatos de Mo y monotio o ditiocarbamatos de Sb, son sugeridos como aditivos

antidegradativos en aceites lubricantes minerales y sintéticos.

Mezclas de ditiofosfatos de Zn, Sb, Bi y Sn con alquilos secundarios cortos y ditiofosfatos

de Mo y W, sirven como aditivos a presiones extremas 3).



f. Emulsificantes y antiespumantes.

t.os aditivos emulsionantes son utilizados para maniener la uniformidad de! aceite
lubricante aan en presencia de agua y los antiespumanies para evitar la formacion de

burbuias.

Generalmente mezclas de metales alcalinos pueden funcionar como emulsificantes pero

principalmente como aditivos antiespumantes 3).
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D. Emulsiones.

Si dos liquidos inmiscibles son mezclados en un contenedor y después agitados, un examen
revelara que una de las dos fases se ha convertido en una coleccion de gotas que estdn
dispersas en la otra fase por lo tanto se ha formado una emulsién, Las emulsiones han sido
durante mucho tiempo de gran interés debido a su presencia a lo largo de toda la vida.
Algunas emulsiones importantes y muy familiares se encuentran en los alimentos (leche,
mayonesa, efc.), cosméticos (cremas y lociones), medicamentos (vitaminas solubles y

productos hormonales) y productos agricolas (formulaciones de insecticidas y hervicidas)

(5).

1. Definicién.

Una emulsién es un sistema disperso que contiene por lo menos dos fases liquidas no
miscibles. Una emulsion estable debe contener por lo menos tres componentes: la fase
dispersa, el medio de dispersioén y el agente emulsionante. Invariablemente, uno de los
liquidos no miscibles es acuoso y el segundo un aceite, Que la fase acuosa o la oleosa sea
la fase dispersa depende del agente emulsionante usado y de las cantidades relativas de las
dos fases liquidas.

Las emulsiones son termodinamicamente inestables como resultado del exceso de energia
libre asociada de las gotas que la forman. Las gotas dispersas, por consiguiente, tratan de
unirse y reducen la superficie de contacto (floculacion). Ademias de este efecto de

floculacién, las particulas dispersas pueden unirse por coalescencia o fusionarse con



21

eventual destruccion de la emulsion. Para minimizar este efecto un tercer componente
(Agente emulsionante), se afiade al sistema para mejorar su estabilidad. La eleccion de este
es fundamental para obtener una estabilidad éptima, que puede durar durante meses o afios,

aunque sean termodinamicamente inestables (5, 6).

2. Tipos de emulsiones.

Una emulsién donde el aceite esta disperso en forma de gotas en toda la fase acuosa s una
emulsion aceite-en-agua (O/W). Cuando el agua es la fase dispersa y el aceite un medio de
dispersi6n, la emulsion es del fipo agua-en-aceite (W/O). En algunos caso las gotas son por
<i mismas una emulsion dispersada en su fase dispersa. Este tipo de emulsién es llamada
emulsion maltiple y esta definida como O/W/0O o W/O/W dependiendo de ]2 naturaleza de

la fase continua (6).

Tebricamente el volumen de la fase dispersa puede formar hasta 75 % del volumen total de
1a emulsién, pero Ias suposiciones en que se basa esta cifra, segiin las cuales las gotas son
esferas rigidas de tamafio uniforme, no se cumplen en la préictica y el volumen de la fasc
dispersa puede exceder el valor mencionado llegando a un punto en el que la fase interna se
convierte en la fase continua y viceversa. Este cambio de tipo de emulsién por aumento del

volumen de fase se acompaiia con frecuencia de un cambio marcado de viscosidad (7).
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Figura 1. Tipos de emulsiones (6).

3. Floculacién y coalescencia.

La foculacion es la formacion de grupos o masas de particulas y la coalescencia es la
fusién de los aglomerados en gotas mas grandes. La coalescencia es generalinente rapida
entre dos liquidos no miscibles cuando se agitan juntos, ya que no hay una gran barrera
energética que impida la fusién de gotas y la nueva formacién de las fases originales.
Cuando se agrega al sistema un agente emulsionante puede haber floculacion pero la
coalescencia se reduce a un grado que depende de Ia eficacia de éste para formar una

pelicula interfacial estable y es posible entonces preparar emulsiones floculadas sin

coalescencia (7).
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Figura 2. Floculacion y coalescencia (6).

4. Agentes emulsionantes

El principal objetivo de un agente emulsionante es formar uma pelicula condensada
alrededor de las gotas de la fase dispersa, asi el proceso de coalescencia puede reducirse a

niveles insignificantes.

a. Propiedades.

Un agente emuisionante debe:

1. Ser tensoactivo y reducir la tension superficial.

2. Adsorberse rapidamente alrededor de las gotas dispersas en forma de pelicula
condensada no adherente que impida la coalescencia.

3. Impartir a las gotas un potencial eléctrico suficiente para asegurar la repulsién mutua.

4. Aumentar la viscosidad de la emulsién.

5. Ser efectivo en una concentracién relativamente baja.

No existe un agente emulsionante “ideal” porque sus propiedades dependen en parte de las

caracteristicas de las dos fases no miscibles en el sistema que s¢ considera.
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Los agentes emulsionantes pueden clasificarse de acuerdo al tipo de pelicula que forman en

la interfase. Esta clasificacion se resume en el siguiente cuadro.

Tipo de Ejemplos Aceibn
pelicula
Laurato de potasio [Pelicula flexible coherente formada por agentes
tensoactivos, que también reducen marcadamente la
Monomole- | Monoleato de | tension interfacial, lo que contribuye a la estabilidad de
cular polioxietileno la emulsién. Son muy usados, especialmente los de tipo
no ibnico. Segun el agente elegido pueden prepararse
Sorbitan emulsiones aceite/agua o agua/aceite.
Se forma una pelicula rigida, fuerte, principaimente de
Multimole- | Acacia hidrocoloides que producen emulsiones aceite/agua. La
cular tensién interfacial no se reduce en absoluto: la
Gelatina estabilidad se debe principalmente a la fuerza de la
pelicula interfacial.
Bentonita Pelicula formada por particulas sélidas pequeilas
comparadas con las gotas de la fase dispersa. Las
Particulas i Grafito particulas deben ser humectadas por ambas fases hasta
solidas cierto punto para quedar en la interfase y formar una
Hidréxido de|pelicula estable. De emulsiones aceite/agua o
magnesio agua/aceite, segun el método de preparacion.

Cuadro 1. Mecanismos de accion de los agentes emulsionantes (5).

Peliculas monomoleculares.

Este tipo de agentes son capaces de ¢stabilizar una emulsion formando una monocapa de

moléculas o iones adsorbidos a la interfase aceitefagua. La presencia de un exceso

interfacial, asegura una emulsién més estable debido a la reduccién no proporcional de

energia libre superficial. Esta reduccién no es probablementc el factor principal que

promueve la estabilidad, si no que las gotas estan rodeadas por una monocapa adherente
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que impide la coalescencia. El emulsionante forma una monocapa ionizada, generando
gotas fuertemente cargadas que se repelen mutuamente aumentando la estabilidad del
sistema. Con agentes tensoactivos no idnicos las particulas también pueden estar cargadas

por adsorcién de uno o mas iones especificos desde la solucion.

Peliculas multimoleculares.

Los coloides lipofilos hidratados forman peliculas multimoleculares alrededor de las gotas
de aceite disperso. El uso de éstos ha declinado en los iltimos afios debido al gran nimero
de agentes tensoactivos sintéticos en venta que poseen propiedades emulsionantes bien
definidas. Aunque los coloides hidréfilos se adsorben a una interfase y pueden considerarse
“4ensoactivos” no reducen apreciablemente 1a tension superficial, su eficiencia depende de
su capacidad para formar peliculas multimoleculares fuertes y coherentes que recubren las
gotas y las hacen muy resistentes a la coalescencia. Cualquier hidrocoloide no adsorbido a
la inferfase aumenta la viscosidad de 1a fase acuosa continua, y ¢sto aumenta la estabilidad

de Ia emulsién.

