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1. INTRODUCCIO

1.1. Antecedents

Els fonaments de I’espectroscopia d’absorcié atomica van ser apuntats per Kirchoff el 1859.
Posteriorment, a principis del segle XX, els experiments de Wood, Angerer i Joos van incorporar
nous coneixements sobre els espectres d’absorcio atomica, encara que no va ser fins el 1955 quan
van aparéixer les primeres aplicacions analitiques gracies a les aportacions de Walsh, Alkemade i
Milatz (Blanco et al., 1990). Des de llavors, aguesta técnica ha tingut un ampli desenvolupament,

essent possible actualment la determinacié quantitativa directa de més de setanta elements quimics.

La interaccid entre la matéria i I’energia radiant dona lloc a transicions electroniques, en les que hi
estan implicats els electrons més externs de I’escorga de 1’atom, originant espectres atdmics que es
troben dins la regié ultraviolada-visible (UV-V) de I’espectre electromagnétic. La mesura precisa
de I’absorcio d’energia radiant per atoms lliures, en estat fonamental i en fase gasosa, produits en
una flama, permet obtenir un senyal analitic que es relaciona amb la concentracié de 1’element de

la mostra.

L’espectroscopia d’absorcio atomica de flama (FAAS) s’ha utilitzat durant anys per estudiar els
metalls presents en olis lubricants procedents del desgast dels motors. Estudiant les particules
metal-liques contingudes en 1’oli lubricant, tant de forma qualitativa, per cone¢ixer els materials
afectats, com quantitativa, per saber-ne la concentracio, es pot obtenir un diagnostic de I’estat del

motor. Aquesta determinacid és de gran interes en el manteniment predictiu del motor.

Els lubricants tenen un paper fonamental durant el funcionament del motor perqué son els
responsables de que la proteccid contra el desgast dels components interns d’aquest sigui correcta.
Draltra banda, el lubricant s’encarrega de netejar tot I’interior del motor i de recollir les particules

generades pels contactes entre peces o les dels diposits que s’han generat. El lubricant recull
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informaci6 des de I’interior del motor i I’analisi d’aquest fluid pot ajudar molt a fer una diagnosi

precog de les avaries.

Per realitzar de manera fiable les accions apropiades de manteniment a un motor, s’ha d’estudiar el
grau de significacié dels canvis de les caracteristiques dels olis mitjancant la comparacio del passat
historic, o bé amb els parametres inicials del lubricant nou. Un sistema de manteniment eficag es
basa en rutines de mostreig a intervals regulars, conjuntament amb un analisi estadistic dels
resultats. A causa del cost i del temps que es triga a fer els assajos, és important seleccionar només
aquells que ofereixen més informacio per determinar amb un gran marge de seguretat la causa
d’una fallada. L’analisi del lubricant usat, concretament la determinacio dels metalls de desgast,
posseeix el potencial necessari per convertir-se en una de les técniques més efectives com a mitja

de vigilancia del motor.

1.2. Objecte

L’objectiu d’aquest Projecte/Treball Fi de Carrera és, en primer lloc, determinar les
modificacions a realitzar en el laboratori de lubricants i combustibles de I’EPS per a la utilitzacid
de I’espectrofotometre d’absorcio atomica de flama. Posteriorment, posar a punt I’aparell establint
els parametres i les condicions d’assaig idonies per a portar a terme els analisis d’olis lubricants
usats. Finalment, establir un protocol de treball al laboratori i estudiar la viabilitat d’oferir el servei

d’analisi de lubricants a empreses i particulars.

Primer de tot, per poder executar aquests proposits és necessaria una recerca bibliografica de les
diferents técniques d’analisi de lubricants i dels metodes instrumentals disponibles en aquest ambit,
especialment d’espectroscopia d’absorciéo atomica de flama. També cal efectuar una cerca

d’informaci6 referent al desgast dels motors.

Seguidament, es dissenyaran els assajos a realitzar, es portaran a terme i es discutiran els resultats
per tal d’aconseguir el procediment optim d’analisi, tant pel que fa a parametres analitics com als

tractaments de les mostres i patrons.

Finalment, es compararan els resultats obtinguts amb els resultats del laboratori extern per tal de

validar el métode. S’estudiara la viabilitat d’aquest i es generara un protocol d’analisi.
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1.3. Abast

En aquest Projecte es portara a terme una recerca bibliografica. Es posara a punt
I’espectrofotometre d’absorcié atomica de flama del laboratori de lubricants i combustibles de
I’EPS. Es determinaran els principals metalls procedents del desgast presents en diferents mostres
d’olis lubricants usats de motors de combustié interna. També s’estudiara la possibilitat d’analitzar
mostres de combustible. Finalment es compararan els resultats amb els assajos ferrografics

executats anteriorment en un Projecte de I’EPS i amb els del laboratori extern.
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2. DESGAST, LUBRICACIO | MANTENIMENT DELS MOTORS

Quan dues superficies solides en contacte llisquen una sobre I’altra es produeix fregament i
desgast. EI fregament és generat per la resisténcia de les superficies al moviment. El desgast és la
pérdua o destruccié de la matéria superficial, resultat del fregament. Tant el fregament com el
desgast son perjudicials per a la majoria dels mecanismes sotmesos al Iliscament. EI fregament
genera escalfament, que porta una perdua de poténcia, mentre que el desgast provoca deteriorament

dels organs en moviment, escurcant la vida del mecanisme.

Tant el fregament com el desgast es poden eliminar si s’impedeix que les superficies en moviment
entrin en contacte directe una amb 1’altra, essent la funci6 principal de la lubricaci6 arribar a aquest

objectiu.

La lubricaci6 forma una part fonamental de les operacions de manteniment que s’han de realitzar al
vehicle per evitar que el motor pateixi desgast prematur o danys per utilitzar un oli contaminat o

que ha perdut les seves propietats.

El manteniment predictiu utilitza varies técniques per conéixer el comportament d’un equip. Una

de les que actualment s’utilitza és 1’analisi dels lubricants usats.

2.1. Desgast

El desgast és el dany progressiu, implicant pérdua de material, que té lloc a la superficie d’un
component com a resultat del seu moviment relatiu amb les parts de treball adjacents (Williams,
1993).
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2.1.1. Tipus de desgast

Els tipus de desgast que es poden trobar en un motor sén:

- Desgast adhesiu

El desgast adhesiu es dona degut al cisallament per traccié de les microsoldadures que es
generen quan dues superficies entren en contacte directe metall-metall ja sigui per una temperatura
excessiva de treball o bé per una lubricacio insuficient, quan no existeix una pel-licula de suficient

espessor per separar les dues superficies.

L’origen d’aquest desgast es troba en la rugositat superficial de les peces. Quan dues superficies
entren en contacte, la unié s’efectua per una seérie de pics, sobre els quals s’exerceix una pressio
considerable, de tal forma que es produeixen deformacions plastiques de metall. Per efecte de les
elevades pressions que es donen, s’originen enllagos intermetal-lics molt forts, es tracta
practicament de soldadures. L’esfor¢ de fregament resulta de la necessitat de trencar aquestes
soldadures o adheréncies perqué tingui lloc un desplagament relatiu de les superficies, i al mateix

temps es produeix el desgast adhesiu.

- Desgast abrasiu

En el desgast abrasiu, el despreniment de matéria d’una superficie es dona quan particules

dures o superficies rugoses es desplacen sobre una superficie més tova.
Generalment es diferencien dos tipus principals de contacte:

- Desgast per rugositat dura. Es produeix quan un cos llisca sobre una altra superficie de menor

duresa, donant lloc al despreniment de particules.

- Desgast per particules dures. Es produeix quan la particula abrasiva és retinguda entre dues
superficies danyant els elements en contacte. Aquestes particules poden provenir de 1’exterior

o del desgast d’altres elements.

Ambdés tipus generen sobre les superficies de friccio un ratllat caracteristic amb la consequent

formacio6 de microferritja.

La velocitat del desgast abrasiu depen de la morfologia i duresa de les superficies, aquest és més
important quan més diferents siguin les dureses de les superficies en contacte. El desgast creix si la

temperatura augmenta i també és proporcional a la carrega i la velocitat de contacte.

L’abrasié en els motors s’origina essencialment per I’accidé de particules aillades, produides a

I’interior d’aquest o procedents de 1’exterior.
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- Desgast erosiu

El desgast erosiu és la perdua de material com a conseqiiéncia d’impactes repetits de petites

particules en suspensio en un medi liquid o gasos sobre la superficie del metall.

Aquest desgast és molt similar a ’abrasiu, perd mentre que en el desgast abrasiu les particules
danyen les superficies a través del lliscament sobre la superficie degut a 1’aplicacié d’una forga
externa, en el cas del desgast erosiu, €s Unicament 1’energia cinctica que fa que les particules
colpegin i rebotin sobre les superficies la que pot, en els punt d’impacte sobre les superficies,

provocar les deformacions o ’arrencada de materia (Schilling, 1968).

- Desgast corrosiu

El desgast corrosiu correspon a un aixecament per fregament mecanic dels productes de
reaccié formats per I’atac quimic dels agents corrosius de I’entorn (com gasos de combustié en el
cas dels motors térmics) o productes de degradacié del lubricant (acids resultants de processos

d’oxidacid, hidrolisi d’additius, etc).

Aguesta forma de desgast esta fonamentalment relacionada amb la naturalesa agressiva de certs
subproductes de la combusti6. El procés de combustio en els motors origina productes gasosos
procedents del mateix combustible o d’additius. Alguns d’aquests productes tenen un caracter molt
acid i la preséncia d’aigua pot convertir-los en agents molt agressius davant els metalls. EI mateix

oli, quan arriba a cert grau d’alteracio pot originar oxiacids volatils i corrosius (Schilling, 1968).

Els oxids formen una capa que protegeix les superficies. No obstant, quan es produeix la friccio,
aquests oxids son despresos de les superficies deixant la superficie descoberta i exposada a una

rapida corrosio per I’accié d’aquests agents de caracter acid procedents de la combustio.

- Desgast per fatiga superficial

La fatiga mecanica es produeix entre dues superficies en moviment rotatiu i Iliscament, amb
lubricacid i sotmeses a una carrega. Es manifesta amb 1’aparicio d’esquerdes i cavitats sobre la

superficie del metall.

Els remeis contra aquesta forma de desgast resideixen en 1’us de materials adequats i d’additius
especials en I’oli lubricant, que transformen el desgast per fatiga a un raonable desgast corrosiu
(Schilling, 1968).
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- Desgast per cavitacio

La cavitacio és la nucleacio continua, creixement i col-lapse violent de bombolles de gas dins
un liquid. Les arees sotmeses a desgast per cavitacié presenten petits pics que s’estenen
progressivament sobre la superficie, arribant a desprendre fragments de material d’una grandaria

considerable.

2.1.2. Principals elements del motor sotmesos a desgast

Els elements 0 conjunts sotmesos a un desgast més important en un motor sén principalment

la camisa, segments i pisto, els coixinets, ’arbre de lleves i el cigonyal.

- Desgast del conjunt camisa-segments-pistd

Aquest conjunt és el nucli fonamental del motor i esta sotmes a condicions de funcionament i
d’entorn molt severes com son les velocitats de lliscament, les pressions entre elements i les
elevades temperatures, com també condicions de lubricacio critiques i preséncia d’abrasius en
I’aire d’admissio i en 1’oli.

Les principals zones de desgast en el pistd son les cares superior i inferior dels allotjaments dels
segments, la falda i el seient del bul; en els segments, la superficie exterior i les cares superior i

inferior i en la camisa, les seves parets en tota la longitud de la carrera del pisto.

Quan els pistons es mouen dins els cilindres, es forma entre les superficies exteriors dels segments i
la camisa una pel-licula hidrodinamica d’oli que les protegeix del desgast. L espessor d’aquesta
pel-licula presenta els seus valors minims en les proximitats dels punts morts, degut a que les
velocitats relatives segment-camisa sén molt baixes i tant les carregues com les temperatures son
molt altes. La pel-licula de lubricant pot arribar a trencar-se i la lubricacié pot deixar de ser
hidrodinamica per convertir-se en lubricaci6 limit, apareixent contactes intermetal-lics entre els
segments i la camisa amb el consequent desgast adhesiu (Tormos, 2005). La lubricacié
hidrodinamica es pot millorar amb un oli de viscositat superior, pero aixdo comporta mes resistencia
friccional al motor i pot ser que durant 1’arrencada 1’oli no arribi a tots els elements que necessiten

lubricacid, provocant grans desgasts (Benlloch, 1990).

Aquest conjunt també pateix desgast corrosiu, que estd relacionat amb subproductes de la

combustid.

10
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També cal tenir en compte la preséncia de particules aillades que poden ser aspirades per
I’admissi6 o bé transportades pel lubricant que generen desgast abrasiu (Benlloch, 1990). Per evitar
I’accié de contaminants externs es disposa de filtres en 1’admissio i en els sistemes de lubricacio i

combustible, que retenen les particules que sobrepassen una certa dimensio.

El desgast del segment genera particules de ferro i crom, mentre que el desgast de la camisa genera
només particules de ferro. La majoria de pistons estan construits d’un aliatge eutéctic d’alumini i

silici, i en molts pocs casos de ferro (Macian, 1993).

- Desgast dels coixinets

Els coixinets s’utilitzen per protegir els arbres i s’han de desgastar abans que aquests ultims,
gue sén peces de major importancia. Una altra missié dels coixinets és la de transmetre elevades
carregues. Per tant, cal que entre aquests i els arbres hi hagi una capa de lubricant. Si aquesta
pel-licula de lubricant es redueix accentuadament, es pot trencar i es pot originar desgast adhesiu
(Tormos, 2005).

Es produeix desgast corrosiu si els coixinets son atacats quimicament pel lubricant. Com a
consequencia es pot desprendre una petita quantitat de material del coixinet o bé el producte format
per la reaccid es pot dipositar sobre aquest (Tormos, 2005).

Es presenta desgast abrasiu quan entre les superficies de contacte existeix una capa de lubricant
contaminat amb particules abrasives. Durant el rodament dels coixinets, aquestes particules
produeixen despreniment de material d’aquests. Les particules es van soldant entre si fins formar

particules més grans que originen ratllades profundes en els coixinets. (Benlloch, 1990).

- Desgast de I’arbre de lleves

Després del conjunt camisa-segments-pisto, és el segon element en importancia pel qué fa

referencia a desgast i d’aportacio de ferro, que és el seu principal constituent (Macian, 1993).

El desgast de la lleva és molt perjudicial ja que produeix variacio en el seu perfil i aixd comporta

canvis en el diagrama de distribuci6 del motor (Mufioz, 1984).

Es pot donar desgast adhesiu degut a una lubricacié limit o desgast per fatiga degut a la baixa

velocitat.

- Desgast del cigonyal

El desgast del cigonyal produeix una aportacio de particules metal-liques principalment de
ferro (Macian, 1993).

11
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A la Taula 2.1 es mostren els tipus de desgast que pateixen les diferents parts del motor:

Element Desga_st Desggst Desga_st Desga_st Desga_st
abrasiu erosiu adhesiu | per fatiga | corrosiu
Camises, segments, pistons X X X
Elements del sistema de distribucio X X X X
Guies de valvules X X
Recolzament seients de valvules X X
Coixinets X X X
Bomba d’oli X X X
Bomba de combustible X X X

Taula 2. 1: Tipus de desgast que es produeixen en algunes parts del motor (Montoro, 2005).

2.1.3. Consequéncies del desgast

Les consequéncies que origina el desgast son les seguents (Schilling, 1968):

- Averia total, que té com a conseqiiéncia una prolongada immobilitzacié del material i, fins i

tot, en cas extrem, pot deixar el motor fora de servei definitivament.

- Moleésties per a I’usuari, que es poden manifestar en un augment del consum de lubricant o de

combustible o bé en una pérdua de satisfaccié o comoditat.

- Pérdues de poténcia, que en el cas limit poden arribar a que la maquina sigui incapa¢ de

realitzar els serveis que s’exigeixen.

- Incidencies directes sobre la vida del vehicle, que condicionen en gran part la rendibilitat

d’amortitzacié de la maquina.

Per tant, és imprescindible controlar i detectar a temps la concentracié de particules abrasives
contingudes al lubricant, amb la finalitat de coneixer amb antelacid els seus valors admissibles per
que no provoquin averies i desgast prematur al motor. També és important congixer les principals
caracteristiques fisico-quimiques del lubricant en servei , amb la finalitat d’aconsellar sobre els

periodes de canvi idonis en funci6 del seu estat i condicions de servei. (Benlloch, 1990)

12
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2.2. Lubricaci6

La funci6 essencial de la lubricacio és eliminar el fregament i el desgast, impedint que les
superficies en moviment entrin en contacte (Benlloch, 1990).

Les condicions de lubricacio seran optimes quan la pel-licula d’oli interposada entre les dues
superficies en moviment relatiu resulti ser suficientment gruixuda com per impedir tot contacte
metall-metall. Aixo significa que practicament 1’espessor minim de la pel-licula de lubricant ha de

ser una mica superior a la suma de les rugositats d’ambdues superficies (Valverde, 1985).

2.2.1. Tipus de lubricaci6

La pel-licula de lubricant es pot aconseguir mitjangant tres tipus de lubricacio:

- Lubricacié hidrodinamica:

Les superficies estan separades per una pel-licula gruixuda de lubricant que proporciona
estabilitat. Correspon a un estat en qué les pressions que produeix el moviment relatiu son
suficients per a mantenir les superficies separades, suportant la carrega dels elements als que

corresponen aquestes superficies.

- Lubricacié no hidrodinamica:

Aquesta pot ser de pel-licula fina o lubricacio limit. En el cas de la lubricacié de pel-licula fina
les aspreses superficials de les dues peces s’intercalen les unes amb les altres i pertorben les
condicions necessaries per obtenir un flux laminar, de tal forma que només una part de la carrega

esta suportada per les accions hidrodinamiques, i I’altra per el contacte solid-solid.

La lubricacio limit es produeix quan les pressions de contacte arriben a valors suficientment elevats
i velocitats de Iliscament suficientment baixes, condicions en qué els efectes hidrodinamics son

totalment nuls.

- Lubricacié hidrostatica.

S’obté introduint el lubricant a pressio a la zona de carrega per crear una pel-licula de lubricant.

13
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2.2.2. Lubricaci6é en motors de combustio interna

El sistema de lubricacié és un dels punts més importants del motor. A continuacio es

descriuen els elements que formen part d’aquest sistema:

- Carter o tanc d’emmagatzematge

Aquest ha de ser el suficientment gran per tal de que el nivell d’oli no estigui en contacte directe
amb els segells dels extrems del cigonyal, o bé, per evitar que les bieles quedin submergides en
aquest sota condicions extremes de velocitat i carrega. Cal que el volum que contingui sigui
suficient per permetre la refrigeracidé de 1’oli per evitar una excessiva oxidacié degut a les altes

temperatures que de treball.

- Circuit

Per evitar pérdues de carrega importants en els conductes es busca que els regims de circulacié

siguin laminars, el que implica velocitats de 1’oli inferiors a 4 m/s.

- Bomba d’oli

Aquesta és desplagament positiu per engranatges. La seva funcié és subministrar oli a pressio a tot
el circuit. La pressié subministrada ha de garantir que 1’oli arribi a tots els components del motor,

fonamentalment als pistons i als coixinets de cigonyal i de I’arbre de lleves.

Quan el motor esta en funcionament a altes velocitats, un regulador de pressio ajusta el volum de
bombeig d’oli al motor per tal que només es subministri 1’0li necessari. Quan la pressié de la
bomba d’oli s’eleva, una valvula de seguretat de 1’interior del regulador s’obre permetent que

I’excés d’oli retrocedeixi al carter.

- Filtre

L’objectiu del filtre €s retenir les impureses que arrossega 1’oli evitant que passin al motor. Quan el
filtre s’obstrueix, la valvula de derivacio s’obre i permet que 1’oli es desvii i no passi a través
d’aquest element. En aquest cas, I’0li és subministrat directament, sense ser filtrat, a les parts en
moviment per protegir-les contra el gripat. Es fonamental la substituci6 periodica del filtre ja que
quan si s’obre valvula de seguretat, I’oli circula pel sistema arrossegant totes les impureses,

contaminants i particules de desgast que ha anat incorporant anteriorment.

14
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2.3. Manteniment

El manteniment ¢és el conjunt d’accions o técniques que permeten mantenir o restablir un equip
en un estat especific i assegurar un determinat servei amb un cost minim i la maxima seguretat
(Macién, et al., 1999).

Els objectius del manteniment son reduir al maxim els costos degut a parades per averies
accidentals, limitar el deteriorament de la maquina i reduir fallades de qualitat en el producte o
servei, proporcionar coneixements i assisténcia a partir de 1’experiéncia adquirida i per ultim

determinar la vida Gtil de la maquina.

2.3.1. Tipus de manteniment

El manteniment es classifica en tres tipus fonamentals: manteniment correctiu, preventiu i
predictiu (Macian, et al., 1999).

- Manteniment correctiu

El manteniment correctiu consisteix en una operacié de reparacid quan s’ha produit la fallada
de la maquina. El seu objectiu fonamental és retornar la maquina a les seves condicions de servei i

corregir la causa que ha provocat 1’averia.

Aquest métode només és aplicable quan existeix disponibilitat suficient d’equips de recanvi i la

substituci6 és rapida, economica i no suposa interrupcions.

El principal desavantatge d’aquesta metodologia és la imprevisio de ’averia i I’alt cost de les

parades improductives.

- Manteniment preventiu

El manteniment preventiu consisteix en efectuar les intervencions a la maquina abans que es
produeixi ’averia i a intervals fixes préviament determinats. Amb aixo es pretén prevenir 1’averia

abans que tingui lloc.
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Els objectius principals d’aquest tipus de manteniment son augmentar la fiabilitat dels equips,

augmentar la vida atil de la maquina i garantir la seguretat.

L’avantatge d’aquest meétode respecte el manteniment correctiu és que la planificacio del
manteniment és més senzilla i es produeixen menys imprevistos. També es redueix 1’estoc de
recanvis de les peces. Els inconvenients sén les parades que s’executen per realitzar les revisions i

les pérdues degudes a la substitucié de peces que encara no han arribat al final de la seva vida util.

Un exemple de manteniment preventiu en vehicles és el canvi d’oli i filtres.

- Manteniment predictiu

El manteniment predictiu consisteix en predir 1’estat i el grau de fiabilitat d’una maquina
sense la necessitat de parar-la. Per poder portar a terme aquest metode es recorre a determinades
técniques que permeten la realitzacio de mesures de parametres critics. Les mesures que s’efectuen
es comparen amb valors de funcionament correcte i aixi es pot detectar i analitzar les variacions

trobades.

L’avantatge d’aquest tipus de manteniment €s que ajusta amb més precisio el cicle de vida 1til dels
components. Els inconvenients, els elevats costos dels equips de mesura i la qualificacié tecnica del
personal que les realitza i interpreta.

Aquesta metodologia és indicada en aquelles maquines en les que una averia produeix un alt risc

pel qué fa a seguretat.

Les tecniques més difoses aplicades al manteniment preventiu son ’analisi de vibracions, 1’analisi
de lubricant, la termografia i la mesura d’altres parametres de funcionament (cabal, pressid,

voltatge...).

Al Capitol 3 es descriuen les técniques i assajos que s’apliquen en 1’analisi de lubricants com a eina

de manteniment predictiu de motors.
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3. ANALISI DE LUBRICANTS

La lubricaci6 té com a finalitat la reduccié de la friccio entre dues superficies amb moviment
relatiu i que es troben en contacte. Reduint la friccid es pot arribar a reduir també el desgast de les
peces. La disminucié de la friccio i el desgast sén els objectius essencials de la lubricacio, perd no
s’ha de perdre de vista altres missions que compleix com ara reduir el consum d’energia, eliminar
la calor generada, protegir contra el rovell i la corrosi6 aixi com contribuir a 1’arrossegament dels

contaminants. La substancia utilitzada per obtenir aquestes funcions s’anomena lubricant.

L’estudi de les propietats del lubricant i els contaminants que aquest conté degut al seu Us es pot

utilitzar en el diagnostic de ’estat del propi lubricant i del motor del qual pertany.

3.1. Lubricants

Un lubricant és tota substancia solida, semi solida o liquida d’origen animal, vegetal, mineral o
sintétic que es pot utilitzar per reduir el fregament entre peces i mecanismes en moviment
(Benlloch, 1990).

Les funcions principals d’un lubricant son les segiients:

- Reduir la friccid. L’oli lubricant separa les superficies en moviment, impedeix que les
peces mobils es toquin de forma directa i aixi permet reduir les friccions. El lubricant
redueix el coeficient de friccié de les dues superficies materials en contacte. Donat que la
forca de fregament s’oposa al moviment, la lubricacié redueix aquesta oposicid i amb aixo

I’energia necessaria per 1’accionament.
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- Reduir el desgast. Quan dues superficies estan pressionades una contra I’altra i tenen un
moviment relatiu, es produeix desgast degut a la rugositat superficial del material. Els pics
i les valls microscopics que presenta la superficie d’una peca s’encasten amb els de ’altra i
quan es produeix el moviment, s’arranca material. Si el sistema estd lubricat
adequadament, les valls s’emplenen de lubricant, es forma una pel-licula que separa

ambdues parts, evitant el contacte entre materials i eliminant o reduint el desgast.

- Refrigerar. L’oli actua com a refrigerant en el motor, de forma complementaria a altres
sistemes de refredament, absorbint i dissipant la calor generada per la maquina a
conseqiiencia dels fregaments i la combustid. L’oli lubricant permet evacuar la calor per

prevenir la deformacio de les peces.

- Prevenir la corrosio. L’oli lubricant permet protegir els 0rgans mecanics contra la corrosié
amb la finalitat de garantir la durada i I’eficiéncia del motor. La pel-licula de lubricant evita
el contacte del metall amb els agents corrosius (1’aigua, ’aire i altres contaminants com ara
acids).

- Eliminar les impureses. El lubricant manté els contaminants en suspensio i els transporta
fins els filtres. Aquesta acci6 és fonamental per aconseguir que les particules procedents de
la propia combustid, del desgast, de la corrosid o de contaminants exteriors no es dipositin

sobre els components de la maquina.

- Segellar. L’oli lubricant permet reforgar 1’estanquitat entre el pisto i la camisa del cilindre,

el que garanteix una relacié de compressio Optima per aconseguir una poténcia superior.

Per aconseguir aquests objectius cal que el lubricant tingui les seglients caracteristiques (Mufioz,
1984):

- Tenacitat, per garantir una pel-licula continua.

- Fluidesa, per que s’estengui bé per tota la superficie d’interes.

- Baixa volatilitat, per tal de que no s’evapori amb les altes temperatures de funcionament.
- Estabilitat quimica per evitar la formaci6 de gomes degut a la propia descomposicio.

- Capacitat per contrarestar els efectes perjudicials dels contaminats.

- No deixar residus al cremar-se.
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3.1.1. Composicié dels lubricants

Els lubricants es composen d’olis base i una série d’additius modificadors de les propietats

d’aquests olis (Observar Figura 3.1).

L’oli base és el constituent principal i es troba en una proporci6 entre el 80 i el 85 % en pes (Total,
2008). Aquest hidrocarbur, que és la base del lubricant, pot provenir del refinament del petroli o bé
de reaccions quimiques. Els primers son els que s’anomenen olis minerals i els segons son coneguts

com a olis sintétics.

L’oli base no pot complir per si mateix totes les funcions del lubricant, per aixd és necessari
additivar-lo. Els additius sén productes quimics desenvolupats especialment per la seva capacitat

de millora de les caracteristiques de I’oli.

OLI LUBRICANT
|
format per
‘ (80-85%) | (15-20%) |
OLI BASE ADDITIUS
| |
poden ser de tipus tipus segons les
| propietats
Millora de I'index de
viscositat
MINERAL SINTETIC Antidesgast
| | Antioxidants
de naturalesa obtinguts mitjancant Detergents
| | Dispersants
Parafinica Hidrocarburs sintétics Anticorrosius
Naftenica Polialfaolefines Antiespumants
Aromatica Diésters Extrema pressio
Poliol-esters
Esters fosfatats
Poliglicols
Silicones

Figura 3. 1: Esquema de la composici6 del lubricants.

3.1.1.1. Olis base minerals

Els olis minerals s’obtenen de la destil-lacio del petroli brut a partir de varis i complexos
processos de refinament. El petroli cru s’escalfa en forns fins a temperatures de 1’ordre de 360°C a
una pressio de 3-4 atmosferes (Benlloch, 1990). En aquestes condicions s’introdueix en una
columna de destil-lacié fraccionada on es separen els diferents components. Per la part superior de

la columna s’extreuen els gasos i les gasolines. Per extraccions laterals s’obtenen els hidrocarburs
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de més pes molecular (querosens i gasoils). Finalment, a la part inferior es recull el residu
atmosferic, format pels productes més pesants. Aquest residu es torna a destil-lar en una columna al
buit. De les extraccions laterals i el residu obtinguts d’aquest nou procés de destil-lacio, una vegada

tractats i refinats s’obtenen els olis base que es classifiquen en (Williams, 1994):

- Parafinics
Els olis parafinics (C,H,n+2) sOn llargues cadenes hidrocarburs saturats, que poden ser
ramificades, perd que no contenen estructures cicliques (Figura 3.2 (a)).

- Nafténics
Els olis naftenics (C,H,,) sén hidrocarburs saturats en qué els atoms de carboni formen

estructures cicligues, com es pot observar a la Figura 3.2 (b).

- Aromatics
Els olis aromatics (C,H2n6) sON hidrocarburs no saturats que formen estructures cicliques

amb simples i dobles enllagos. La seva estructura es representa a la Figura 3.2 (c).

N 20N
CH,—CH—CH;—CH;— CH,~~ T{ (I:H_CHI (I:H ﬁ — CH,~
CH CH
o GE\‘CHI/ o Nt
(a) (b) (<}

Figura 3. 2: Estructura dels olis base minerals: (a) parafinic, (b) nafténic i (c) aromatic (Williams, 1994).

A la Taula 3.1 es mostren les caracteristiques d’aquests olis base:

Propietats Parafinics Nafténics Aromatics
Densitat Baixa Elevada Molt elevada
index de viscositat Alt Baix Molt baix
Volatilitat Baixa Alta Alta
Punt de congelacio Alt Baix Molt baix
Poder dissolvent Molt baix Alt Alt
Punt d’anilina Elevat Baix Molt baix

Taula 3. 1: Propietats dels olis base de naturalesa parafinica, nafténica i aromatica.