Peliculas de particulas s6lidas.

Las particulas stlidas pequeiias humectadas hasta cierto punto por fases liquidas acuosas y

no acuosas obran como agentes emulsionantes. Si las particulas son demasiado hidréfilas

permanecen en Ia fase acuosa; si son demasiado hidrofobas se dispersan completamente en
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la fase oleosa. Un segundo requisito es que las particulas sean pequefias con relacién a las

gotas de la fase dispersa (5).

4 /)

L
Pefirula monomolecular Pelicula maliimolacular Pelicula de particulas solidas

77 Fase dispersa
[ IFase dispersante

Figura 3. Clasificacién de agentes emulsionantes de acuerdo al fipos de pelicula formadas (5).

Los agentes emulsionantes también pueden clasificarse en términos de su estructura
quimica y existe cierta comelacion entre esta clasificacién y la que se basa en su
mecanismo de accion. La mayoria de los que forman peliculas monomoleculares son
materiales organicos sintéticos. Los que forman peliculas multimoleculares se obtienen de
fuentes naturales y son orginicos. Un ftercer grupo s compone de particulas solidas
invariablemente inorganicas, que forman peliculas compuestas por particulas sdlidas
finamente divididas. Esta clasificacién los divide en: sintéticos, naturales, y solidos

finamente divididos, de acuerdo al cuadro siguiente.
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Tipo

Tipo de
pelicula

Ejemplos

Sintéticos  (Agentes
tensoaclivos)

Monomole-
cular

Anidnicos:

Jabones
Laurato de potasio y estearato de
trietanolamina

Sulfatos
Laurilsulfato de sodio y suifatos de
alquilpolioxietileno

Sulfonatos
Dioctilsulfosuccionato de sodio

Catidnicos:

Compuestos de amonio cuaternario
Bromuro de cetiltrimetilamonio y cloruro de
laurildimetilbencilamonio

No ibnicos:

Eteres alcohdlicos grasos de polioxietileno

Esteres de 4cidos grasos de sorbitan

Esteres de 4cidos grasos depolioxietileno-

sorbitan

Naturales

Multimole-
cular

Monomole-
cular

Coloides hidréfilos;

Acacia y gelatina
Lecitina y colesterol

Solidos finamente
divididos

Particulas
solidas

Arcillas coloidales:
Bentonita y Veegun

Hidréxidos metalicos:
Hidréxido de magnesio

Cuadro 2. Clasificacidn de agentes emulsionantes de acuerdo a su estructura quimica (5).

Un cuarto grupo, los materiales auxiliares, son agentes débiles.

Sintéticos.

Este grupo de agentes tensoactivos puede subdividirse en agentes anionicos, cationicos y no

i6nicos, segiin 1a carga que posea,
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Anionicos: en este subgrupo el ion tensoactivo lleva carga negativa. Las sales de potasio,
sodio y amonio de 4cido laurico y oleico son solubles en agua y son buenos agentes
emulsionantes aceite/agua.

Las soluciones de jabones alcalinos precipitan por debajo de pH 10 y tiene poca solubilidad
acuosa, por lo tanto, no son estables a valores de pH inferiores a 10, Las sales de calcio,
Magnesio y Aluminio son insolubles en agua y dan emulsiones agua/aceite.

Otros jabones de 4cidos grasos y una amina orgénica son activos como emulsionantes hasta
pH=8.

Los alcoholes sulfatados se usan principalmente como humectantes aunque tienen cierto
valor como emulsionantes si se usan con un agente auxiliar.

Los sulfonatos son mas tolerantes a los iones de Calcio y no hidrolizan tan ficilmente como

los sulfatos.

Catibnicos; la actividad superficial reside en ¢l catibn cargado positivamente. Son
compuestos con marcadas propiedades bactericidas, recomendados en productos
antiinfecciosos emulsionados como lociones y cremas. El pH recomendado para este tipo
de emulsionantes es de 4 a 6. Por lo general se requiere de un agente emulsionante
estabilizador o auxiliar. Los agentes emulsionantes Catiénicos no deben usarse con los

16nicos porque interactuan,

No i6nicos: estos se usan mucho cuando poseen el equilibrio apropiado entre grupos

hidréfilos y lipfilos dentro de la molécula, A diferencia de los anidnicos y Cationicos no
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son susceptibles a los cambios de pH ni a la presencia de electrolitos. Con frecuencia se

obtienen mejores resultados con mezclas de emulsionantes no ionicos {5).

Naturales.

Estos son agentes derivados de fuentes naturales (animales y vegetales). La acacia, gelatina,
lecitina y colesterol son de mayor interés, muchos otros materiales naturales solo funcionan

como agentes auxiliares o estabilizadores.

La acacia es una goma soluble en agua que forma emulsiones aceite/agua y son estables en
amplios limites de pH. Puede precipitar con altas concentraciones de electrolitos o
solventes menos polares que el agua.

La gelatina puede ser de dos tipos (A y B} dependiendo de su punto isoeléctrico. La
gelatina A actia mejor a un pH de 3 donde tiene una carga positiva y la gelatina B se usa
mejor a un pH 8 donde tiene carga negativa.

La lecitina es fuertemente hidréfila y preduce emulsiones aceite/agua, es sensible al ataque
microbiano y tiende a oscurecerse con el tiempo.

El colesterol tiene capacidad de absorber agua y formar una emulsién agua/aceite (5).
Sélidos finamente dispersados.

Este grupo de agentes forma peliculas particuladas alrededor de las gotas dispersas y

produce emulsiones que tienen considerable estabilidad fisica.
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El grupo de compuestos mas usados son las arcillas coloidales como la Bentonita la cual se
hincha en presencia de agua formando una suspension trasticida con un pH aproximado de
9. Segin la secuencia de mezclado se pueden preparar emulsiones agua‘aceite y
aceite/agua.

El Veegun se emplea mas cominmente en concentraciones menores det 1% como
estabilizador en lociones y cremas cosméticas, en conjunto con agentes emulsionantes

aniénicos o no idnicos anteriormente mencionados (5).

Auxiliares.

Son compuestos normalmente incapaces de formar emulsiones estables por si solos, su

funcién reside como agente espesante (5).

c. Seleccidn,

Anteriormente la seleccién de un agente emulsionante era de forma empirica, pero ¢n la
actualidad se cuenta con una forma logica comocida como sistema HLE (balance
hidrodfilo-lipéfilo), que se basa en una escala numérica que se extiende del 1 al 50
aproximadamente de acuerdo 2 su equilibrio entre las porciones hidréfilas y lipéfilas del
emulsionante. Los agentes mas hidrofilos tienden a valores altos (supetiores a 19) y los
valores de 1 a 10 se consideran lipofilos. A medida que el agente s¢ hace més hidréfilo, su
solubilidad en el agua aumenta y se favorece la formacién de una emulsién de tipo

aceite/agua, e inversamente las de tipo agua/aceite se favorecen con los mds lipdfilos. Esto
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llevo al concepto de que el tipo de emulsion tiene relacién con el equilibrio entre

tendencias a solucion hidrofila y lipofila de los agentes.
El método original para determinar ¢! valor de HLB requiere de un largo y laborioso
procedimiento experimental, sin embargo para algunos surfactantes no ibnicos puede ser
calculado usando la siguiente expresion:

HLB =20(1 - S/A)

Donde: S = numero de saponificacién y A = niimero écido.

Para muchos ésteres de 4cidos grasos es dificil determinar el nimero de saponificacién con

exactitud, en este caso se da !a siguiente expresion :
HLB=E+P/$5

Donde: E = porcentaje en peso del contenido de oxietileno y P = porcentaje en peso del

contenido de alcohol polihidrico,

En surfactantes donde solo 6xido de etileno es utilizado como la porcién hidrofilica, el
valor de HLB es simplemente:

HLB =Ef5
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El problema de los grupos estructurales en moléculas de diferentes agentes emulsionantes
para el calculo del valor de HLB se resolvid agrupandolos por componentes y asignandoles
un nimero (positivo o negativo) que contribuiré con el total del valor, asi este puede ser

calculado utilizando la relacion:

HLB = 7 + I nameros de grupos hidrdfilas - £ nimeros de grupos lipofilos

Un resumen de )a relacion entre los valores de HLB y la aplicacion del agente emulsionante

se muestra en la siguiente tabla (5, 6).

Limites Usos
HLB
1-3 Agentes antiespumosos
4-6 Agentes emulsionantes agua/aceite
79 Agentes humectantes

08-18 Agentes emulsionantes aceite/agua
13-15 Detergentes
10-15 | Agentes solubilizantes

Tabla 5. Relacion entre tos limites HLB y la aplicacion de agentes
emulsionantes (5).

d_Concentracion.

La concentracion del agente emulsionante es de gran importancia para la obtencién de una
buena emulsidn, En la practica lo importante es usar la cantidad minima capaz de producit
una emulsion satisfactoria, ya que una concentracion adecuada no impide l1a coalescencia,

El aumentoc de !a concentracion mas alla del nivel 6ptimo, tampoce aumenta
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apreciablemente la estabilidad, debido a que puede producir efectos indeseables tales como

el aumento de la viscosidad y/o la formacion de espuma (5).

5. Preparacién

Varios factores deben tomarse en cuenta para preparar y formular con éxito una emulsién.
Se debe especificar el tipo deseado (W/O o O/W), pero la atencidn se concentra
principalmente en la seleccién del agente emulsionante. Al mismo tiempo se debe asegurar
que no haya incompatibilidades entre los diversos componentes y las fases. Al final la
preparacién debe realizarse sin perjudicar sus propiedades. Esto no solo requiere del
conocimiento de los métodos de preparacion, sino también de poseer la habilidad préctica

necesaria (5).
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E. Absorcion Atémica

1. Definicion.

La espectrofotometria de absorcion atémica (AA) es una técnica analitica mediante la cual
pueden ser analizados en forma directa hasta 68 clementos dentro de un amplio intervalo
de concentraciones que van desde niveles porcentuales hasta ppb (ug/L). por lo genetal
presenta buena precision (1 al 5 %DSR) y la variedad de muestras que pueden ser

analizadas es pricticamente ilimitado.

2. Historia.

El principio de 1a AA se remonta a los inicios de los afios 1600's con las observaciones
hechas por Sir Isaac Newton al espectro visible formado cuando hacia pasar un haz de luz
solar a través de un prisma de vidrio. En 1802 Wolloston descubrid la formacion de lineas
obscuras en el espectro solar, las cuales fueron llamadas lineas de Fraunhofer debido a que
las estudio extensamente en 1814. En 1831, J. F. Herschel reportd que sales de diferentes
metales le proporcionaban diferentes colores a la lama y sugirié que tales metales podrian
ser detectados por este método. De 1859 a 1861 Gustav Kirchhoff y Robert Bunsen
utilizando un espectrofotémetro muy simple demostraron que varios metales alcalinos y
alcalinotérreos proporcionaban colores caracteristicos (espectro atémico caracteristico)
cuando se calentaban 2 la incandescencia. Bunsen descubrio el Cesio y el Rubidio de estos

experimentos.
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La AA retomo un nuevo interés como fendémeno fisico hasta 1952 cuando el Dr. Allan

Walsh (Fisico australiano) desarroll6 el primer instrumento de absorcién atémica,

3. Pringipio

Para comprender el fenémeno de absorcién atémica es necesario considerar a los dtomos
como una estructura formada por un nicleo compuesto de neutrones sin carga y protones
cargados positivamente, y alrededor del nicleo se encuentran los electrones girando en
orbitales definidos o niveles de energfa (s, p, d, f). Cuando los electrones de un 4tomo se
encuentran en su nivel energético mas bajo se dice que se encuentra en estado basal y
pueden absorber cantidades discretas de energfa luminosa (fotones), como consecuencia de
ésta absorcién, los electrones se mueven a niveles energéticos superiores y se dice que el
atomo esta exitado. La espectroscopia atémica relaciona a la energla absorbida asociada

con los cambios que s¢ producen por parte de los electrones (9, 29).

A Ss Sp 54
Energia 4 4p 44
3s 3p 34
By Zp
A

Figura 4. Estados energéticos de los tomos (29).
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El proceso de absorcion atdmica involucra la absorcion de una cantidad finita de energia
luminosa (en forma de haz) cuando se hace pasar a través de una nube de vapor de dtomos
en estado basal a una longitud de onda especifica. La energia absorbida comresponde
exactamente a la energia requerida para llevar un electron de su estado basal a un estado

exitado (9).

4. Ley de Lambert-Beer

La relacion que involucra la cantidad de energia del haz de luminoso antes y después de
pasar a través de la nube de tomos en estado basal, es conocida como absorbancia (A) y se

expresa de la siguiente forma:

A =Loglo/lt

Donde:

A = Absorbancia

To = Intensidad de luz incidente (Antes del 1a nube de 4tomos)

it = Intensidad de luz transmitida (Despuds de la nube de 4tomos)

La ecuacién que relaciona la absorbancia y la concentracién es llamada ley de Lambert-

Beer o simplemente ley de Beer.
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Esta establece que la absorbancia es directamente proporcional a la concentracion (C) de

atomos en estado basal presentes:

AaC

Para generar una ecuacion de la expresion anterior es necesario adicionar una constante (K)

y obtenemos que:

Bajo ciertas condiciones de operacion la constante (K)) puede ser expresada por el producto
de la absortividad molar (a) y distancia de lectura (b) ambas constantes, con lo cual se

concluye que:

A=ab(C

La expresion anterior corresponde a una ecuacidn lineal y se puede representar en forma

grifica, siendo ésta utilizada como curva de calibracion.

Una curva de calibracion es generada graficando la concentracion de una serie de
soluciones patron del analito vs. sus absorbancias. La cantidad del elemento presente en
una muestra, es determinada por interpolacion de su absorbancia en la gréfica o utilizando

una ecuacion apropiada.
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Figura 5. Curva de calibracién Absorbancia vs. Concentracién (8).

En la practica, por efecto de altas concentraciones del elemento de interés o anelito, la

linea recta se vuelve asintdtica, conociéndose este fenémeno como desviaciones de la ley

de Beer (8, 9).

5. Instrumentacién.

Un equipo de AA esta constituido fundamentalmente por una fuente de radiacién, sistema

de atomizacién, monocromacdor, detector y el sistema procesador de datos.
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Monoeronadoy Datactor D
>{I LRI,
Procesador
Fuaente de
radiacidon
Bluestra
Sistema de
atormzacion

Figura 6. Esquema de equipo de AA (8).

Fuente de radiacién.

Proporciona la energia luminosa (haz de radiacién), la cual contiene la longitud de onda
caracteristica a la cual cada elemento pueda ser analizado. Las fuente de radiacién
comunmente utilizada en AA son ldmparas de descarga sin electrodos vy de catodo hueco

siendo estas Gltimas las més comunes.

Sistema de atomizacibn.

Tiene !a funcién de hacer incidir a través del haz de luz proveniente de la fuente de
radiacién, una nube de atomos libres en estado basal del elemento de interés {analito)
formada a partir de una solucién. En la actualidad se cuentan con tres diferentes sistemas
de atomizacién: llama (FAAS), horno de grafito (GFAAS) y generacién de vapor e hidruros

(VGAAS).
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Sistema de atomizacibn con llama.

Consiste en la formacién de un rocio de la muestra en solucion aspirada por un
nubulizador, el rocio es mezclado con los gases generadores de la llama dentro de una
camara. La mezcla inmediatamente después pasa por un proceso de evaporacién del
disolvente, fusion, vaporizacién y disociacién de las moléculas, mediante la temperatura de
la llama, dando lugar asi a la formacién de una nube de 4tomos libres en estado basal

{atomizacion).