20



Aplicacio de la técnica FAAS com a eina per al manteniment de vehicles. Memoria

3.1.1.2. Olis base sintetics

Les bases de sintesi son productes obtinguts per reaccié quimica de varis components. Per
a la formulaciéo dels lubricants, s’utilitzen dues grans families de productes, els esters i els
hidrocarburs de sintesi, més especificament les polialfaolefines, obtingudes a partir de I’etilé. Les
bases sintétiques son substancies practicament pures que posseeixen certes caracteristiques

especials que les diferencien de les bases minerals, com ara (Gulf, 2008):

- Millors propietats lubricants

- Major index de viscositat

- Major fluidesa a baixa temperatura

- Major estabilitat térmica i a I’oxidacio

- Menor volatilitat

També existeixen olis semi sintétics que s’obtenen a partir de la mescla de les dues bases

(generalment, un 70- 80% d’oli base mineral i un 20-30% d’oli base sintétic).

Els principals productes utilitzats en la formulacié d’olis sintétics son els segiients (Fitch, 2002):

- Polialfaolefines. S6n hidrocarburs purs de parafines ramificades, no contenen sofre, fosfor
ni metalls. Presenten un alt index de viscositat, una bona estabilitat térmica i a I’oxidacio,
una baixa volatilitat, una excel-lent fluidesa a baixes temperatures i uns punts de
congelacié baixos. Com a inconvenients es pot citar que sén poc miscibles amb els
additius, tendeixen a dissoldre segells i manegots de goma i la seva biodegradabilitat és

limitada.

- Diesters. Son obtinguts mitjancant la reacci6 de diacids organics amb alcohols. Presenten
una excel-lent fluidesa a baixes temperatures. Els punts de congelaci6 sén baixos. També
tenen un alt index de viscositat, una excel-lent resisténcia al tall i una elevada estabilitat
térmica. L’inconvenient d’aquests compostos és que el seu alt poder dissolvent altera
segells, pintures i recobriments dels elements lubricats. A més a mes, son inestables amb la

presencia d’aigua.

- Poliol esters. Es generen a partir de la reaccié d’alcohols amb grups hidroxils. Tenen
millors prestacions que els diesters, perd també presenten el desavantatge de 1’alt poder

dissolvent, en aquest cas amb més intensitat.

- Esters fosfatats. S’obtenen mitjangant la reaccié d’alcohols amb acid fosforic. Tenen una

bona estabilitat termica i una excel-lent resisténcia al foc. La seva densitat és superior a la
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de I’aigua. Presenten una baixa volatilitat. Els desavantatges que tenen aquests compostos

son I’index de viscositat baix, 1’alta toxicitat i la incompatibilitat amb els olis minerals.

- Poliglicols. Son sintetitzats a partir de I’addicio d’oxid d’etil¢ a iniciadors que contenen
oxigen (un alcohol, un glicol o un éter). Tenen unes bones propietats lubricants gracies a la
seva naturalesa polar. Generen pocs fangs, ja que els seus productes de descomposicio sén

0as0s0s. Son biodegradables. Els additius sén poc miscibles en aquests compostos.

- Silicones. Son cadenes polimeriques on els atoms de carboni s’han substituit per atoms de
silici i oxigen amb cadenes ramificades. Tenen un elevat index de viscositat. Sén
quimicament inerts i no toxics. Presenten una bona fluidesa a baixes temperatures, baixa
volatilitat, elevada resisténcia al foc i afinitat reduida a 1’aigua. No solen ser miscibles amb

altres fluids derivats del petroli.

3.1.1.3. Additius

Els additius representen un maxim del 15 al 20% de ’oli lubricant (Total, 2008). Els

objectius fonamentals dels additius son els seguients (Benlloch, 1990):
- Limitar el deteriorament del lubricant.
- Protegir la superficie lubricada de 1’agressi6 de certs contaminants.

- Millorar les propietats fisico-quimiques del lubricant i oferir-li de noves.

En funcid de les propietats, el additius es poden classificar en els segiients tipus:

- Modificadors de viscositat

Adquests additius augmenten 1’index de viscositat del lubricant. Permeten que 1’oli es

mantingui suficientment fluid en fred i que tingui viscositat en calent (EIf, 2008).

Aquests additius son més solubles en 1’oli base a altes temperatures que a baixes temperatures. A
alta temperatura la cadena del polimer esta solvatada, és a dir, esta envoltada de molécules d’oli
base interferint en la fluidesa del lubricant i, per tant, augmentant la seva viscositat. A baixes
temperatures aquests polimers estan menys solvatats i tendeixen a contraure’s formant grups que

interfereixen menys en el flux del lubricant (Tormos, 2002).
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Els principals polimers que s’utilitzen son copolimers d’olefines, polimetacrilats, copolimers

d’estir¢ butadié i poliisopré hidrogenat (Montoro, 2005).

- Depressors del punt de congelacid

Els additius depressors del punt de congelaciéo prevenen la congelacio de I’oli a baixes
temperatures i permeten al lubricant mantenir una bona fluidesa a baixes temperatures (EIf, 2008).
L’acci6 d’aquests additius aconsegueix actuar sobre la cristal-litzacié de les parafines evitant el
creixement d’aquests cristalls fins que formen una malla que impedeix el flux de 1’oli (Tormos,

2002). Els productes més utilitzats sén derivats del poliester.

- Antidesgast

La funcié d’aquest additius és reforcar I’accié antidesgast que exerceix el lubricant en
relacio als elements que lubrica. Aquests additius actuen formant una fina capa protectora que
recobreix les superficies metal-liques en contacte. Els additius antidesgast estan formats per alquils
ditiofosfats de zinc i de derivats fosforats (EIf, 2008).

- Antioxidants

L’objectiu dels additius antioxidants és evitar o disminuir els fenomens d’oxidacio del
lubricant que es produeixen per la preséncia d’aire i les altes temperatures. Els antioxidants

s’encarreguen d’inhibir I’oxidacié neutralitzant els radicals lliures (Elf, 2008).

Els principals antioxidants son els fenols, les amines i també el ditiofosfat de zinc (Benlloch, 1990)

- Detergents

Els additius detergents son compostos capagos d’evitar o reduir la formacidé de diposits
carbonosos procedents de la combustio sobre les parts calentes del motor (EIf, 2008). Aquests
additius mantenen la matéria carbonosa en suspensié en 1’oli i prevenen la seva aglomeracio i
deposicio.

Els compostos detergents estan formats per naftens, sulfonats, fosfats, tiofosfats o alquil salicilats
(Tormos, 2002).
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- Dispersants

La funcié dels additius dispersants és mantenir en suspensid totes les impureses solides
formades durant el funcionament del motor a baixes temperatures (incremats, vernissos, cendres).
Aquests compostos eviten que els residus s’aglomerin i limiten el risc de que precipitin i es

dipositin a les parts fredes del motor (carter).

Generalment estan formats per compostos polars de la familia dels alquenilsuccinioamides, dels

esters succinics i derivats i de bases Mannich (EIf, 2008).

- Anticorrosius

L’objectiu dels additius anticorrosius és impedir 1’atac als metalls ferrosos degut a 1’accio
de I’aigua, 1’oxigen de I’aire i certs oxids formats durant la combustio. Si aquests oxids s’infiltren
al carter i es mesclen amb 1’aigua i el gas s’originen acids purs que provoquen una gran corrosio al
motor. Els additius anticorrosius ofereixen una reserva alcalina per neutralitzar aquests acids (EIf,
2008).

Els principals inhibidors de corrosio son els ditiofosfats metal-lics, els ditiocarbonatats metal-lics,
els terpens sulfuritzats i els terpens fosfosulfuritzats (Benlloch, 1990).

- Antiespumants

Quan un oli esta sotmes a una acci6 d’agitacié violenta, en preséncia d’aire, s’originen
bombolles que tendeixen a quedar a la superficie de 1’oli formant una escuma (Benlloch, 1990). Els

additius antiespumants tenen com a objectiu limitar la dispersié d’un gran volum d’aire en 1’oli.

Aquests additius poden ser silicones o acrilats d’alquil (EIf, 2008).

- D’extrema pressio

Aquest additius redueixen el fregament entre superficies. Els additius d’extrema pressio
aporten al lubricant propietats de lliscament especifiques, principalment als organs dotats

d’engranatges.

Estan formats per derivats organometal-lics del molibdé i derivats d’acids grassos (EIf, 2008).
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3.2.  Técniques aplicables en I’analisi de lubricants

Les caracteristiques 1 propietats d’un oli lubricant pateixen modificacions al llarg del seu servei
al motor. L evolucié d’aquests canvis pot tenir, a curt o llarg termini, conseqiiéncies en el bon

funcionament del motor i la seva vida atil (Schilling, 1968).

L’analisi dels olis usats persegueix els segiients objectius:

- Establir la condici6 de I’oli. Assegurar si existeix una relacid entre el producte examinat i

I’utilitzat.

- Determinar la importancia i la naturalesa de 1’alteracié amb la finalitat d’esclarir els efectes

d’averies mecaniques i de condicions d’us excessiu o anormal.

- Indicar si I’oli examinat posseeix les propietats i caracteristiques essencials que permeten

una prolongacio del seu temps de servei.
- Evitar danys permanents.
- Disminuir les parades innecessaries.
- Reduir els costos de manteniment, ma d’obra i recanvis.
- Establir la freqiiéncia del canvi d’oli.

- Donar una resposta objectiva a les reclamacions i indicar les raons de comportament no

satisfactori.

En funci6 de la finalitat que es persegueix, les técniques d’analisi de 1’oli lubricant aplicades al

manteniment, es poden classificar en (Tormos, 2002):
- Técniques per a la determinaci6 de la degradacio de 1’oli.
- Técniques per a la quantificacié de la contaminacid present en 1’oli.

- Técniques per a la identificacio i quantificacié de les particules de desgast en 1’oli usat.

L’aplicaci6 d’aquestes técniques permet realitzar un diagnostic sobre 1’estat de 1’oli lubricant i del
motor, utilitzant els resultats obtinguts com simptomes de degradacié de 1’oli i desgast dels

components del motor.
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3.2.1. Tecniques per a la determinacio de la degradacio

La degradaci6 del lubricant és el procés en qué es van reduint les capacitats de 1’oli per
complir les funcions de lubricar, protegir, netejar, refrigerar i segellar originat per 1’alteracio de les
seves propietats fisiques i quimiques. Les variacions d’aquestes propietats son degudes a les
diferents condicions a les que esta sotmes el lubricant dins el motor, com ara temperatures

elevades, grans velocitats de cisallament, entorn corrosiu i contaminacié (Macian, 1993).

Per avaluar la degradacio del lubricant es pot determinar la viscositat, el punt d’inflamacio, el
nombre de neutralitzacio, la capacitat detergent i dispersant, els insolubles i la constant dieléctrica

de I’oli usat i comparar els resultats obtinguts amb els de 1’oli nou.

- Viscositat

La viscositat és la resisténcia o fregament intern existent entre les molécules d’un fluid al

Iliscar entre elles.

La viscositat és la propietat fisica més important d’un oli lubricant. L s d’un oli excessivament
viscos ddna lloc a un flux inadequat a les zones de lubricacio, un augment de les pérdues
mecaniques degut a un fregament superior, una major generacio de calor, una major oxidacio de

I’oli i cavitacié (Tormos, 2002).

La seleccio d’un lubricant amb una viscositat menor a la requerida pot donar lloc a desgast de
peces degut a la pérdua de la capa de lubricacio, alta friccié mecanica, generacié de calor i oxidacié
(Tormos, 2002).

La viscositat es mesura mitjangant viscosimetres. Es poden distingir diversos metodes (Macién,
1993):

- Mesura de I’efecte de cisallament produit en 1’oli contingut entre dues superficies sotmeses
a un moviment relatiu. Els viscosimetres que s’utilitzen son els de Mac Michel i Storner.

S’obté directament la viscositat absoluta o dinamica.

- Mesura de la viscositat mitjangant el temps d’escorriment de 1’oli a través d’un capil-lar.
Sén els anomenats viscosimetres cinematics (Ostwald, Ubberlohde, Canon-Fenske). La
viscositat cinematica (v) esta relacionada amb 1’absoluta (1) mitjangant la relacié v=n/p, on

p és la densitat.
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- Mesura de la viscositat mitjancant el temps d’escorriment de 1’0li a través d’un petit tub o

orifici. Pertanyen a aquest metode els viscosimetres Saybolt, Redwood i Engler.

- Mesura de la viscositat mitjancant el temps de desplagament d’un objecte solid a través de

I’oli (Viscosimetres de caiguda de bola).

La Taula 3.2 mostra les causes de la variacio de la viscositat en un oli usat:

Descens de viscositat Augment de viscositat
Canvis en - Ruptura de molécules - Polimeritzacions
, Degradaci6 dels additius - Oxidacid
Pestructura . , R .
del lubricant modificadors de I’index de - Perdua per evaporacio
viscositat - Formacié de fangs
. - Aigua
- Combustible g
) 1 . . - Escumes
... - Mescla d’olis (de viscositat .
Contaminacio inferior) - Materia carbonosa
- Dissolvents - Mescla d’olis (de viscositat
superior)

Taula 3. 2: Factors que modifiquen la viscositat del lubricant (Tormos, 2002).

La viscositat de 1’oli pot augmentar, disminuir o mantenir-se constant durant el seu servei. La
disminucio de la viscositat es dona principalment a la dilucié de 1’oli pel combustible. També pot
procedir de la degradaci6 dels additius de millora de I’index de viscositat. L’augment de viscositat
és conseqiiencia de la preséncia de productes d’oxidacioé i de matéria carbonosa. Si la viscositat es
manté constant no significa que ’oli no s’ha degradat, ja que es pot arribar a un equilibri entre la
disminucié de viscositat per diluci6 i ’efecte d’espessiment per part de contaminants. Per tant, la
interpretacié de les variacions de la viscositat no es pot fer directament sense coneixer altres

caracteristiques, a no ser que 1’oli estigui totalment lliure de contaminants (Schilling, 1968).

Es considera que un oli lubricant esta degradat si la seva viscositat ha variat en més o0 en menys un
30% respecte la de 1’oli nou (Macias, 1993).

La viscositat no és una constant del fluid, sin6 que depén de varis parametres essent el més
important la temperatura. La viscositat disminueix quan augmenta la temperatura. En la lubricacié

interessa que la viscositat del lubricant disminueixi el menys possible quan s’eleva la temperatura.

L’index de viscositat és una constant fisica que determina la variacié de la viscositat d’un fluid
respecte la temperatura. Quan més gran és 1’index de viscositat, menor €s la variacio de la

viscositat a mesura que augmenta la temperatura.
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L’index de viscositat és menys significatiu com a parametre de diagnosi que la viscositat, ja que
una disminucié de 1’index de viscositat per la degradacié dels additius corresponents no és detectat
en la majoria dels casos, a més a més, pot quedar facilment emmascarada per una petita dilucio
(Macién, 1993).

- Punt d’inflamacio

El punt d’inflamacié és la temperatura minima a la qual 1’oli desprén la quantitat suficient

de vapors com per inflamar-se momentaniament al aplicar-li una flama.

El punt d’inflamacié d’un oli usat augmenta amb el temps d’utilitzacié degut a I’evaporacié de les

parts volatils del propi lubricant (Macian, 1993).