Generalmente son utilizados dos mezclas de gases para la formacién de la llama (aire-
acetileno y éxido nitroso-acetileno), obteniéndose asi un intervalo de temperaturas que van
desde los 1800 a los 3100 ©C. El uso de una u otra llama depende de la temperatura de
disociacion requerida por cada elemento para ser liberado y Hevado a su estado basal (8, 9,

10).

Sistema de atomizacion con horne de grafito.

Consta de un tubo de grafito dentro del cual es depositada la muestra para generar la nube
atémica mediante calentamiento eléctrico. El proceso consiste en el desarrollo de un
programa de temperatura versus tiempo en tres pasos tipicos: secado, calcinado y

atomizado.
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Secado. En este paso se elimina el disolvente de la muestra. La temperatura y tiempo de

secado dependen del volumen y punto de ebullicion.

Calcinado. Este paso tiene como objetivo la eliminacién de toda la materia organica e
inorganica posible sin la pérdida de analito. La temperatura y tiempo de calcinado

dependen de la cantidad, origen de la muestra y/o propiedades quimicas del analito.

Atomizadoe. El analito es disociado de las especies moleculares resultantes del calcinado
formando asi una nube de dtomos libres y en estado basal. La temperatura de atomizacién
depende de la capacidad de disociacién de cada elemento dentro de la atmésfera inerte del

tubo y el tiempo es por lo general muy corto (1 a 3 segundos) (11).

Sistema de atomizacién por generacién de vapor e hidruros.

Puede constar de un juego de mangueras (de flujo continuo) o de un vaso de reaccion (de
lote), donde se leva a cabo una reaccién quimica mediante la cual se generan en forma
gaseosa vapor de mercurio o los hidruros de ciertos ¢lementos. Una vez completada la
reaccién son Hevados utilizando un gas acarreador (generalmente nitrégeno) hacia el haz de

luz a través de una celda de cuarzo,

Generacién de vapor de mercurio. Este proceso involucra la formacion de gas atémico de

mercurio a partir del ién Hg*2, el cual se hace reaccionar por lo general con SnCl; en

medio 4cido de acuerdo a la siguiente reaccion:



)

Hg*? + Sn*2 ) Hg T + Sn*4
Generacién de hidruros. Este proceso consiste en la formacion de hidruros volatiles de
elementos tales como arsénico, selenio, estafio, bismuto, antimonio, telurio y germanio

mediante enlaces covalentes a partir de un estado de oxidacién especifico de acuerdo a la

siguiente reaccién general:

M+ H wememeeey M, T

Donde:

M= As, Se, Sb, Sn, Bi, Te 0 Ge.

+x = Estado de oxidacion especifico de cada elemento.
Una vez generados los hidruros, son lievados hacia una celda de cuarzo, la cual es
calentada mediante ¢l uso de una Hama aire-acetileno o una resistencia eléctrica para

disociar el analito y ser llevado en su estado basal.

MHX ) M+ Hy



43

Monocromador.

Tiene la funcién de aislar una la linea analitica (fongitud de onda) proveniente del haz de
radiacién que recibe de la fuente. Este se compone principalmente de una ranura de entrada
y una de salida o s/it y una rejilla de dispersion o grating. Fl ancho de ranura o de siit es
determinado por la longitud de onda a la cual se desea analizar el analito y depende su
facilidad para ser separada de otras longitudes adyacentes. El grating ¢s una placa de vidrio
que cuenta con una superficie ranurada y recubierta de aluminio altamente reflectivo. Las
ranuras o lineas deben ser homogéneas en su distancia de separacién, altura y dngulo de
inclinacion. E] nimero de lineas con las que cuentan los gratings para su uso en equipos de
AA usualmente son de 1200 6 1800 por mm. La funcién de! grating es separar (por
dispersién) las diferentes longitudes de onda provenientes de la fuente de radiacidn, para

aislar la longitud de onda deseada (8, 10).

DPetector.

El sistema detector com@nmente utilizado en AA es un tubo fotomultipicador, el cual

trasforma la sefial luminosa (fotones) en sefial eléctrica y la amplifica para su

interpretacién por un sistema de procesamiento de datos (8).
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Sistema procesador de datos.

Los sistemas procesadores y registradores de datos en nuestros dias son tan variados que

puede encontrarse desde un voltimetro hasta una computadora personal (8).

6. Interferencias

Las interferencias en AA pueden ser de cinco tipos: Espectrales, fisicas, quimicas,

ionizacidn y no especificas (8, 13).

Espectrales. Se presentan cuando existe cercania entre la longitud de onda del elemento de
interés se con la de otro presente en la muestra y este dltimo puede contribuir con la
lectura de absorbatcia. Este tipe de interferencias son poco comunes en AA y en tal caso
son eliminadas seleccionando una longitud de onda aitemsa de anélisis o separando al

analito del elemento interferente por extraccion,

Fisicas. Estas se presentan cuando hay una diferencia significativa de viscosidad y/o
tensién superficial entre la matriz de estindares y muestras, las cuales pueden provocar
lecturas errdneas por efecto en la eficiencia de nebulizacién durante el proceso de
atomizacion, Estas interferencias pueden ser eliminadas tratando de igualar las matrices de

las soluciones o realizando el andlisis mediante la técnica de adicion de estindares (12).
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Quimicas. Son debidas a reacciones quimicas que se pueden llevarse a -cabo duranie ta
atomizacién entre el analito y algiin componente de la matriz, evitando la liberacién del
elemento en su estado basal. La forma mas adecuada de eliminar estas interferencias es
utilizar una llama que ofrezca mayor temperatura, tal es el caso de la mezcla Oxido nitroso-
Acetileno o adicionando un agente liberante tal como el Lantano o Estroncio a todas las

soluciones en una concentracion final de 2000 a 5000 ppm.

Tonizacién. Cuando e! analito tiene un potencial de ionizacidn bajo, es ficilmente
ionizado en la llama, esto provoca que el elemento no sea estable en su estado basal. La
manera mas facil de eliminar esta interferencia es adicionando un agente supresor de la
ionizacién (Buffer de ionizacién) el cual cuente con un potencial menor al del analito. Los
agentes supresores mas efectivos son el Sodio y el Potasio a una concentracién final de

2000 a 5000 ppm.

No especificas. Estas también se conocen como interferencias de absorcion fondo y son
provocadas por cualquier especie en la matriz que no sea ¢l analito. Existe diferentes
sistemas para la correccion de absorcién de fondo, la mds comin es el uso de una lampara

de Deuterio capaz de diferenciar las sefiales entre el elemento y el interferente.
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HL PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA.
En la actualidad los métodos reconocidos para el andlisis de Magnesio y otros metales en

aceites lubricantes son:

1. Dilucién, La muestra es diluida en un disolvente organico tal como xileno o metil
isobutil cetona (MIBC). Para elementos en alta concentracién la solucién es agpirada
directamente en el sistema de llama v para niveles traza es utilizado ¢l horno de grafito (12,

13, 14, 15, 16, 17, 18, 19).

2. Caleipaci6én y/o digestion. La muestra puede ser calcinada y/o digerida de diferentes
formas redisolviendo con 4cido y agua para su andlisis por llama u homo de grafito

dependiendo de su concentracién (24, 25, 26, 27, 28).

Estos métodos a pesar de ser ampliamente reconocidos presentan la desventaja de ser
costosos, consumir altas cantidades de disolventes y/o é4cidos, menores recobros por

calcinacién, son Ientos, requiren accesorios y condiciones de operacion especiales.