Per determinar el punt d’inflamacié es pot recorrer a dos meétodes (Tormos, 2002):

- Sistema de vas obert (Cleveland Open Cup). Es col-loca una quantitat determinada de
mostra en un cresol metallic obert i s’escalfa seguint les especificacions de la norma
ASTM D-92. Al mateix temps es passa una flama pels gasos que s’evaporen del cresol i

quan I’oli manté la flama es considera que s’ha arribat al punt d’inflamacio.

- Sistema de vas tancat (Pensky-Martens). S’utilitza un recipient tancat amb la mostra d’oli.
S’escalfa i s’introdueix periodicament la flama segons la norma ASTM D-93. Els punt

d’inflamacié que s’obtenen son menors que els del meétode de vas obert.

Les causes que modifiquen el punt d’inflamaci6 d’un oli usat son les que es mostres a la Taula 3.3:

Descens del punt d’inflamacié Augment del punt d’inflamacié
Canvis en S - Polimeritzacions
Pestructura - Craqueig termic £ .,
del lubricant - Evaporacio
- Aigua
- Combustible - Glicols
Contaminaci0 - Addici6 d’oli (de diferents - Matéria carbonosa

propietats) - Addici6 d’oli (de diferents
propietats)

Taula 3. 3: Factors que modifiquen el punt d’inflamacié del lubricant (Tormos, 2002).
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Un punt d’inflamacié de 150°C es considera com el limit inferior que no s’ha de rebassar per els
olis utilitzats en motors Diésel. En el cas d’olis per a motors de gasolina es pot arribar fins a 100 o

120°C (Benlloch, 1990).

- Nombre de neutralitzacidé (Acidesa/Basicitat)

El grau d’acidesa o alcalinitat d’un oli es pot expressar mitjangant el nombre de
neutralitzacié respectiu, el qual es defineix com la quantitat de base o acid, expressada en
mil-ligrams d’hidroxid potassic (KOH) que es requereixen per neutralitzar el contingut d’acid o

base d’un gram de mostra, en condicions normalitzades (Macian, 1993).

El nombre de neutralitzacid es pot mesurar utilitzant métodes normalitzats basats en indicadors de

color o en valoracions potenciomeétriques (Macian, 1993).
Els parametres de diagnosi associats al nombre de neutralitzacié sén (Macian, 1993):

- El nombre d’acid total (TAN). Representa els mil-ligrams de KOH necessaris per
neutralitzar tots els constituents acids presents a la mostra d’oli. S’utilitza poc degut a que

la seva mesura depén dels additius.

- El nombre de base total (TBN). Representa els mil-ligrams equivalents de KOH necessaris

per neutralitzar només als constituents alcalins existents en un gram de mostra.

El TAN és un parametre d’interes relatiu i es sol utilitzar en motors que utilitzen combustibles amb
un contingut de sofre important. E1 TBN s’utilitza per neutralitzar els acids procedents de la

combustio i de 1’oxidaci6 de ’oli a temperatures elevades (Tormos, 2002).

El TBN d’un lubricant pot ser alterat per els parametres que es mostres a la Taula 3.4:

Disminucié del TBN Augment del TBN

- Reacci6 amb productes acids
de combustio

- Dilucid per combustible - Pérdua de compostos volatils
- Dilucio per aigua - Addici6 d’oli amb un TBN
- Degradaci6 termica superior.
- Addici6 d’oli amb un TBN

inferior

Taula 3. 4: Factors que modifiquen en TBN (Montoro, 2005).

Es considera que cal un canvi d’oli del motor si el TBN de 1’oli usat és un 50% inferior al valor

inicial (Macian, 1993).
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- Insolubles

Els insolubles son productes inorganics i organics precipitats que conté I’oli usat. Una part
d’aquests es diposita com a laca o vernis en els allotjaments dels segments, al pistd i en altres
superficies del motor. Una altra part es situa com a fang a ’interior del carter i dels conductes de

lubricacié. La resta es dissol en 1’oli, fent augmentar la seva viscositat (Tormos, 2002).

Els métodes per determinar insolubles es basen en la solubilitat i insolubilitat d’aquests en penta i
tolue. La part insoluble es separa per filtracid6 o centrifugacid, s’asseca i es pesa. El pes de

precipitat sec representa el contingut d’insolubles.

Els insolubles en penta representen el total de productes insolubles presents en 1’oli usat. Mentre
que els insolubles en tolue proporcionen el contingut en productes procedents de la contaminacio
externa, de la corrosio, del desgast dels mecanismes lubricats i del carbé procedent de la combustid
incompleta. La diferéncia entre els dos insolubles representa el contingut en compostos procedents
de la degradaci6 del lubricant (Benlloch, 1990).

Es pot considerar que un valor superior al 3% d’insolubles indica que I’oli esta degradat (Macian,
1993).

- Capacitat detergent i dispersant

La propietat detergent dels olis s’aconsegueix afegint additius capagos d’evitar o reduir la
formacié de diposits carbonosos originats per les altes temperatures del motor. Un oli amb

propietats detergents manté aquests residus en suspensio.

La capacitat dispersant és la propietat de I’oli destinada a dispersar els fangs humits generats pel

funcionament del motor en fred.

La capacitat detergent i dispersant disminueix amb la degradacié i consum dels additius

corresponents (Macian, 1993).

Es pot avaluar els nivells de capacitat detergent i dispersant a partir dels insolubles mitjancant el
nivell de detergéncia que es defineix com el quocient entre els insolubles en penta amb o sense
coagulant. No obstant, el métode més utilitzat és 1’analisi de la taca d’oli (Macian, 1993). El
metode de la taca d’oli consisteix en dipositar, amb una barnilla, una gota de lubricant usat sobre
un paper de filtre i observar-la al cap de varies hores. La taca presenta, generalment, tres zones. La
part central caracteritzada pels insolubles, la zona intermédia on es pot observar el poder dispersant

i la zona exterior relacionada amb 1’oxidacio de I’oli.
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3.2.2. Teécniques per a la quantificacio de la contaminacio

La contaminacid del lubricant es defineix com la preséncia de materies estranyes en aquest.
Els simptomes indicadors de la contaminaci6é de 1’oli son el contingut en matéria carbonosa, la

presencia d’aigua i la dilucié per combustible (Macian, 1993).

- Matéria carbonosa

El lubricant conté matéria carbonosa quan productes de combustié passen a 1’oli. Aquests
productes interfereixen en les funcions dels additius, produeixen diposits en les superficies internes

del motor i espessiment del lubricant (Macian, 1993).

El contingut en matéria carbonosa es pot determinar mitjangant 1’analisi d’una mostra d’oli amb un
fotometre. El metode es basa en comparar 1’opacitat d’'una cubeta de Smm d’espessor que conté
una solucié benzénica de 1’oli usat amb una série de filtres Wratten de densitat opaca coneguda,

graduats amb un percentatge determinat de matéria carbonosa.

Es considera que el lubricant esta contaminat si el valor obtingut mitjancant aquest analisi és de
I’ordre del 3%.

- Preséncia d’aigua

La contaminacid del lubricant amb aigua procedeix de la condensacid a I’interior del motor
com a conseqiiéncia de les baixes temperatures o de 1’augment de pressio en el carter. Un altre

origen pot ser degut a fugues del sistema de refrigeracio (Macian, 1993).

La contaminacié per aigua és un dels problemes més greus que pot patir un mecanisme lubricat ja
que el lubricant pot perdre les seves propietats viscoses, es poden accelerar els fendmens

d’oxidaci6 de I’oli i es poden degradar elements metal-lics per corrosié (Montoro, 2005).
Per determinar el contingut d’aigua s’utilitzen els segiients metodes (Montoro, 2005):

- Metode de crepitacio. Aquest metode consisteix en deixar caure una gota de lubricant sobre
una superficie metal-lica calenta (130°C). Si I’oli conté més d’un 0.1% d’aigua, s’aprecia
un bombolleig degut al vapor d’aigua que es desprén. El procés és més brusc a mesura que

el percentatge d’humitat és major.

- Destil-lacié amb xilé. Aquest métode es basa en 1’arrossegament per destil-lacio de I’aigua

present al lubricant mitjangant el dissolvent. Com que 1’aigua és immiscible amb el xilé,
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una vegada finalitzada la destil-lacié es mesura 1’aigua que ha quedat al fons dels vapors

condensats.

Valoracié mitjancant el reactiu de Karl Fischer. Aquest métode consisteix en addicionar
petits volums de reactiu, que reacciona amb I’aigua, fins que es neutralitza totalment
I’aigua present en la mostra del lubricant. La quantitat consumida de reactiu determina

directament el percentatge d’humitat de la mostra.

Espectre infraroig. L’espectroscopia infraroja és un meétode d’analisi que permet la
determinacio qualitativa i quantitativa de compostos presents en una mostra a partir de
I’estudi de les longituds d’ona a les quals absorbeix radiaci6 infraroja. La preséncia d’aigua
en el lubricant es caracteritza per les vibracions del grup hidroxil a 3000-3500 cm™ i a
1600 cm™.

L’interés practic en con¢ixer aquesta caracteristica esta dirigit a la determinacié de quantitats

anormals d’aigua, iguals o superiors a 1’1% (Benlloch, 1990).

- Diluci6 per combustible

La preséncia de combustible en el lubricant és deguda principalment a ’entrada de

combustible procedent de fugues en els injectors. La dilucié per combustible déna lloc a una

disminucié de la viscositat del lubricant, ocasionant situacions de pérdua de la capa de lubricacid.

També repercuteix en una disminucié del punt d’inflamacio i de la qualitat conjunta de 1’oli.

Les técniques emprades per detectar la contaminacid del lubricant per combustible sén les seglients
(Montoro, 2005):

Cromatografia de gasos. Es el métode més exacte. S obtenen els pics de concentracio dels

compostos especifics del combustible.

Espectroscopia infraroja. La preséncia de combustible és dificil de detectar mitjancant
aquesta teécnica degut a que la composicio quimica del gasoil i I’oli és molt similar. Només

. N . O . -1
s’observen diferencies a la freqiiéncia de 875 cm™.

En general, un oli s’hauria de canviar quan el seu contingut en combustible sobrepassa el 5-6%
(Benlloch, 1990).

32



Aplicacio de la técnica FAAS com a eina per al manteniment de vehicles. Memoria

3.2.3. Teécniques per a la identificacio i quantificacio de les particules de desgast

L’oli lubricant com a fluid que esta en contacte directe amb les superficies del mecanisme
que protegeix, arrossega les particules que es formen degut a la friccid i les transporta fins els

dispositius emprats per la seva eliminacio.

L’estudi d’aquestes particules presents en 1’oli lubricant tant de forma qualitativa, per con¢ixer els
materials, com quantitativa, per saber la concentracio €s tutil per determinar 1’estat en que es troba
el motor. Es pot concloure si el desgast que pateix és anormal i identificar quina part del motor és
I’afectada. La identificacid i quantificacio de les particules metal-liques presents en el lubricant és

un tipus de manteniment predictiu del motor.

El desgast dels organs d’un motor és progressiu i es tradueix en una variacié regular i constant de
les concentracions de metalls en les mostres d’oli preses a intervals fixes. El criteri que es segueix
¢és el de controlar I’evolucié de la concentraci6 dels diferents elements metal-lics procedents del
desgast presents en el lubricant i quan aquestes concentracions arriben a un valor superior al limit

prefixat es dictaminen les decisions a prendre.

Els elements que més habitualment estan presents a 1’oli usat i que poden causar greus anomalies

son els que es presenten a la Taula 3.5:

METALL ORIGEN
Segments
Camises de cilindres

Ferro (Fe) Cigonyal
Arbre de lleves
Engranatges
Coixinets

Coure (Cu) Entrada de fluid refrigerant (radiadors de coure)
Coixinets

Plom (Pb) Additiu del lubricant.
Traces de contaminacio per gasolina
Coixinets

Estany (Sn) Conductes del lubricant
Segments

Crom (Cr) Camises
Inhibidors de corrosio del refrigerant
Pistons

Alumini (Al) Coixinets
Contaminaci6 externa (pols ambiental)
Pols atmosfeérica (SiO,)

silici (Si) Cam_is_es de fosa _
Additius antiespumants del lubricant
Inhibidors de corrosi6 de I’aigua de refrigeracio

. . Cilindres
Niquel (i) Elements de la distribucid

Taula 3. 5: Principals elements metal-lics presents en 1’oli lubricant i la seva procedéncia (Tormos, 2002).
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La preséncia de particules en el circuit de lubricacid, a part de la seva importancia com a simptoma

de funcionament incorrecte, si no es corregeix a temps, pot ser la causa d’una averia important.

Les particules metal-liques presents en 1’oli lubricant usat es poden determinar mitjancant les

técniques de ferrografia i espectroscopia atomica.

3.2.3.1. Ferrografia

La ferrografia és una técnica analitica qualitativa que permet aillar i identificar les
particules de desgast presents en 1’oli lubricant. La técnica es basa en la separacié magnética de les

particules i I’obtencié d’un ferrograma.

Es poden distingir dues técniques ferrografiques:
- Ferrografia analitica.

La ferrografia analitica proporciona una descripcid de la morfologia i de la composicié de
les particules. El procediment consisteix en bombejar un cabal baix i constant de la mostra 1’oli,
préviament diluida, sobre un substrat que es troba situat en un pla inclinat i que esta sotmes a un
camp magneétic elevat mitjancant un electroimant. Les particules magnétiques es dipositen sobre el
substrat en funcio de la seva grandaria, a la part més alta de la placa es localitzen les particules més
grans mentre que les més petites es troben a la part inferior. Aquesta distribucié de particules
s’anomena ferrograma. A la Figura 3.3 se’n pot observar un exemple. Per obtenir informacid sobre

la forma i la composicio de les particules s’examina el ferrograma amb un microscopi bicromatic.

Recipiente colector
of LECTURA
oo Extremo final TUBO
CAFILAR
ﬂ"‘ FOTODETECTORES
. i
of /i ~ TUBO
A ~ PRECIPITADOR
t "l ‘
i £ L
o
£ |
= FIBRA RESIDUOS
wk 3 OPTICA™ L IMAN
: : L:J
L ————Zona correspondient
oscuro | a 50 mm P LAMPARA
[ Extremo inicial
sol ]
Figura 3. 3: Ferrograma (Tormos, 2002). Figura 3. 4: Ferrograf de lectura directa

(Montoro, 2005)
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- Ferrografia de lectura directa.

La ferrografia de lectura directa determina el nombre de particules grans i petites presents a
la mostra basant-se en la densitat Optica. La técnica consisteix en fer fluir una petita quantitat de
mostra per un tub de precipitats sota el qual hi ha un imant permanent, de manera que les particules
precipiten segons la seva grandaria, dipositant-se primer les grans i després les petites. Dos feixos
de llum travessen el tub, un per la zona de les particules grans i I’altre per la zona de les particules
petites. La reduccid de la intensitat de llum indica les particules que es dipositen a cada posicio,
aquest senyal s’amplifica i es presenta sobre una pantalla digital on es visualitza i es tradueix

segons uns limits recomanats. A la Figura 3.4 es pot veure un esquema d’un ferrograf.

3.2.3.2. Espectroscopia atomica

L’espectroscopia atomica és una técnica d’analisi instrumental que es basa en la

interaccio de la radiacié electromagneética amb la mateéria.