El método de emulsién para el andlisis de Magnesio en aceites lubricantes aqui propuesto,
tiene como finalidad superar las desventajas que presentan los métodos tradicionales,

conservando o mejorando sus caracteristicas de exactitud y precisidn (20).
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Mediante este método se disminuyen costos al utilizar agua y no un disolvente orgénico y/o
acidos. El agente emulsionante no representa el 20% del costo del disolvente orgénico. La
muestra no requiere ningdin tratamiento previo, por lo que se considera como un analisis
directo. No se requiere de accesorios especiales del instrumento pues s¢ trabaja como una
matriz acuosa. La sensibilidad no es afectada dado que los parAmeiros de operacion son los

recomendados por €l fabricante del espectrofotémetro (13, 20).

El método de emulsién presenta minimos riesgos de contaminaci6n respecto al de dilacion,
mas del 50% de} volumen preparado no se utiliza en el anélisis y por lo tanto debe ser
desechado, el uso de un agente emulsionante no toxico y agua, reduce los efectos

contaminantes en comparacién con los disolventes orgénicos (20, 21, 22).

La estabilidad de la emulsion y 1a validacién, demostrara la efectividad del método para ser
utilizado de rutina, manteniendo o mejorando la confiabilidad de los resultados en

comparacién con los métodos tradicionales (19).
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IV. OBJETIVOS.

A. Generales.

1. Desarrollar una emulsién aceite/agua con caracteristicas adecuadas para el analisis de

Mg en aceites lubricantes.

2. Validar el método desarrollado para fines de aplicacién en anlisis de rutina.

B. Particulares.

i. Seleccionar un agente emulsionante adecuado para la formacion de la emulsion.
2. Establecer la metodologia para la formacion de la emulsién.

3. Evalusr la Linealidad del sistema.

4. Evaluar la precisién del sistema.

5. Evaluar la linearidad del método.

6. Evaluar la exactitud y repetibilidad al 100%.

7. Evaluar la reproducibilidad



49

V. HIPOTESIS

Con base en todo lo anteriormente descrito, se espera establecer que ¢l métode de
emulsiones para el andlisis de Magnesio en aceites lubricantes por absorcién atémica puede
ser utilizado como método de rufina alterno a los métodos tradicionales con algunas

ventajas operativas respecto a éstos y caracteristicas analiticas confiables.



YI. PROCEDIMIENTO

A.Maiterial

Micropipeta variable Eppendorf de 100 a1000 pl
Pipeta variable Eppendorf de 1 a 10 ml

Puntas p/micropipeta de 1 ml

Puntas p/pipeta de 10 ml

Matraces volumétricos Pyrex de 100 ml

Pipetas volumétricas Pyrex de 5 ml

Vasos de precipitados Pyrex de 100 y 200 ml

B, Reactivos y soluciones

Muestra certificada de aceite lubricante LUBE 0992
Estandar organometilico de Mg Conostan 5000 ppm (p/p)
Aceite base # 20 Conostan

Agente emulsionante marca Christianson NF 600
Cloruro de estroncio marca J. T. Baker grado R. A.

Agua bidestilada marca Electropura

Solucién acuosa de 50,000 ppm de Estroncio

Solucidn estandar organica de 2500 ppm de Mg
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C. Instrumentacidn y equipo

Espectrofotémetro de absorcién atdmica marca Varian modelo SpectrAA 250 Plus
Lampara de catodo hueco de Mg marca Varian

Sistema de atomizacitn de Hama marca Varian modelo Mark VI

Quemador aire/acetileno marca Varian modelo Mark VI

Balanza Analitica marca Mettler modelo AJ 100

sl
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D. Método

1. Desarrollo de 1a emulsion aceite/agua

Sc evalud la efectividad de tres agentes emulsionantes: NF 800, liquido, no iénico, HLB =
12.2; NF 600 liquido, no iénico, HLB = 10.9 y CRISANOL 1107, sélido, no iénico, HLB

= 12.0 para la obtencién de la emulsion,

La secuencia para su evaluacién fue la siguiente:

- Se pesaron 0.5 gramos de aceite lubricante LUBE (992.

- Se agregd 1 gramo de emulsionante NF 800.

- Se mezclé y agregaron 100 mi de agua bidestilada y finalmente se agito.

- Se evalio visualmente la homogeneidad, estabilidad y formacion de espuma.

- Se repitieron los pasos anteriores awnentando 1 gramo de emulsionante cada vez hasta
llegar a 5 gramos.

- Se repitieron los pasos anteriores aumentando 0.5 gramos de aceite cada vez hasta legar a
2.5 gramos.

- Se repitieron los pasos anteriores para evaluar los emulsionantes NF 600 y CRISANOL

1107.



Los parametros de evaluacidn fueron:

Homogeneidad = No formacién de grumos.

Estabilidad = No separacion de fases menor a 30 minutos.

Formacion de burbujas = Ne generacién de espuma que impida el aforo.

Los criterios de evaluacion fueron;

Malio =0
Regular =1
Bueno =2

Excelente =3
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2. Preparacion de la emulsion

Del desarrollo de la emulsidn se generd la forma mas adecuada de preparar la misma, la

cual se realizo de la siguiente manera;

- Se pes6 y tar6 un matraz volumétrico de 100 ml limpio y seco.

- Se pes6 gota a gota la cantidad de aceite lubricante especificado para cada prueba.

- Se pesé gota a gota aceite base # 20 hasta ajustar a la cantidad total de aceite,
especificado para cada prueba.

- Se pesd la cantidad necesaria del emulsionante seleccionado (NF 600).

- Se mezclaron cuidadosamente hasta obtener una masa homogénea (ver anexo 2).

- Se agregaron 4 ml de solucién de Estroncio de 50,000 ppm.

- Se aforé con agua bidestilada depositéndola a través de la paredes internas del matraz.

- Se agit6 vigorosamente hasta despegar toda la mezcla aceite/emulsionante del fondo del
matraz.

- En todas las pruebas, las emulsiones en forma independiente fueron agitadas momentos

antes de ser aspiradas por el instrumento,



3. Condiciones de operacion del instrumento
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Todos los analisis fueron realizades manteniende constantes en ¢l espectrofotémetro de

AA los parametros siguientes:

Modo de lectura

Modo de calibracion
Modo de medicion
Longitud de onda

Stit

Corriente de la lJdmpara
Tipo de llama
Estequiometria de llama
Flujo de aire

Flujo de acetileno

Flujo de toma de muestra
Introduccion de muestra
Numero de réplicas
Tiempo de lectura

Correccion de fondo

Absorbancia
Concentracién
Integracion
202.5 nm

1.0 nm

4mA
Aire-acetileno
Oxidante

11 L/min

1.75 L/min

7 ml/min
Manual

3

3seg

NO
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4. Linealidad del sistema

Se prepararon emulsiones por duplicado a 5 diferentes niveles de concentraciones a pattir

de 1a solucién estandar de 2500 ppm de Mg de acuerdo a la siguiente tabla:

Identifica- | Concen- Peso del Peso de Peso de aceite Volumen de
ciénde la tracion emulsio- solucién base #20 solucion de Sr de
emulsion de Mg nante estandar de 50000 ppm
Mgde
2500 ppm
(ppm) (g (e () (ml)
Blanco 0 4 0.00 1.0 4
1.1 2.5 4 0.10 0.9 4
1.2 2.5 4 0.11 0.9 4
2.1 5.0 4 .20 0.8 4
22 5.0 4 0.21 0.8 4
3.1 7.5 4 0.30 0.7 4
32 7.5 4 0.30 0.7 4
4.1 10.0 4 0.41 0.6 4
4.2 10.0 4 0.41 0.6 4
5.1 12.5 4 0.49 0.5 4
5.2 12.5 4 0.50 0.5 4

Tabla 6. Formulacién de emulsiones para evaluar Ia linearidad del sistema.