Sempre és precis disposar de la mostra a analitzar en forma d’atoms en estat gasos. Aix0
s’aconsegueix mitjangant 1’atomitzador que és un medi d’alta temperatura capag de proporcionar

I’energia necessaria per dissociar les molécules i trencar els seus enllagos.

Quan es subministra una determinada quantitat d’energia a un atom que es troba en el seu estat
fonamental (estat de minima energia), aquesta és absorbida per I’atom de manera que aquest passa
a un estat energétic superior, a 1’estat excitat. Quan aquest atom torna al seu estat fonamental

cedeix aquesta energia emetent radiacions a una longitud d’ona determinada.

La representacio de la intensitat d’emissié d’aquestes radiacions en funcid de la longitud d’ona és
el que s’anomena espectre d’emissio. Cada element presenta uns maxims d’energia a diferents
longituds d’ona i amb diferents intensitats, per tant, es poden identificar els elements d’una mostra

estudiant els maxims d’energia de 1’espectre d’emissi0.

La intensitat d’emissi6 de cada element a la seva longitud d’ona és major quan la seva concentracid
és més alta. Aquest fenomen permet comparar intensitats d’emissi6, a una longitud d’ona
determinada, d’elements de concentracié coneguda amb elements de concentracio no coneguda.

Per tant, es pot determinar la concentracio de I’analit d’una mostra.
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La radiacié electromagnética interactua amb els atoms experimentant emissio, absorcié o
fluorescéncia (Observar Figura 3.5). Segons el tipus de mesura que es porti a terme els metodes es

classifiquen en:
- Espectroscopia d’emissi6 atomica
- Espectroscopia d’absorci6 atomica

- Espectroscopia de fluorescéncia

by
Y.y - ‘-,3

—-?— 2 ’ 2 * 2
l A n'; 1 ATAVAS S h"?

I——— d 1 1

LA
12

EMISSIO ABSORCIO FLUORESCENCIA

Figura 3. 5: Mecanismes d’interaccié matéria-energia (Blanco et al., 1990).

3.2.3.2.1. Espectroscopia d’emissié atdomica

L’espectroscopia d’emissio atdmica es basa en la mesura de la radiacid caracteristica
emesa pels atoms. Els atoms de la mostra a analitzar soén excitats, és a dir, els electrons d’aquests
atoms passen a un nivell energetic superior respecte I’inicial. Quan tornen al seu estat de menor
energia emeten una radiacié de frequéncia determinada. Aquesta radiacio caracteristica és recollida
i transformada en senyals electronics. Finalment, aquests senyals son traduits en valors de
concentraci6. La intensitat d’emissio és directament proporcional a la concentraci6é de I’analit, en

conseqliencia, cal preparar una corba de calibratge correlacionant aquests parametres.

En funcié de la font d’excitacid, 1’espectroscopia d’emissié atomica es pot classificar en els

seglients métodes:

- Fotometria de flama

La fotometria de flama o espectroscopia atomica d’emissidé de flama és la técnica que

utilitza la flama com a atomitzador i també com a font d’excitacié dels atoms. A la Figura 3.6 es
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pot veure I’esquema de I’equip per realitzar les mesures. La mostra en dissolucié s’introdueix a

través d’una cambra de nebulitzacid, en una flama aire/acetilé on té lloc I’excitacio.

Mixing chamber

Flame Lens Filter Photocell

/ ,w’/\ [ ™ Amplifier
i 3 \ \, —— and

i ‘T‘k\/} Readout

Drain - Sample
{constant head ) P

Figura 3. 6: Esquema d’un fotometre de flama (Uji, 2008).

- Espectroscopia d’emissio amb font de plasma

En DI’espectroscopia d’emissio amb font de plasma, la mostra és atomitzada i excitada a

I’interior d’un plasma. Un plasma és un gas ionitzat i amb carrega total zero. En analisi d’emissio,

el plasma que s’utilitza és d’argé. Per tal de provocar la reaccid d’ionitzacié del gas i mantenir-la

estacionaria una vegada iniciat el plasma és necessaria una aportacioé externa d’energia. Aquesta

aportacio energetica es realitza mitjangant dos tipus de fonts:

- Plasma acoblat per induccié (ICP)

El plasma es genera a la torxa, esquematitzada a la Figura 3.7. La torxa consisteix en tres

tubs conceéntrics de quars a través dels quals flueix un corrent d’argd. A la part superior d’aquests

tubs hi ha una bobina d’induccié. La ionitzacio de I’arg6 que flueix s’inicia mitjangant una espurna

d’una bobina Tesla. Els ions resultants interactuen amb el camp magnétic que produeix la bobina

d’induccid i es mouen seguint trajectories anulars, s’acceleren i xoquen produint, per efecte Joule,

un alliberament d’energia calorifica que arriba a temperatures de fins a 10.000 K.
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Figura 3. 7: Torxa d’un espectrometre d’emissio atomica de plasma ICP. (Blanco et al., 1990).

- Plasma de corrent continu (DCP)

Aguesta font de plasma consisteix en tres eléctrodes disposats en forma de Y invertida, tal
com mostra la Figura 3.8. L’arg6 flueix des dels dos blocs anodics fins al catode i al contactar
momentaniament el catode amb els anodes, es forma el plasma. La temperatura en el nucli de I’arc

¢s d’uns 10.000 K i a la zona de mesura d’uns 5.000 K (Skoog i Leary, 1994).

La mostra s’aspira dins ’area entre els dos bracos de la Y on s’atomitza, s’excita i s’examina.

Electrodo

Bloque del catodo

Regién de excitacion

Columna de

plasma Manguito de

cerédmica

Electrodo Electrodo

Muestra

Bloque del
4nodo

Bloque del

+
anodo argéon

Figura 3. 8: Font de plasma de corrent continu de tres eléctrodes. (Skoog i Leary, 1994).

38



Aplicacio de la técnica FAAS com a eina per al manteniment de vehicles. Memoria

- Espectroscopia d’emissié amb font d’arc eléctric

La font d’arc eléctric més utilitzada esta formada per dos eléctrodes de grafit o metall
separats uns pocs mil-limetres entre si i connectats a una font de corrent continu. Es tracta
d’ionitzar un gas que hi ha entre dos eléctrodes. El pas d’electricitat entre els eléctrodes
proporciona ’energia necessaria (temperatures entre 4000 i 5000 K) per atomitzar la mostra i

obtenir atoms en estat excitat.

- Espectroscopia d’emissié6 amb font de guspira eléctrica

La font d’excitacid és una descarrega eléctrica instantania entre dos eléctrodes. La
diferéncia respecte 1’arc electric €és que la guspira es produeix a alt voltatge i s’obtenen

temperatures superiors (es pot arribar als 40000 K).

3.2.3.2.2. Espectroscopia d’absorcié atdbmica

L’espectroscopia d’absorcidé atomica es basa en la mesura de la radiacid caracteristica
absorbida pels atoms. Mitjangant 1’atomitzacié s’obtenen atoms en estat fonamental, capagos
d’absorbir radiacio electromagneética procedent d’una font de radiacions. La font de radiacions
normalment és una lampada que conté un catode de la mateixa naturalesa que 1’analit que es vol
determinar. Quan es subministra energia eléctrica a la lampada, el catode s’excita, portant els seus
atoms a un estat energetic superior. Aquests atoms emeten radiacions tipiques de I’element quan
recuperen l’estat inicial. Aquestes radiacions emeses son les que absorbeixen els atoms de la
mostra. L’absorci6 de radiacio caracteristica es transforma en senyals electronics que finalment son

traduits en valors de concentracio.

En funcié del tipus d’atomitzador, I’espectroscopia d’absorcié atomica es pot classificar en els

seglients métodes:

- Espectroscopia d’absorci6 atomica de flama

L’espectroscopia d’absorci6 atomica de flama utilitza una lampada de catode buit com a

font de radiacions caracteristiques i la flama com a atomitzador. Una vegada obtinguts els atoms en
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estat fonamental mitjangant la flama, la radiacid procedent de la lampada incideix sobre aquests i es
produeix 1’absorcio. Utilitzant un monocromador s’ailla la longitud d’ona d’interés. El senyal és
detectat pel sistema electronic i transformat en un valor de concentracid. A la Figura 3.9 es pot

observar el conjunt d’aquest sistema.

light-sensitive detector

electronic readout system

ligth source - usually _- bz iy '::—:::']
a hollow cathode lamp F -
[ -;'-_______---_-_----___--:::l.]
]

—lﬁ—‘ atomizer

monochromator

solution

(blank, standards
or sample)

Figura 3. 9: Esquema d’un espectrometre d’absorcié atomica de flama. (Varian, 2000).

En el Capitol 4 es descriu aquesta técnica amb detall ja que és la que s’utilitza per desenvolupar

aquest Projecte.

- Espectroscopia d’absorcié atomica d’alta sensibilitat

Hi ha un nombre considerable d’elements dificils d’analitzar per espectroscopia d’absorcid
atomica de flama degut a que les principals linies de ressonancia es troben a longituds d’ona
properes als 200 nm, zona on 1’absorcid dels gasos de la flama és bastant elevada. Per solucionar

aquest problema, existeixen dos altres tipus d’atomitzadors: la cambra de quars i el forn de grafit.

- Cambra de quars

Es tracta de fer una reaccié amb 1’analit perqué formi un vapor atomic o un hidrur volatil
que pugui ser arrossegat per un gas inert fins a la cambra de quars. Quan els hidrurs son escalfats
dins la cambra, els enllagos entre I’hidrogen i el metall es trenquen. D’aquesta manera els atoms del
metall arriben a 1’estat fonamental. La cambra de quars esta situada en el cami Optic i, per tant, en

aquest punt es produeix 1’absorcid. A la Figura 3.10 es pot veure I’esquema de I’equip.

El principal avantatge respecte 1’atomitzacié en flama és que té menys interferéncies, la resta de

components de la mostra no interaccionen perqué només es formen hidrurs de 1’analit. Malgrat
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aixo, hi ha pocs elements que puguin ser analitzats per aquest métode (elements del grup 1V, Vi VI

de la taula periodica com ara Sn, Pb, Bi).

~

Compresor

Reductor

0 fee
Entrada de Reaccién
Muestra §

Borboteador

Drenaje

Figura 3. 10: Esquema d’una cambra de quars (Ximénez, 1980).

- Forn de grafit

Es basa en una atomitzacio electrotérmica. Es diposita un petit volum de mostra dins el tub
de grafit i s’aplica un corrent eléctric als extrems d’aquest. La font d’alimentacié incrementa
automaticament la diferéncia de potencial fins aconseguir els atoms en estat fonamental. Com que
el tub de grafit es troba dins el cami optic, les radiacions de la lampada entravessen el nivol atomic

en estat fonamental i es produeix 1’absorcid. A la Figura 3.11 es pot veure I’esquema de I’equip.

El forn de grafit presenta avantatges respecte la flama. Cal remarcar els elevats temps de residéncia
de I’analit a I’atomitzador. Aix0 proporciona un augment de la sensibilitat i una disminucié del
volum requerit de mostra. També és important citar la menor dependencia de les caracteristiques

fisiques de la mostra (Blanco et al., 1990). Finalment, dir que els limits de deteccid son més baixos.

El principal inconvenient del forn de grafit enfront de la flama és que presenta més interferéncies i

el temps d’analisi és superior.

Tubo de Grafito —
(E D —
L_ampara [
ONORONG)
FUENTE DE
ALIMENTACION

Figura 3. 11: Diagrama del forn de grafit (Ximénez, 1980).
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3.2.3.2.3. Espectroscopia de fluorescencia

L’espectroscopia de fluorescéncia atomica de flama es basa en la mesura de 1’energia
radiant emesa pels atoms d’una flama préviament excitats per la radiacié d’una font externa, tal i
com s’observa a la Figura 3.12. La font més utilitzada en fluorescéncia atomica és la lampada de

descarrega sense eléctrodes.

L VWWWANEAA AAL A s=i
: TIVVVAN FAL A L

Lavpara ! —— COMBUSTIBLE

AN

-=— AIRE

. DISOLUCION
MUESTRA

Figura 3. 12: Métodes d’espectroscopia atomica. EAL=Emissioé Atomica de Flama. AAL=Absorcio Atomica
de Flama. FAL=Fluorescéncia Atomica de Flama. (Blanco et al., 1990).

3.2.3.3. Comparacio de les técniques

La ferrografia permet identificar els modes de fallada no detectats mitjangant
I’espectroscopia. A partir d’un ferrograma, és possible coneixer els tipus de desgast que es
produeixen en el sistema de lubricacio i els materials que es desgasten. Malgrat aix0, no és una
solucio completa per controlar 1’estat dels mecanismes mitjangant 1’analisi de lubricant, ja que
proporciona poca informacié sobre les particules o els metalls dissolts finament a la mostra d’oli
(Gonzalez, 2001).

Comparada amb 1’espectrometria, la ferrografia ofereix bons resultats qualitatius sobre la
morfologia de les particules, la distribucié segons la grandaria, el mode de desgast i les
caracteristiques metal-largiques, perd li manca la capacitat quantitativa que té 1’espectroscopia.
L’espectroscopia mesura la concentracio total de cada element. No obstant, aquesta teécnica només
¢és valida per particules inferiors a 5 pm degut a la dificultat de vaporitzar particules grans
(Gonzélez, 2001).
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La técnica de fluorescéncia atomica és adequada i util per a la determinacié quantitativa d’un
nombre raonablement gran d’elements. No obstant, cal destacar que no ha tingut una gran aplicacié
degut a la gran eficacia dels métodes d’emissié atomica i, en particular, d’absorci6 atomica (Skoog

i Leary, 1994).

Les fonts de plasma, arc i guspira presenten alguns avantatges respecte el métode d’emissio de
flama. Entre aquests cal realcar la menor interferéncia entre elements, que és una consequencia
directa de les temperatures més elevades en que treballen aquests métodes més energétics. També
és possible realitzar analisis multielements. Un altre punt a considerar, és que els intervals de
linealitats son més grans. Per ultim, a més a més dels elements que s’estudien per emissid atomica

de flama, permeten I’analisi de metalls refractaris.

Tot i aquests punts a favor, es poc probable que els métodes d’emissié basats en fonts d’alta

energia desplacin totalment a I’absorcio atomica de flama (Skoog i Leary, 1994).

De fet, els metodes d’absorcid atdmica i d’emissié atdomica son complementaris. Aquesta
complementarietat es pot constatar analitzant la sensibilitat i els limits de detecci6 dels elements. A
la Taula 3.7 es pot observar que quan els limits de deteccid per absorci6 en flama sén alts, per
emissio en flama son baixos i viceversa. A la Taula 3.8 es classifiquen els elements en funcié de la

sensibilitat del métode.