Se evaliio el coeficiente de variacion (CV), Coeficiente de correlacién (r) y Coeficiente de

determinacion (r2).
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5. Precision_del sistema

Se prepararon 6 emuisiones a una concentracién de 10 ppm de Mg a partir de la solucion

estandar de 2500 ppm de acuerdo a a siguiente tabla:

Identifica- | Concen- Peso del Peso de Peso de aceite Volumen de
cidndela tracion emulsio- solucion base #20 solucion de Sr de
emulsion de Mg nante estandar 50000 ppm
Mg de
2500 ppm
(ppm) (g (g) () (ml)
Blanco 0 4 0 1.0 4
1.1 10 4 0.41 0.6 4
1.2 10 4 0.41 0.6 4
1.3 10 4 (.40 0.6 4
1.4 10 4 0.40 0.6 4
1.5 10 4 0.41 0.6 4
1.6 10 4 0.41 0.6 4

Tabla 7. Formulacion de emulsiones para evaluar la precisibn del sistema

Se evaliio el coeficiente de variacién (CV).




6. Linealidad del método
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Se prepar6 una curva de calibracion de Magnesio de acuerdo a la siguiente tabla:

Identifica- | Concen- Peso del Peso de Peso de aceite Volumen de
ciéndeia tracién emulsio- solucién base #20 solucién de Sr de
emulsion de Mg nante estandar 50000 ppm
Mg de
2500 ppm
(ppm) &) (8) (g {mf)
Blanco 0 4 [t] 1.0 4
Esténdar 1 7.5 4 0.3 0.7 4
Estandar 2 10.0 4 0.4 0.6 4
Estandar 3 12.5 4 0.5 0.5 4

Tabla 8. Formulacion de emulsiones para curva de calibracién de Mg.

Se prepararon emulsiones por triplicado a 3 diferentes niveles de concentracion a partir de

la muestra certificada LUBE 0992 de acuerdo a la siguiente tabla:

Identificacién | Concen- | Pesodel | Pesode Peso de Volumen de
de la emulsidn tracién emulsio- | muestra | aceite base | solucidn de Sr de
de Mg nante LUBE #20 50000 ppm
0992
Epm) | (8 (8) @ (mt)
Blanco 0 4 0.00 1.0 4
i.i 7.5 4 0.60 0.4 4
1.2 7.5 4 0.62 0.4 4
1.3 7.5 4 0.61 0.4 4
2.1 10.0 4 0.81 0.2 4
2.2 10.0 4 0.81 0.2 4
2.3 10.0 4 0.80 0.2 4
3.1 12.5 4 1.02 0.0 4
32 12.5 4 1.02 0.0 4
33 12.5 4 1.01 0.0 4

Tabla 9, Formulacion de emulsiones para evaluar Ia linearidad de! método.

Se evaluaron la pendiente (m), ordenada al origen (b) y el coeficiente de determinacion

().
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7. Exactitud y repetibilidad.

Se preparé una curva de calibracién de Magnesio de acuerdo a la tabla 8 descrita en la
seccion de linealidad del método.
Se prepararon 6 emulsiones a una concentracién de 10 ppm de Mg a partir de la muestra

certificada LUBE 0992 de acuerdo a la siguiente tabla:

Identifica- | Concen- | Peso del Peso de Peso de Volumen de
cién de la tracion emulsio- muestra aceite base | solucion de Sr de
emulsién de Mg nante LUBE 0992 #20 50000 ppm
{ppm) (I 4] (8 (ml)
Blanco 0 4 (.00 1.0 4
1.1 10 4 0.81 0.2 4
1.2 10 4 0.81 0.2 4
1.3 10 4 0.80 0.2 4
1.4 10 4 0.80 0.2 4
1.5 10 4 0.80 0.2 4
1.6 10 4 0.81 0.2 4

Tabla 10. Fornmlacion de emulsiones para evaluar la exactitud y repetibitidad

Se evaluaron los porcentajes de recobro (%R) y €l coeficiente de variacion (CV).




8. Reproducibilidad
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Se prepararon por dos diferentes analistas y en dos diferentes dias una curva de calibracion

de Magnesio de acuerdo a la tabla 8 descrita en la seccién de evaluacién de la linealidad

del método.

Fueron preparadas por dos diferentes analistas y en dos dias diferentes, emulsiones por

triplicado a una concentracién de 10 ppm de Mg a partir de la muestra certificada LUBE

0992 de acuerdo a la siguiente tabla:

Identificacién de | Concen- | Peso del Peso de Peso de Volumen de
12 emulsién tracion emulsio- muestra | aceite base | soluciénde Sr de
de Mg hante LUBE #20 50000 ppm
0992
(ppm) (g (&) (g {ml)

Blanco 0 4 0.0 1.0 4

1.1 10 4 0.8 0.2 4

1.2 10 4 0.8 0.2 4

1.3 10 4 0.8 0.2 4

Tabla 11. Formulacién de emulgiones para la evaluacién de la reproducibilidad.

Se realizd un andlisis de varianza de acuerdo al signiente modelo matematico:

Y = B + o + Bp ¥ &)

Donde:

Y;i = Ensayo de la sustancia de interés de la k-ésima muestra analizada por ¢l i-ésimo

analista en el j-ésimo dia.

1 = Media poblacional def ensayo de la sustancia de interés de la muestra.
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a, = Efecto del analista en el ensayo (donde i = 1... a).
8, = Efecto del dia anidado en el analista (donde j =1 ... d).

Exay = ErTor del método analitico (dondek =1 ... 1).

Para el presente trabajo se utilizaran las variables a, d y 1, donde:

a = Nimero de analistas, d=Nimero de dias y r= Namero de réplicas.



VIL. RESULTADOS

A. Desarrollo de 1a emulsion aceite/agua,

1. Evaluacion de emulsionante NF800

Peso de Peso de Homogeneidad | Estabilidad | Formacion | Total

aceite | emulsionante de

{(g) (& burbujas
i 2 i 2 5
2 1 2 3 6

0.5 3 0 0 2 2
4 0 0 2 2
5 0 1 1 2
1 1 0 2 3
2 0 0 2 2

1.0 3 0 0 2 2
4 0 1 2 3
5 1 1 2 4
1 0 0 2 2
2 i ¢ 2 3

1.5 3 0 0 1 1
4 1 2 1 4
5 1 2 4
1 0 0 i 1
2 0 i 2 3

20 3 0 1 2 3
4 1 0 2 3
5 0 1 1 2
1 0 0 2 2
2 0 0 2 2

2.5 3 0 0 1 1
4 0 0 2 2
5 0 0 2 2

Tabla 12 Evaluacidn de emulsionante NF 800.
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2. Evaluacién de emulsionante NF600

Peso de Peso de Homogeneidad | Estabilidad | Formacion | Total
aceite | emulsionante de

() _(8) burbujas
1 1 ¢ 3 4
2 2 0 2 4

0.5 3 2 1 3 6
4 3 2 2 7
5 3 3 2 8
1 2 2 2 6
2 3 2 2 7

1.0 3 2 2 3 7
4 3 3 3 9
5 3 3 3 9
1 1 2 3 6
2 2 1 2 5

1.5 3 2 2 3 7
4 3 3 3 9
5 3 3 3 9
1 1 2 3 6
2 2 2 3 7

2.0 3 2 2 2 6
4 3 3 3 9
5 3 3 3 9
1 1 2 3 6
2 2 2 3 7

2.5 3 2 2 3 7
4 3 3 3 9
5 3 2 3 9

Tabla 13. Evaluacién de emulsionante NF 600.
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3. Evaluacién de emulsionante CRISANOL 1107

Peso de Peso de Homogeneidad | Estabilidad | Formacion | Total

aceite | emuisionante de

{g) (8 burbujas
1 i 1 3 5
2 1 1 2 4

0.5 3 0 1 2 3
4 0 0 2 2
5 0 1 1 2
1 1 0 3 4
2 0 i 2 3

1.0 3 0 0 2 2
4 0 0 1 1
5 0 1 2 3
1 1 4] 2 3
2 0 1 3 4

1.5 3 0 0 2 2
4 0 1 2 3
5 0 1 0 1
i 0 0 2 2
2 0 1 2 3

20 3 0 0 2 2
4 0 0 2 2
5 0 0 1 1
i o 0 1 i
2 0 0 2 2

2.5 3 0 1 1 2
4 0 0 2 2
5 \] 0 1 1

Tabla 14. Evaluacion de emulsionante CRISANOL. 1107.