AAS AAS AES AES AFS
Element

Flama Electrotermica Flama ICP Flama
Al 30 0,005 5 2 5
As 100 0,02 0,0005 40 100
Ca 1 0,02 0,1 0,02 0,001
Cd 1 0,0001 800 2 0,01
Cr 3 0,01 4 0,3 4
Cu 2 0,002 10 0,1 1
Fe 5 0,005 30 0,3 8
Hg 500 0,1 0,0004 1 20
Mg 0,1 0,00002 5 0,05 1
Mn 2 0,0002 5 0,06 2
Mo 30 0,005 100 0,2 60
Na 2 0,0002 0,1 0,2 -
Ni 5 0,02 20 0,4 3
Pb 10 0,002 100 2 10
Sn 20 0,1 300 30 50
\Y/ 20 0,1 10 0,2 70
Zn 2 0,00005 0.005 2 0,02

Taula 3. 6: Limits de deteccié d’alguns elements en funcié del métode d’analisi (ng/mL).
AAS=Espectroscopia d’Absorcié Atdomica, AES=Espectroscopia d’Emissiéo Atdmica

i AFS=Espectroscopia de Fluorescéncia Atomica (Skoog i Leary, 1994).
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Major sensibilitat
per emissi6 de flama

Sensibilitat
aproximadament igual

Major sensibilitat per
absorci6 de flama

Al, Ba, Ca, Eu, Ga, Ho, In, K,
La, Li, Lu, Na; Nd, Pr, Rb, Re,
Ru, Sm, Sr, Th, TI, Tm, W, Yb

Cr, Cu, Dy, Er, Gd, Ge, Mn,
Mo, Nb, Pd, Rh, Sc, Ta, Ti, V,
Y, Zr

Ag, As, Au, B, Be, Bi, Cd, Co,
Fe, Hg, Ir, Mg, Ni, Pb, Pt, Sh,
Se, Si, Sn, Te, Zn

Taula 3. 7: Classificacio dels elements segons en quin métode son més sensibles (Skoog i Leary, 1994).

A la Taula 3.9 s’exposen els principals avantatges i inconvenients dels métodes espectroscopics

d’absorcid 1 emissid atomica de flama.

METODE

AVANTATGES

INCONVENIENTS

La qualitat del monocromador no ha
de ser tan alta.

Es requereix una lampada per cada
element.

FAAS Equip més simple i de preu raonable.

Precisio més elevada..

La flama actua com a font - [ES requereix un major grau
FAES d’excitacid i atomitzador. d’habilitat per part de 1’operador.

La correccié de fons és més facil i
més exacta.

Taula 3. 8: Taula comparativa entre els métodes espectroscopics d’absorci6 atomica de flama (FAAS)

i d’emissio atomica de flama (FAES).

L’absorcio atomica €s una de les técniques espectroscopiques més utils d’analisi inorganic a causa

de les seves propietats de sensibilitat, selectivitat, facilitat d’operacio, precisio i versatilitat (Blanco

etal., 1990).
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4. ESPECTROSCOPIA D’ABSORCIO ATOMICA DE FLAMA

L’espectroscopia d’absorcié atdmica és una técnica d’analisi instrumental capa¢ de detectar i

determinar quantitativament la majoria d’elements de la taula periodica (Ximénez, 1980).

La técnica es basa en la mesura de la radicacié absorbida pels atoms lliures en el seu estat

fonamental.

El principi basic de I’espectroscopia d’absorcidé atomica és pot expressar mitjangant les segiients

premisses (Varian, 1997):
- Tots els atoms poden absorbir [lum.
- Cada atom absorbeix radiacio a una longitud d’ona especifica.

- Laquantitat de radiaci6 absorbida a aquesta longitud d’ona augmenta si el nombre d’atoms
de I’element a analitzar que es troben en el cami Optic també augmenta i és proporcional a

la concentracid dels atoms absorbents.

4.1.  Principi general

Es parteix d’una mostra que conté 1’analit que es vol determinar en dissolucid. S’introdueix la
mostra a la flama, que li aporta ’energia necessaria per atomitzar-la i aconseguir atoms en estat
fonamental. Tot seguit un feix de radiacio electromagnetica caracteristica de 1’element que es vol
analitzar incideix sobre els atoms en estat fonamental. Degut a que la mostra absorbeix radiacio,
I’energia del feix disminueix. Aquesta perdua d’energia esta relacionada amb la concentraci6 de

I’analit.

L’espectroscopia d’absorcio atomica ¢és un metode comparatiu, per tant, és imprescindible un

calibratge adequat. Es necessari establir experimentalment una corba que relacioni el senyal
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analitic obtingut amb la concentracio de 1’element en la soluci6 a analitzar. El procediment empiric
es basa en construir una recta de calibrat d’absorbancia en front a concentracid a partir de solucions
de concentracié coneguda (patrons). Posteriorment, per referéncia a aquesta linia patro, es
determinen les concentracions de les dissolucions desconegudes mesurant 1’absorbancia.
L’absorbancia és una mesura de la quantitat de llum absorbida pels atoms i la Llei de Lambert-Beer
permet relacionar aquesta absorbancia amb la concentracié de 1’analit de la mostra. La quantitat de
llum absorbida és proporcional a la concentracié d’atoms a 1’atomitzador. L’absorcid és la
diferencia entre la intensitat de radiacié abans i després de travessar els atoms en estat fonamental

continguts a la flama (Observar Figura 4.1).

lo

log S = Absorbancia
lo |
: H ((i}\\ o
\\\\\\\\\\\‘\‘\\\\Q\.““\
Fuente de S D
Ll etector ;
Radiaciones Medidor

Muestra

Figura 4. 1: Esquema del fenomen d’absorcié (Ximénez, 1980).

Es pot definir I’absorbancia (A) mitjangant I’equaci6 4.1 de Lambert-Beer (Varian, 1997):

A=log (170) =abc (Eg. 4.1)
On:
lo= Intensitat de radiacio incident
| = Intensitat de radiaci6 transmesa
a = absortivitat (L-g™-cm™)
b = longitud del cami optic (cm)
¢ = concentraci6 d’atoms absorbents (g/L)
(Per a unes condicions donades, a i b sdn constants. EI cami optic, b, és diferent per cada tipus de

cremador).

La relacio entre la quantitat de radiacié absorbida i la concentracid de 1’analit present a un
estandard conegut s’utilitza per determinar concentracions desconegudes mesurant la quantitat de

llum que absorbeix la mostra.
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4.2, Instrumentacio

L’equip que s’utilitza per desenvolupar aquest projecte €s 1’espectrofotometre d’absorcio
atomica de flama SpectrAA-55B de Varian. (Consultar les especificacions de I’equip a I’Annex A i

la instal-laci6 de 1’equip al laboratori a I’ Annex ).

Un espectrometre d’absorcid atomica consta de les segiients parts (Ximénez, 1980), tal i com es

mostra a la Figura 4.2:

- Sistema d’obtencié d’atoms en estat fonamental.
- Sistema d’obtenci6 de la radiacio caracteristica de I’element.
- Sistema optic.

- Sistema electronic i de lectura.

cn?liﬁcudor
calculador

SISTEMA DE OBTENCION SISTEMA DE OBTENCION
DE RADIACIONES DE ATOMOS EN SISTEMA OPTHCO SISTEMA ELECTRONICO
CARACTERISTICAS ESTADO FUNDAMENTAL

Figura 4. 2: Esquema de les parts principals d’un espectrofotometre d’absorcié atomica (Ximénez, 1982).

4.2.1. Sistema d’obtencié d’atoms en estat fonamental

Els atoms només poden absorbir radiacié de la seva propia naturalesa si es troben en estat
fonamental. Per aconseguir atoms en estat fonamental cal subministrar a la mostra una quantitat
d’energia, de forma rapida i repetitiva, suficient per dissociar les molécules i trencar els seus

enllacos. Aquest procés esta constituit per dues fases (Blanco et al., 1990):
- Lanebulitzacid i el transport de ’analit fins la flama.

- L’atomitzacio.
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Partint d’una mostra en dissolucié, aquesta és aspirada per efecte Venturi a través d’un tub
capil-lar. Degut a I’alta velocitat del gas que circula a I’extrem del capil-lar es produeix la
nebulitzacié de la mostra, s’obté una dispersio molt fina de gotes de petita grandaria. A continuacio
aquest aerosol es mescla amb 1’oxidant i el comburent i és transportat cap a la flama. Durant
aquesta etapa s’assegura mitjancant una bola d’impacte que les gotes que arriben a la flama sén de
la grandaria adequada per tal que el subministrament d’energia sigui el més complert possible.

Finalment a la flama es produeix 1’atomitzacio, els atoms assoleixen 1’estat fonamental.

A la Figura 4.3 es pot veure I’esquema dels processos que intervenen durant I’etapa d’obtencid

d’atoms en estat fonamental i els estats en qué es troba la mostra a cada fase.

Mostra en dissolucié

Nebulitzacié
Aerosol NEBULITZACIO i
TRANSPORT
Mescla amb I'oxidant i el comburent
Aerosol + Aire + Acetile
Dessolvatacio
Gotes sense dissolvent ATOMITZACIO
A LA FLAMA

Dissociacié de molécules i trencament d'enllagos

ATOMS EN ESTAT FONAMENTAL

Figura 4. 3: Esquema dels processos d’obtencio d’atoms en estat fonamental.

La precisio i I’exactitud dels métodes atomics depenen principalment de 1’etapa d’atomitzacid
(Skoog i Leary, 1994). El procés d’atomitzacié esta limitat pels segiients factors: el rendiment de la

nebulitzacio, la temperatura de la flama, i el temps de residéncia a la flama (Blanco et al., 1990).

Els mecanismes necessaris per obtenir els atoms en estat fonamental (Ximénez, 1980) soén els

seguents:

- Nebulitzador
- Cambra de premescla
- Cremador

- Flama
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- Nebulitzador

El nebulitzador és el dispositiu que permet convertir la mostra en dissoluci6 en un vapor format
per gotes de petites dimensions per tal que es pugui mesclar perfectament amb 1’oxidant i el
combustible i que quan es produeixi la flama el subministrament d’energia sigui el més homogeni
possible. Si la gota és massa gran, com que el temps de residencia de la gota a la zona calenta de la
flama és de mil-lésimes de segon, €s molt probable que no s’arribin a formar atoms i s’originin

falses absorbancies.

El nebulitzador és el punt més critic d’un espectrofotometre d’absorcié atomica (Ximénez, 1982).

Les condicions que ha de complir un nebulitzador ideal sén (Todoli et al., 1996):
- Hade ser capac de generar un aerosol el més fi i reproduible possible.
- Ha de permetre treballar en un ampli interval de condicions instrumentals.
- Hade ser quimicament inert i capag de treballar amb dissolucions organiques i aquoses.
- No ha de ser propens a |’obturacié.
- No ha de presentar efectes de memoria importants.

- Ha de ser robust 1 facil de d’utilitzar.

La generacid d’un aerosol requereix I’aportacido d’una determinada quantitat d’energia a la mostra
en dissoluci6 per tal de vencer les forces de cohesio del liquid i fraccionar-lo en gotes. En funcié de
la procedéncia d’aquesta energia, els nebulitzadors utilitzats en espectroscopia atomica es poden

classificar de la seglient manera (Todoli et al., 1996):

Nebulitzador pneumatic. L’aerosol es genera com a conseqiiéncia de la interacci6 entre un

corrent liquid i un altre de gasos a alta velocitat.

- Nebulitzador térmic. El funcionament d’aquest nebulitzador consisteix en escalfar
térmicament un corrent liquid i posteriorment, el vapor generat, pateix una expansio

adiabatica.

- Nebulitzador hidraulic. EI principi de la nebulitzacié és crear una vena liquida a alta
velocitat sobre la qual es generen inestabilitats per la interaccid amb el gas que I’envolta.

L’aerosol es forma quan les inestabilitats aconsegueixen vencer les forces de cohesio.

- Nebulitzador ultrasonic. L’aerosol es forma per efecte de la transferéncia d’energia

acustica a la mostra liquida a través d’un transductor piezoeléctric.

49



Aplicacio de la técnica FAAS com a eina per al manteniment de vehicles. Memoria

- Nebulitzador electrostatic. L’aerosol s’obté per efecte de la diferéncia de potencial entre un
capil-lar metal-lic per on circula la mostra i un eléctrode situat a I’interior de la cambra de
premescla. El camp electric generat produeix una separacié de carregues i es desprenen
gotes.

- Nebulitzador rotatori. L’aerosol es genera degut a I’clevada velocitat de gir del

nebulitzador.

L’espectrofotometre SpectrAA-55B utilitza un nebulitzador pneumatic, I’esquema del qual es pot

observar a la Figura 4.4.

Figura 4. 4: Components del nebulitzador: 1-Didal, 2-Anell bloquejador, 3-Guia, 4-Suport del capil-lar,
5,7 i 9-Juntes, 6-Molla, 8-Guia del capil-lar, 10-Venturi (Varian, 2000).

Com s’ha comentat anteriorment, la mostra liquida és aspirada a través del tub capil-lar per efecte
Venturi. Aquest efecte es crea quan el flux de gas oxidant, en aquest cas aire, circula a gran
velocitat per un tub col-locat perpendicularment al capil-lar, de tal manera que es genera el buit i es
produeix la succié de la mostra liquida a través del capil-lar. El liquid es converteix en gotes degut

a I’alta velocitat que hi ha a I’extrem del capil-lar.

Els nebulitzadors pneumatics sén els més utilitzats en espectroscopia atomica degut a la seva
senzillesa, pel que fa a la seva manipulaci6, i al baix cost. No obstant, aquest tipus de nebulitzadors

plantegen alguns problemes (Todoli et al., 1996):

- Baixes eficieéncies de transport, degut a la grandaria considerable de les gotes de I’aerosol que

generen.

- Inestabilitats en la produccié de 1’aerosol degudes a variacions de cabal de mostra i canvis de

densitat de les gotes degut a les turbulencies del corrent de gas.
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El cabal d’aspiraci6 d’un nebulitzador pneumatic ve donat per la llei de Poiseuille (Ximénez,
1980):

_ mX RZxAP

Ay (Eq.4.2)

On:

Q = Cabal d’aspiraci6 (m?/s)

R = Radi del capil-lar (m)

AP = Increment de pressio (Pa)
n = Viscositat dinamica (Pa's)

L = Longitud del capil-lar (m)

Segons I’Equacid 4.2, el cabal d’aspiracidé depen de la viscositat de la dissolucio, aixi com de
I’increment de pressio. Els factors critics del nebulitzador, des del punt de vista instrumental, son la

longitud i el diametre del capil-lar.

L’eficiéncia 1 el grau en que la solucio aspirada forma petites gotes és molt important ja que la

reproductibilitat i la sensibilitat d’aquesta técnica depén principalment del procés de nebulitzacio.

- Cambra de premescla

Una vegada generat 1’aerosol al nebulitzador, aquest passa a l’interior de la cambra de
premescla. Aquest recinte consisteix en un cilindre buit de material inert en que en un dels seus
extrems hi ha connectat el nebulitzador i a 1’altre el cremador. La cambra de premescla de
I’espectrofotometre SpectrAA-55B esta fabricada amb polietile d’alta densitat i esta dissenyada

tant per treballar en medi aqués com organic.

Les funcions principals de la cambra de premescla sén la reduccié de la grandaria de les gotes

d’aerosol i la mescla de 1’aerosol amb els gasos de combustio.

A Tinterior de la cambra de premescla es separa la fase en estat vapor de la fase en estat liquid.
L’aerosol i ’oxidant es mesclen amb el combustible mentre que la part de la mostra que no s’ha

nebulitzat i les gotes més grans que condensen son eliminades a través del drenatge.

La reduccido de diametre de les gotes es porta a terme mitjancant superficies d’impacte.
L’espectrofotometre SpectrAA-55B utilitza una bola d’impacte de vidre, situada a I’interior de la
cambra. La finalitat de la bola d’impacte és que les gotes procedents del nebulitzador xoquin contra
ella i s’obtinguin gotes més petites per una millor transferéncia d’energia quan aquestes arribin a la
flama. Aquest fraccionament en gotes més petites condueix també a un augment del senyal analitic
(Todoli et al., 1996).
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A la Figura 4.5 es pot veure un esquema de la cambra de premescla.

oxidante \ combustible mechero

f

nebulizador K s oo
7 % A membrana d
\ | /Segul‘idad [

capilar

N

\
bola de
impacto

dreng;j
muestra enaye

Figura 4. 5: Cambra de premescla (Ximénez, 1980).

Les caracteristiques que ha de reunir una cambra de premescla sén les seguents (Todoli et al.,
1996):

- Ha de transportar el maxim volum de dissolucié compatible amb el bon funcionament de

I’atomitzador.
- Hade produir unes gotes que puguin ser completament atomitzades.
- Hade ser resistent a les dissolucions agressives.

- Hade presentar poc efecte de memoria.

Cremador

El cremador és el dispositiu situat sobre la cambra de premescla i és per on surt la flama a alta
temperatura per poder portar els atoms a I’estat fonamental.
Existeixen diferents tipus de cremadors en funcié de la flama amb que es treballa. A la Figura 4.6

es pot veure un cremador per aire/acetilé amb un cami optic d’uns 10 cm (Ximénez, 1980).

Ranura

Tapa de
Titanio
Hendiduras

Figura 4. 6: Cremador estandard (Ximénez, 1980).
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- Flama

Les gotes formades al nebulitzador son arrossegades per el flux de gasos de la cambra de
premescla i transportades fins a la flama. La flama és el medi mitjangant el qual s’aporta energia a
la mostra i on es produeix 1’atomitzacid. En aquest punt hi ha dues etapes (Skoog i Leary, 1994), la
primera és la dessolvatacié on el dissolvent s’evapora i la segona és la formacio d’un gas atomic
degut a la dissociacié de les molécules i al trencament d’enllagos. La velocitat d’evaporacio del
dissolvent depén de la temperatura de la flama, la velocitat de transferéncia de calor, la grandaria

de les gotes i les caracteristiques del dissolvent.

A la Taula 4.1 es mostren els oxidants i combustibles més utilitzats en espectroscopia de flama i les

temperatures que assoleixen.

Fuel Oxidant Flame temp. (°C)
H, 0, 2800
H, Air 2100
H, Ar 1600
Acetylene O, 3000
Acetylene Air 2200
Acetylene N,O 3000
Propane 0, 2800
Propane Air 1900

Taula 4. 1: Combustibles, oxidants i temperatures de les flames en espectroscopia atomica (Robinson, 1996).

L’espectrofotometre SpectrAA-55 B utilitza la flama d’aire/acetilé que és la més utilitzada pels
elements de facil atomitzacio (Cu, Pb per exemple). Les interferéncies son negligibles i el tipus de

la flama (oxidant, estequiométrica o reductora) no és un factor critic (Varian, 1997).

La flama s’estructura en tres parts, com es mostra a la Figura 4.7: la zona interna 0 zona de
combustié primaria, la zona de reaccid o regi6 entre cons i la zona externa o con extern. A la zona
interna la flama és de color blau, la temperatura és relativament baixa i és on es volatilitza el
dissolvent. La zona de reacci6 ¢€s la regido més calenta on té lloc la combustiéo completa i on s’arriba
a ’equilibri termodinamic. Aqui es produeix 1’atomitzaci6 i €s on hi ha més poblacié d’atoms en
estat fonamental. Per tant, és la part de la flama més utilitzada en espectroscopia. La zona externa

és la part més freda i és on es produeixen reaccions secundaries.
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Figura 4. 7: Parts caracteristiques de la flama (Skoog i Leary, 1994)

L’aspecte i la grandaria relativa d’aquestes regions varia en funcid6 de la relacio

combustible/oxidant i també segons el tipus de combustible i oxidant que s’utilitzi.

Els atoms en estat fonamental es formen per descomposicio térmica, pero la vida d’aquests és en
funcié de la velocitat en qué travessen les diferents zones de la flama, de la temperatura de la flama
i de la complexitat del medi en qué es troben (Ximénez, 1980). Si la temperatura de la flama és
suficientment alta i s’excedeix ’estat energétic desitjat, part dels atoms de I’element es troben en

estat excitat i s’obté un valor d’absorbancia més baix que 1’esperat.

4.2.2. Sistema d’obtencio de la radiacio caracteristica de I’element

Es tracta d’un sistema capag de generar radiacions de la mateixa longitud d’ona que les que

absorbeix 1’element que es vol analitzar.

Les propietats fonamentals que ha de complir una font de radicacid ideal son les seglients
(Ximénez, 1980):

- La linia de ressonancia s’ha de poder seleccionar amb tota precisié exactament a la

longitud d’ona de I’element a determinar, sense que presenti linies proximes.

- La intensitat ha de ser suficient a la longitud d’ona d’interés per tal que pugui ser detectada

amb una bona relacié senyal/soroll.

- L’estabilitat ha de ser suficient com per poder realitzar mesures sense fluctuacions

considerables.
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Existeixen dos tipus de fonts de radiaci6: fonts d’emissioé continua i fonts d’emissio discontinua.
Les fonts de radiacid continua (deuteri, hidrogen, xen0, tungste) presenten un espectre continu en el
rang de ’ultraviolat fins el visible. No obstant, aquestes fonts requereixen monocromadors amb un
alt poder de resoluci. Quan es treballa amb fonts continues es detecten senyals molt débils
(Ximeénez, 1980).

Les fonts de radiacié discontinua (lampades de catode buit i lampades de descarrega sense
eléctrodes) presenten un espectre continu en un interval determinat de longitud d’ona. Aquest tipus
de fonts només emeten a una longitud d’ona molt concreta, essent nul-la I’emissi6 a la resta de

I’espectre.

La font de radiacié més corrent en absorcié atdmica i la que utilitza 1’espectrofotometre SpectrAA -
55B és la lampada de catode buit. Aquestes fonts de radiacié son estables, tenen un escalfament
rapid, sén senzilles pel qué fa a fabricacid, tenen un espectre molt definit, la seva vida util és llarga

i el preu és raonable.

Les lampades de catode buit estan formades per un anode, que consisteix en un fil de tungsté i un
catode cilindric construit amb un filament del metall de I’element que es vol analitzar. L’anode i el
catode es troben tancats herméticament dins un cilindre de vidre en una atmosfera de gas noble
(Argd o Ned) a una pressid entre 1 i 5 torr (Skoog i Leary, 1994). Aquest cilindre té una tapa de
quars o pyrex , transparent a les longituds d’ona de 1’ultraviolat i el visible, que és per on surten les

radiacions generades (Observar Figura 4.8).

Anodo Catoco

Ventana
de
Protector Ne o Ar cur;rzo
de vidrio a 1-5 torr pyrex

Figura 4. 8: Seccio transversal d’una lampada de catode buit (Skoog i Leary, 1994).

El mecanisme de funcionament es descriu a continuacid. S’aplica un potencial de 1’ordre de 300V a
una intensitat de corrent entre 5 i 20mA (Skoog i Leary, 1994) que produeix la ionitzacié del gas i
la migracié d’aquests ions i electrons cap als electrodes. Els cations gasosos adquireixen suficient
energia cinética com per arrencar alguns dels atoms metal-lics de la superficie del catode i produir

un nuvol atomic. Una part d’aquests atoms metal-lics que han estat bombardejats pel gas es troben
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en estat excitat. Quan passen d’aquest estat de major energia al seu estat fonamental, emeten
radiacio a la seva longitud d’ona caracteristica, especifica per a cada element. Part d’aquesta

radiacié emesa és absorbida pels atoms en estat fonamental de la mostra a analitzar.

L’eficacia de les lampades de catode buit depéen de la seva geometria i el potencial aplicat (Skoog i
Leary, 1994). Els potencials elevats, i com a conseqliéncia els corrents alts, originen intensitats de
radiacio més grans. Aquest fet provoca un augment de la poblacié d’atoms no excitats en el catode
que son capagos d’absorbir radiacié emesa pels atoms excitats. Aixd representa una reduccid

d’emissio6 de radiacié que arriba a la mostra.

Existeixen una gran varietat de fonts de catode buit. També hi ha lampades amb catodes que estan
construits per una mescla de metalls, anomenades lampades multielement, que permet 1’analisi de
més d’un element. L’inconvenient d’aquestes lampades és que alguns elements presenten linies

d’emissié molt proximes i es poden generar interferéncies.

Les lampades multielement presenten una sensibilitat d’un 10% inferior a les monoelements, la
vida util és la mateixa i el preu és més economic (Ximénez, 1980). Es recomanable utilitzar-les en
aquelles determinacions on la sensibilitat no sigui un factor important i quan es necessita un

meétode rapid i senzill.

4.2.3. Sistema optic

El sistema optic és el conjunt de components necessaris (monocromador, lents i miralls) per
conduir les radiacions emeses per la lampada a través del sistema d’obtencid d’atoms en estat

fonamental fins al detector.

L’espectrofotometre SpectrAA-55B utilitza un esquema Optic de doble feix, com mostra la Figura
4.9. La radiacio emesa per la lampada de catode buit es divideix en dues meitats mitjancant un
modulador rotatiu amb miralls (chopper). Aquest consisteix en una pega circular amb seccions
alternades de miralls i parts buides. Aquest modulador gira, de manera que una meitat del feix que
prové de la font passa alternadament pel forat i arriba a la flama. Mentre que 1 ’altra xoca amb una

seccid de mirall i és reflectida, essent el feix de referéncia.
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Figura 4. 9: Esquema d’un espectrofotometre de doble feix (Skoog i Leary, 1994).

Aquest dos feixos soén recombinats en un mirall semi platejat (half-silvered mirror) i arriben a un

monocromador Czerny-Turner (Observar Figura4.10).

La funcioé del monocromador és aillar la longitud d’ona que interessa de les longituds d’ona que

emet la lampada. La diferencia entre els dos feixos és la quantitat de radiacié absorbida a la flama.

exit slit

I

diffraction
grating

entrance slit

focusing
mirror

collimating
mirror

Figura 4. 10: Esquema del monocromador Czerny-Turner (Brian, M., 1996).

El feix de radiacié que ha travessat la flama és dirigit a 1’escletxa d’entrada del monocromador. Es

necessari que D’escletxa sigui el més estreta possible amb 1’objectiu de reduir la quantitat de

radiaci6 emesa que arriba al detector. Seguidament aquest feix és enviat a un mirall corbat que el

reflexa cap a la xarxa de difraccio. La radiacio es dispersa i és col-lectada per un altre mirall que la

reflexa cap a I’escletxa de sortida, obtenint aixi la longitud d’ona desitjada.

El feix de referéncia no passa a través de la flama i per tant, no existeix una correccio per la perdua

de poténcia radiant deguda a 1’absorcié o dispersi6 de la radiacid per la propia flama o per
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molécules i radicals lliures. Un metode per corregir aquestes pérdues és la utilitzacié de la lampada
de deuteri. Les lampades de deuteri son fonts de radiacié continua. Quan les radiacions
especifiques de la lampada de catode buit travessen el sistema d’obtencido d’atoms en estat
fonamental es produeix una doble absorcio, per una part la deguda a 1’element que es vol analitzar
(absorcid especifica) i per ’altra, 1’absorcié de fons. Quan s’activa la lampada de deuteri, les
radiacions que emet son absorbides per molecules, radicals lliures, la flama, pero no pels atoms en
estat fonamental. El sistema electronic resta aquesta absorcio de fons de 1’absorcié de la lampada
de I’element. La diferéncia de les dues lectures és 1’absorcid especifica de 1’element. A la Figura
4.11 es mostra un esquema de sistema optic amb correccid de fons. La correccié de fons amb la
lampada de deuteri es pot utilitzar per analitzar elements que presenten els maxims d’absorci6 per

sota de 300 nm.

Lampara
de deuterio
Lampara de

catodo hueco 1
del analito |

D=

Cortador
rotatorio
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» MOono-

Atomizador cromador
electrotérmico

Figura 4. 11: Esquema d’un sistema Optic amb correccid de fons mitjangant la lampada de deuteri

(Skoog i Leary, 1994).

4.2.4. Sistema electronic i de lectura

Una vegada s’ha produit ’absorcio, les radiacions son conduides a través del sistema optic
fins el detector de fotons. La funcid del detector és convertir ’energia de la longitud d’ona
seleccionada en un corrent eléctric. Existeixen diferents tipus de detectors de fotons (Skoog i
Leary, 1994):

- Cél'lules fotovoltaiques. L’energia radiant genera un corrent en la interfase entre una capa

semiconductora i un metall.
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- Fototubs. La radiaci6 causa 1’emissi0 d’electrons a partir d’una superficie solida

fotosensible.

- Tubs fotomultiplicadors. Aquests tenen una superficie fotoemissora i varies superficies
addicionals que emeten una cascada d’electrons quan els arriba els electrons procedents de

I’area fotosensible.

- Detectors de fotoconductivitat. L’absorcio de la radiacié per un semiconductor produeix

electrons i forats, donant lloc a un augment de la conductivitat.

- Fotodiodes de silici. Els fotons augmenten la conductancia a través d’una unidé pn de

polaritzacid inversa.

L’espectrofotometre SpectrAA-55B utilitza un tub fotomultiplicador com a detector. El tub
fotomultiplicador consisteix en un catode semicilindric fotosensible, una série de diodes i un anode
de filament tancats herméticament dins un recipient transparent on s’ha fet el buit (Observar Figura

4.12).

Varios electrones
por cada electrén
incidente
\ Numerosos electrones
\ por cada fotén
;

“\. Cstodo
) fotoemisor
Anodo, ~10’
electrones por cada
foton

Figura 4. 12: Tub fotomultiplicador (Skoog i Leary, 1994).

La superficie concava de ’eléctrode esta formada per una capa de material fotoemissor que al ser
irradiada tendeix a emetre electrons. Aquests electrons son accelerats cap a una série d’eléctrodes
addicionals anomenats diodes. A cada diode es generen electrons addicionals. Es a dir, s’amplifica

la senyal que finalment és recollida a I’anode on és mesurada (Observar Figura 4.13).
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Figura 4. 13: Esquema del funcionament del tub fotomultiplicador (Brian M., 1996).

Els tubs fotomultiplicadors sén molt sensibles a les radiacions ultraviolada i visible, a més a més,

tenen temps de resposta extremadament rapids (Skoog i Leary, 1994).

El dispositiu de lectura és un transductor que converteix un senyal processat en un senyal que pot

ser entes per un observador. En aquest cas, la sortida és digital.
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5. ESTUDI DE LES CONDICIONS OPTIMES D’ANALISI

Per tal de posar a punt ’equip d’espectroscopia d’absorcié atomica de flama, cal definir el

procediment d’analisi i determinar com processar les mostres i els patrons.

Per a poder identificar i quantificar les particules de desgast presents en 1’oli lubricant usat al
laboratori de lubricants i combustibles cal realitzar una série d’estudis i proves per determinar les
condicions Optimes d’analisi. Aquests assajos es basen en estudiar la resposta dels dissolvents
davant I’absorbancia de I’analit i la concentracié d’aquest i analitzar el comportament de la

dissolucid i la viscositat de les mostres i patrons.