Agente emulsionante con mayor puntuacion: NF 600
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Cantidades con mayor puntuacion de aceite y emulsionante NF 600: 1 a25gy4 a5

respectivamente.



B. Linealidad del sistema.

1. Coeficiente de correlagion (r).

Concentracién de Absorbancias
Mg (ppm) QObtenidas
X (YY)
X, =261 Y,=0070 |[n=2
X12=2.78 Y,=0074 |t=5
Xy =523 Yy =0.141 |{ZX=76.870
Xy = 5.41 Yp=0146 {ZY=1998
X3 =7.51 Yy, =0201 J=X*=713.987
X3 =7.53 Y, =019 |EY*=0475
X4 =10.35 Y, =0274 [EXY=18412
X = 10.25 Y4 =0.262
X5 =12.50 Y5y =0.307
X5 = 12.70 Y5, =0.327

Tabla 15. Concentracion vs Absorbancia pars
calculo de linearidad del sistema

)T 023 02)) N o
Lint (E Ex¥)int(Ey* ) Zy)'l

r=

[ [(2X5)X(18.412)( 76.870) 1.998))° e
r =

LI2)5X(713.987)( 76.870P1[(2)X(5X0.475)-(1.998Y’1)

r= 0.999
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2. Coeficiente de determinacion ().

[(ExyH T Tyl
[t (Sx3-( S HnEy ) Ty

[(2X5)X18.412)( 76.870) 1.998)F

((2X5)(713.987)-( 76.870)1[(2)(5)(0.475)-(1.998)"]

F= 00999

3. Coeficiente de variacién (CV).

F;;1 =0.026 F=Y/X
F2 =0.026 N=10

Fyy = 0.026 IF = 0.256
Fy; = 0.026 ZF? = 0.006
Fy = 0.026 F =0.025
Fi3 =0.026
Fy = 0,026
Fip = 0.025
Fs; = 0.024

F52 ={0.025

Tabla 16. Factores (F = Y / X) para calculo
de coeficiente de variacidn.
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|' N(EFZ)_( ZF)Z 'Ilﬂ.

DE = -

|l NN-b

[ 10(0.0065)-( 0.256)" 1"
DE =

L 10(10-1) ]
DE= 0

CV =DE/ F (100) = 0/0.25 (100)

|CV= 0%
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8.888 L _
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1 TYPE 3 cunson TION *- - B -RESULTS

Figura 7. Grafica absorbancia vs. Concentracion de linearidad del sistema.




C. Precision del sistema.

1. Coeficiente de variacion.

Absorbancias
obtenidas
)

0.298 N=6

0.306 LY =1.790
0.290 Y% =0.534
0.304 ¥ =0.298
0.301

0.291

Tabla 17. Absorbancias obtenidas para
calculo de precision del sistema

[ NEY(ZY)Y 12
DE=

L NN-1)

[ 6(0.534)(1.790¢ 12
DE =

L 6(6-1)
DE= ©

CV=DE/ ¥ (100) = 0/0.298 (100)

Cv= 0%
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D. Linealidad del método.

1. Pendiente (m).

Concentracion Concentracion
adicionada obtenida
Xx) (Y)
X1|=7.5 Yu=7.]6
Xp=75 Y2=760
x;g =75 Y|3 =749
X2| =10.0 Y21 =988
Xn =10.0 Yn =973
X33 =10.0 Y, =9.84
X3; =12.5 Yg; =12.34
X32 =12.5 Y32 =13.21
K= 12.5 Y33 =1297

n=3

t=3

X =90

LY =90.22
IX?=937.5
TY? =949.239

ZXY =942.875

Tebla 18. Conc. adicionada vs. conc. recuperada para
calculo de linearidad del método.

ntEXYHEXNZY)
m =
nt(ZX*H IX)?
(3)(3)(942.875)-(90)90.22)
m=
(3()3X937.5)-(90)*
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2. Ordenada al origen (b).

TY - mZX)
[T IST—
nt
90.22 - (1}90)
b= —
(3X3)
b= 002

3, Coeficiente de determinacidn.

[t(Exy) ExX Ty
[t (T Zx) N ntZyA)- Zy)']

[(3)(3)942.875)-(90)(90.22)F

[(3X3X937.5)H90)J(3)(3)(949.239)-(90.22)*]

= 0984
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4. Porcentajes de recobro.

R, =0.026 R=Y/X
Ry =0.026 N=9

Ry = 0.026 IR = 899.46
Rz, =0.026 IR?=89973.367
Ry =0.026 R =99.94

Ry, =0.026

Ry, =0.026

Ry =0.025

Rs; =0.024

Rs2 =0.025

Tabla 19. Porcentajes recuperados (R =Y / X}
para calculo de coeficiente de variacion.

Intervalo de recobro= 95.46a 105.68 %

5. Coeficiente de variacion.

[ NERM(ZR} 2



[ 9(89973.367)-(899.46)> 17

L 9(9-1) J

DE= 3.188

CV =DE/ & (100) = 3.188/99.94 (100)
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Cv= 318%
Hyg Linearidad Metode SPS FLAME
STANDNARD 3 REPLICHTE 1 HANUAL
ABSORBANCE CONCEHTRATION  BC OFF
INTEGRATION 1.8 (sec) AIR-ACETYLENE
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s
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Figura 8. Gréfica concentracion adicionada vs. concentracion recuperada




1. Porcentajes de recobro.

E. Exactitud y repetibilidad.

Concentracién | Concentracién | Porcentaje de
adicionada obtenida recobro
(ppm) (ppm) R)
10 10.333 103.3
10 10.043 100.4
10 9.537 95.3
10 10.023 100.2
10 10.520 105.2
10 9.760 97.6

Tabla 20. Porcentajes de recobro para calculo de exactiud y

repetibilidad.

Intervale de recobro= 95321052 %

2. Coeficiente de variacion.

r N(ZRZ)-( ERJZ 1”2

DE=  reoeem

I NN-» ]
[ 6(60465.98)(602.1 17
DE=

L 6(6-1)

]

N=¢6

ZR =602.1

IR? =

60465.98

R =100.35
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3.060

CV =DE/ R (100)=3.00/100.35 {100)
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CVv= 298%
Hy Exact. g repetib. 8PS FLAME
STANDARD 3 REPLICATE 1 HANUAL
ABRSORBANCE CONCENTRATION BC OFF
INTEGBATION 1.8 (sec) AIR-ACETYLENE
PRINTING -
CnlL.1BRATION GRAPH
a8.383
7_(,--" )
" o
it ’_,.--"
4'/-\‘}r
8.906 (- . —
a.88 CONCENTINTION  pym 13.75
F SOLUTIGH F  GRAPHICS CALIBRA- F ANALYTICAL
1 TYPE 3 CIRSOR OTION -6 CRESULTS

Figura 9. Curva de calibracién para la exactitud y repetibilidad.



F. Reproducibilidad.

1. Analisis de varianza.

Analista (i) a=2d=2,r=3

1 2 EY“k =2972

Y][] =08.6 Y2|1 =967 EYIZk =72094
Di1 Ynz =100.7 Y;_u =983 ZYZ]k =296.3

i Yin= 979 |Yus= 101.3 ZYu = 3049

a Yi21=994 |Yu = 103.2 EY;jk = 596.6
0) 2 Y= 101.3 | Y3, =973 EYij =601.2

Y|23 =98.7 Y223 =104.4 ZYljk =1197.8

Tabla 21. Matriz dia/analista de porcentajes de recobro para
calculo de reproducibifidad

Sumatorias

TEV=(2Y, W HEY i +HEY 2 +HEYon)
TrY%. = 3587259
2 _ 32 32
2RY G = (EY 1) HE Y 25)
YV, =717373.0

TETY% = 119622.96



Suma de cuadrados del analista (SCa)

XY Y’

SCa == —_
dr adr
717373.0 (1197.8)
SCa= —
(2X3) (2X2X3)
SCa= L76
Suma de cuadrados del dia (SCd)
TV STV
SCd = _ -
r dr
3587259 717373.0
SCd= —
3 X3

SCd= 13.14
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Suma de cuadrados del error (SCe)

77

Y
§Ce = ZZZYZU); —_— ——
r
3587259
SCe= 11962296 — --eerr-—-
3
SCe= 47.66
Fuentesde | Gradosde Suma de Mediade |Fcaiculada| F tabias
variacion libertad cuadrados cuadrados (0.05)
SCa Mca
Analista |gla=a-1 Mcg = -—--—- |Fa = ——- |F (gla/gld)
(o) SCa=1.76 gla MCd
=1 = 38.51
=1.76 = 0,267
SCd MCd
Dia gld=(d-Na MCd = —-— |Fd = —-- [F (gld/gle)
(&) 8Cd=13.14 gld Mce
=2 = 6.06
=6.57 =1.104
Sce
Error gle =(r-1)ad Mce = —oerme
(e) SCe=47.66 gle
= 8
=595

Tabla 22. Anélisis de varianza (ANADEVA),

Fa < Fygs .~ El método es reproducible por los analistas.

Fd < Fggs - El métedo es reproducible por los dias.
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Hy  Heproducibilidad nt SB8 FLANME
STANDARD REFLICATE 1 HAHUNL
ABSORBNNCE CONCENTRAT (ON IC OFF
IHTEGRAT 10N 1.8 (seg) OIR-NCETYLENE
PRINTING _ I —_
CaLIBRATION GRNPH
8.438 - — =
f - -
B B
P -
=
8,880 1\ -
B.89 CONCENTHATION 13,75
T SOLUTION T GRAPIICS ~ CALIB#A- F ANALYTICAL |
1 TYPE 3 CUISOR . TION.-... &' RESULIS
Figura 10. Curva de catibraci6n para [a reproducibilidad (anafista 1).

Hy Repreducibilidad nZ

SP8 FLAHE

STANDARD 3 REPLICATE 1 HANUAL
ABSORDANCE CONCENTRATION  BC QFF
INTEGRATION 1.8 (sec)  AJR-ACETYLERE
PRIMNTING
CoLIURATION GRafH
8.383 T
A -
B L
8 i
a.600 L _
o.9R CONCEHTRAT ION 1170
F SOLUTION F  GRAPHICS ~ CALTBRA-  F ANALYTICAL
1 TYPE 3 cunson - TION: -6 - -RESULTS -

Figura 11, Curva de calibracion parafa

reproducibilidad (analista 2).
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" VIIL DISCUSION DE RESULTADOS

La evaluacién de la emulsion se realizé en forma visual observando la estabilidad,
homogeneidad y baja formacién de espuma, para permitir un adecuado comportamiento
durante el analisis. Como se aprecia en los resultados, el agente emulsionante que mejor
funcioné para las propiedades buscadas en la emulsién fue et NF 600. Los emulsionantes
s6lidos no suelen ser adecuados para este tipo de emulsién. Estudios posteriores
demostraron que otros emulsionantes solidos presentan resultados similares a los

encontrados en la evaluacién del CRISANOL 1107 (22).

Durante la formacién de la emulsién, fue de gran importancia el orden en que se
adicionaron los componentes y la forma en que fueron mezclados. Un mal mezclado del
aceite con el emulsionante traerd consigo la formacién de grumos. La adicién de la
solucién de Estroncio y el agua bidestilada a través de las paredes del matraz, evitaron la

formacién de espuma.

El anilisis de Magnesio por AA puede ser llevado a cabo a dos longitudes de onda
diferentes: 285.2 y 202.6 nm, la primera es la més sensible. Este trabajo se realizd
utilizando la longitud de onda de 202.6 nm, su intervalo de concentracion es de 0,15 a2 20
ppm siendo éste mas adecuado para el andlisis de aceites lubricantes por su alte contenido
del elemento. La adicién de la solucién de estroncio de 50,000 ppm obedecit a que el
magnesio generalmente presenta interferencias quimicas cuando es analizados en llama

aire/acetileno (13).
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Se tomo el valor de 10 ppm como valor 6ptimo (160 %) para la validacién del método,
debido a que se encuentra en Ia porcion central del intervalo de trabajo de la longitud de
onda seleccionada y en muestras de aceites lubricantes es facil de ajustar el analito a estos
niveles de concentracion. El realizar el anlisis en la porcién central del intervalo de
trabajo es mas recomendable por encontrarse libre de un nivel considerable de ruido y

alejado de las desviaciones de la ley de Beer (13, 8).

Para la validacioén del método solo se tomaron en cuenta aquella pruebas relacionadas a un
método de rutina (control de calidad tabla 4). Las pruebas de especificidad y estabilidad no
s¢ realizaton debido a que en el primer caso, el métedo de AA es especifico. En el caso de
la estabilidad, tampoco se aplica, pues las especies maleculares de! magnesio en este tipo
de muestras, no afectaria al analisis por efectos de degradacién debidos al tiempo de
almacenamiento, exposicion a la luz, temperatura, etc., ya que es un anilisis de tipo

elemental (8).

Las pruebas de porcentajes de recobro y coeficiente de variacion en las pruebas de
Linealidad de] método, exactitud y repetibilidad no cumplen con lo establecido en la tabla
1, esto s¢ debe a que estos valores han sido establecidos para andlisis de productos
farmacéuticos, lo que los hace mas estrictos en sus criterios, pero para métodos de rutina en
el analisis de aceites Iubricantes pueden considerarse como aceptables intervalos de

recobro de 90 a 110 % y coeficientes de variacién < 5 % (15, 16, 23).
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IX. CONCLUSIONES

La formacion de una emulsién aceite/agua para el analisis de aceites lubricantes, sc lleva a
cabo utilizando un agente emulsionante NF (™ CHRISTIANSON) liquido, no i6nico con

un valor HLB de 10 a 12.

F! método de emulsiones para el analisis de Magnesio en aceites lubricantes por AA de
llama es valido como método de rutina con caracteristicas de excelente Linealidad,
intervalo de recobros entre 95 a 105 % y un coeficiente de variacidn < 4, sin que haya

efecto significativo al realizarse por diferentes analistas y/o en diferentes dias.

Asi también, este método y su evaluacién establecen las bases para el anilisis de otros
clementos de interés en aceites lubricantes tales como Zn, Ca y Ba obteniendo los

beneficios que el mismo proporciona.



Mo %

v

X. ANEXOS

ANEXO 1

ABREVIACIONES

Ordenada al origen o intercepto
Coeficiente de correlacion
Coeficiente de determinacion
Coeficiente de variacion
Sumatoria

Pendiente

Namero de réplicas

Numero de diluciones

Media aritmética

Nimero total de determinaciones
Desviacién estdndar

Dilucién o cantidad adicionada
Propiedad medida o cantidad recuperada
Porciento recuperado

Promedio aritmético del porciento recuperado

Valor de la distribucién F de Fisher con una probabilidad acumulada 0.975
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Grados de libertad
y total

Factor para cdlculos en la linearidad del sistema

Promedio del factor para célculos en la linearidad del sistema
Suma de cuadrados del analista

Suma de cuadrados del dia

Suma de cuadrados del error

Absorcion atémica

Espectroscopia de absorcion atémica por Hama
Espectroscopia de absorcién atémica por homo de grafito
Espectroscopia de absorcién atémica por generacién de hidruros
Desviacion estandar relativa

Absorbancia

Nandmetros

Partes por millén {mg/L)

Partes por billén (pg/l)

Concentracién

Equilibrio hidréfilo - lipéfilo
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ANEXO 2

Forma de agtar el matrazparamezclr  Forma de agtar ¢l matraz para formar b
acete + emulsionante © emulsion
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ANEXO 3
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