En aquest Capitol s’estudia quin és el dissolvent organic més adient per aquest tipus d’analisis, com
s’han de preparar les mostres i els patrons per a aconseguir una determinaciod dels metalls optima i
finalment es validen els resultats obtinguts al laboratori contrastant-los amb els resultats del
laboratori extern

5.1.  Selecci6 del dissolvent organic

En espectroscopia atomica les mostres en dissoluci6 es solen introduir a la zona de mesura

en forma d’aerosol.
Les funcions de ’aerosol son:

- Permetre la introducci6 de la mostra, inicialment en fase liquida, a la flama a alta
temperatura.
- Assegurar una distribuci6 de grandaria de gotes petita per tal que es produeixi una rapida

evaporacio del dissolvent.
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L’aerosol es genera al nebulitzador. A continuacio, a la cambra de premescla, es produeix el
drenatge de les gotes més grans. Finalment, la fraccid de gotes més fines és transportada a la flama
on s’evapora totalment el dissolvent i es produeix ’atomitzaci6é. Aquest és el procés d’obtencid
d’atoms en estat fonamental, descrit a Capitol 4, i és el més critic en espectroscopia atomica de
flama i el que limita la precisio del métode. Per optimitzar aquest procés s’actua sobre el dissolvent

emprat en les dissolucions de les mostres i els patrons.

Normalment, la introduccié de les mostres es realitza a partir de dissolucions aquoses. No obstant,

per efectuar la determinacio de metalls en olis (i en combustibles) calen dissolvents organics.

L’us de dissolvents organics respecte els aquosos presenta els seglients avantatges:

Augment de la sensibilitat (Todoli et al., 1996).

- Increment del senyal analitic (Todoli et al., 1996). Quan la viscositat del dissolvent és
baixa, la velocitat d’aspiracio de la mostra és més gran i, per tant, s’incrementa el senyal

analitic.

- Generaci6 d’aerosols més fins (Todoli et al., 1996). La volatilitat relativa dels dissolvents
organics és superior a la de I’aigua. Aquest fet comporta una major reduccié de la mida de

la gota perqué es perd una fraccié de massa liquida més gran durant 1’atomitzacio.

- Reduccio més rapida del diametre de gota (Todoli et al., 1996). L evaporaciéo més rapida

del dissolvent origina gotes de menor grandaria més rapidament.

- Disminucid de la relacié combustible/oxidant (Skoog i Leary, 1994). La relacio aire/acetile

és menor per compensar la preséncia de substancia organica de la mostra.

Per altra banda, també cal citar els inconvenients o complicacions que presenta la utilitzacié de

dissolvents organics com ara:
- Canvis de temperatura, composicio i geometria de la flama (Todoli et al., 1996).
- Ampli rang de densitats.
- Diferents viscositats.
- Punts d’inflamacié baixos.

- Generaci6 de fums irritants i nocius.
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Les propietats fisiques del dissolvent emprat tenen efectes sobre les caracteristiques de 1’aerosol, el
transport i el senyal analitic (Todoli et al., 1996). Es important congixer aquestes repercussions per
tal d’escollir el dissolvent més adient. A continuacio s’exposen aquests efectes:

- Efecte de les propietats fisiques sobre el cabal d’aspiracié de la mostra.

Quan es treballa amb un nebulitzador pneumatic en condicions d’aspiracié lliure, el cabal
d’aspiracid depén de la viscositat de la dissoluci6 utilitzada. En general, el cabal és més gran quan
la viscositat del dissolvent és mes baixa.

- Efecte de les propietats fisiques sobre les caracteristiques de 1’aerosol.

La grandaria mitjana de les gotes de ’aerosol disminueix a mesura que la viscositat també
disminueix. Interessa que les gotes siguin petites perqué aixi s’assegura una homogeneitzacido més

gran quan es mesclen amb 1’oxidant i el comburent.

La reducci6 de la grandaria de les gotes també és superior quan major és la volatilitat relativa
del dissolvent.

- Efecte de les propietats fisiques sobre el transport de 1’aerosol fins a la flama.

El transport, tant de dissolvent com d’analit a la flama, és superior si la densitat del dissolvent
és més baixa.

- Efecte de les propietats fisiques sobre el senyal analitic.

Existeix una relacié aproximadament lineal entre I’absorbancia i el nombre d’atoms de carboni

del dissolvent, al disminuir el nombre d’atoms de carboni, augmenta 1’absorbancia.

La Taula 5.1 relaciona les exigéncies per assolir un procés optim en espectroscopia atdmica de

flama amb les propietats que ha de tenir el dissolvent per aconseguir-ho:

REQUERIMENTS DEL METODE PROPIETATS DEL DISSOLVENT

Viscositat baixa

Grandaria petita de les gotes de 1’aerosol Volatilitat relativa alta

Transport alt d’aerosol Densitat baixa

Senyal analitic alt Baix nombre d’atoms de carboni

Taula 5. 1: Relaci6 entre els requeriments en Espectroscopia Atdmica de Flama

per obtenir uns resultats Optims i les propietats fisiques necessaries del dissolvent.
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Els dissolvents organics més utilitzats en espectroscopia d’absorcio atomica son les cetones (metil
isobutil cetona, dimetil isobutil cetona) i els hidrocarburs (querose, ‘white-spirit’, xilé) (Moffett,
1991).

En aquest Projecte s’estudien la metil isobutil cetona (MIBK), I’hepta i el xile,

5.1.1. Propietats dels dissolvents

A la Taula 5.2 s’exposen les propietats fisiques i quimiques dels tres dissolvents que

s’estudien: la MIBK, I’hepta i el xile.

PROPIETATS MIBK HEPTA XILE

CeH1,0 C/His CsHio

Pes molecular (g/mol) 100,16 100,21 106,17
Punt d’inflamacio6 (°C) 14 -4 29
Temperatura d’autoignicio (°C) 460 220 465
Pressié de vapor a 20°C (hPa) 20 48 80
Densitat (g/cm®) 0,801 0,684 0,865
Viscositat ((:(i:r;ti)ngica al19°C 0.77 0.76 0.77
et o am o

Taula 5. 2: Taula de les propietats fisiques i quimiques de la MIBK, I’hepta i el xile (Panreac, 2008).
(*Y)Propietat mesurada. (*?)Propietat calculada.

La viscositat cinematica dels dissolvents organics s’ha mesurat experimentalment mitjancant
viscosimetres Canon-Fenske (Consultar Annex D). Es poden verificar els resultats d’aquest analisi

mitjancant la formula empirica de la viscositat dinamica (Equacio 5.1).

Logtn) = V155 x [(2) - () €35
On:

n = Viscositat dinamica (Kg/m:-s). Per obtenir la viscositat cinematica (v) s’aplica la relacié v=n/p.
T = Temperatura (K)

VISB i VISTO = Valors de la Taula 5.3.
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Log(n) = (VISB)*[(1/T)-
(LVISTO)] MIBK HEPTA XILE
v=n/p
VISB 463,65 436,73 453,42
VISTO 259,03 232,53 257,18
n a 19°C (Kg/m-s) 0,62 0,41 0,62
v a19°C (cSt) 0,77 0,61 0,71

Taula 5. 3: Viscositat cinematica dels dissolvents
(VISB i VISTO son dades del manual del laboratori).

S’observa que en la mesura experimental de la viscositat de I’hepta es produeix un error important.

Es consideren els valor de viscositat de la Taula 5.3.

La volatilitat relativa s’ha calculat emprant I’Equacio 5.2 (Todoli et al., 1996):

— (PiOXMiXpm)
(pg’l XMm Xpi)

a (Eq.5.2)

On:

P° = Pressi6 de vapor (hPa)

M = Pes molecular (g/mol)

p = Densitat (g/cm®)

i = Referéncia al dissolvent considerat

m = Referéncia al metanol

(Dades metanol: P° = 128 hPa, M = 32.04 g/mol i p = 0.791 g/cm®)

Pel que fa a les propietats fisiques el millor dissolvent és I’hepta. Es el que té la viscositat més
baixa i la volatilitat relativa més elevada i, per tant, afavoreix que les gotes de I’aerosol siguin
petites. A més a més, té la densitat més baixa, que és favorable pel transport de ’analit fins a la
flama. No obstant, pel qué fa a senyal analitic, que augmenta si la molecula de dissolvent té menys

atoms de carboni, I’hepta és millor que el xilé pero, no ho és tant com la MIBK.

Tots tres dissolvent son facilment inflamables, nocius per inhalacid i en contacte amb la pell i tenen

efectes sistémics similars. El que té el limit d’exposiciéo ambiental diaria més alt és ’hepta, com es
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pot comprovar a la Taula 5.4. Per tant, en quant a seguretat, el dissolvent més apropiat, entre

aquests tres, és I’hepta (Observar Annex |, 1.2, Fulls de seguretat dels reactius).

ASPECTES SOBRE A =
SEGURETAT MIBK HEPTA I
Limits d’exposicid 20 500 50

VLA-ED (ppm)

Contacte amb la pell:

Contacte amb la pell: | Contacte amb la pell: irritacions.
irritacions. irritacions. Contacte ocular:
Contacte ocular: Ingestio i inhalacio: irritacions.
Informacié irri't,acions. Irritacions de Ie_s lnha_laci_() de vapores:
toxicologica Ingestio: trastorns Mucoses, Narcosis. Irntau_ons\ep vies
gastrointestinals. Mal de cap, vertigen, respiratories.
Mal de cap, pérdua del Mal de cap,
embriaguesa, nausees, | coneixement, paralisis | somnoléncia, marejos,
narcosis. respiratoria. euforia, ansietat,

espasmes, narcosis.

Taula 5. 4: Valor Limit Ambiental d’Exposicié Diaria (VLA-ED) i informacio toxicologica dels
dissolvents (Panreac, 2008).

5.1.2. Senyal analitic

Per verificar si, analiticament, 1’hepta és el dissolvent adequat, s’efectuen proves
experimentals amb [’espectrofotometre per determinar amb quin dissolvent s’obté un senyal
analitic més alt, és a dir, més absorbancia, i amb quin és comet menys error de mesura de
concentracio.

- Absorbancia

S’han preparat patrons de ferro i coure entre 1 i 6 ppm de concentracid, tant amb MIBK com

amb hepta, i s’ha mesurat 1’absorbancia (Observar Annex E, E.4, Data analisi 17/10/08 i 12/11/08).

Com ja s’ha comentat, el senyal analitic augmenta si la molécula de dissolvent t¢ menys atoms de
carboni. En aquest cas, I’absorbancia dels patrons dissolts en MIBK hauria de ser més alta perque
la molécula d’aquest dissolvent té menys atoms de carboni que la d’hepta. Al Grafic 5.1 s’observa

clarament que els valors d’absorbancia son més alts quan s’utilitza MIBK.
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En canvi, en I’analisi del coure, I’absorbancia és major quan s’utilitza hepta com a dissolvent, com

es pot apreciar al Grafic 5.2.

RECTACALIBRATGEFe

MIBK y = 0,094x + 0,0226

R2=0,99 R?=0,9968

HEPTA y =0,0763x + 0,0163

0,6

0,5

.

04

0,3

Absorbancia

0,2

0,1

0,0 T T :
3 4 5

Concentracié (ppm)

= MIBK e HEPTA

0 2

RECTACALIBRATGECu
MIBK vy = 0,1365x + 0,0321

R2=0,995 R2=0,9913
1,0
08 ° _H
.8 //
2 06
T
< o
2 04 >
g //
0,2
0,0

3 4 5
Concentracié (ppm)
1 MIBK ° HEPTA

0

HEPTA y =0,1529x + 0,0609

Grafic 5. 1: Recta de calibratge per 1’analisi del ferro

(Fe) utilitzant com a dissolvent MIBK i hepta.

Concentracié

(Cu) utilitzant com a dissolvent MIBK i hepta.

Grafic 5. 2: Recta de calibratge per 1’analisi del coure

Per comprovar que els resultats que s’obtenen son valids, es realitzen mesures de mostres de

concentracié coneguda.

Es parteix d’un patré multielement de 37 ppm i es fan diferents dilucions amb MIBK per obtenir

diferents mostres en un rang de concentracions entre 0 i 9 ppm. El calibratge es duu a terme amb

patrons multielement de 0-6 ppm, les absorbancies del qual es mostren a la Taula 5.5 (Observar

Annex E, E.4, Data analisi 17/10/08).

DISSOLVENT: MIBK
Concentraci6  Absorbancia  Absorbancia
(ppm) Fe Cu
0,00 -0,002 0,008
1,39 0,156 0,226
2,46 0,272 0,385
3,32 0,354 0,497
4,41 0,448 0,653
6,09 0,569 0,835

Taula 5. 5: Concentraci6 i absorbancies de Fe i Cu dels patrons dissolts en MIBK (N° patr6 64-68).
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Els resultats de I’analisi son els que es mostren a la Taula 5.6:

Concentracié mostra®” Fe Cu
(ppm) Absorbancia Lectura equip (ppm) Error (%)  Absorbancia  Lectura equip (ppm) Error (%)
0,48 0,052 0,47 3,01 0,076 0,44 9,20
0,85 0,093 0,83 2,48 0,134 0,80 6,01
1,56 0,165 1,47 5,88 0,243 1,51 3,32
2,24 0,226 2,03 9,22 0,309 1,95 12,80
3,35 0,313 2,88 13,94 0,463 3,02 9,75
3,48 0,316 2,91 16,34 0,474 3,10 10,87
5,43 0,421 4,06 25,24 0,624 4,23 22,11
7,04 0,468 4,65 33,95 0,700 4,85 31,11
7,93 0,478 4,78 39,76 0,716 5,00 36,98
8,53 0,461 4,55 46,65 0,717 5,01 41,26

Taula 5. 6: Valors d’absorbancia i concentracié de Fe i Cu (dilucions amb MIBK) i error de les lectures.

(*) Mostra de concentraci6 coneguda. (N° Mostra 69-78).

La lectura de concentracié de les dues primeres mostres que realitza 1’espectrofotometre és
excel-lent per concentracié de Fe i molt bona per la de Cu. No obstant, els valors d’absorbancia

d’aquestes mostres son molt baixos respecte els dels patrons.

Es poden donar per valids els valors de la tercera i la quarta mostra. En aquest cas, que no s’aplica
cap factor de dilucid a la lectura de concentracid, també es pot acceptar la cinquena mostra. Les
absorbancies d’aquestes mostres es troben al rang central de la recta de calibratge i I’error maxim

que es comet és inferior a 0,5 ppm.

A partir de la cinquena mostra les concentracions difereixen molt del valor real, la concentracio
obtinguda es troba per sota de I’esperada. Fins i tot, les tres ultimes mostres que tenen una
concentraci6 superior a la del patr6 més concentrat, donen valors molt per sota dels reals. En aquest
cas, caldria esperar una lectura fora d’escala. No obstant, donen menys absorbancia i com a

consequencia, les lectures de concentracié sén inferiors.

Al Grafic 5.3 es pot apreciar que aquesta diferéncia de concentracio respecte la concentracié real
esta relacionada amb la quantitat de dissolvent que t¢ la mostra. S’observa que si s’utilitza un
percentatge entre el 94% i el 99% de dissolvent, la concentracid, tant de Fe com de Cu, és
practicament igual a la real. No obstant, per valors inferiors al 94% de dissolvent, la diferencia

entre el valor mesurat i el real és cada vegada més gran, i més important en el cas del Fe.

68



Aplicacio de la técnica FAAS com a eina per al manteniment de vehicles. Memoria

Concentracidé de Fei Cu i percentatge de dissolvent

X

X

&

Concentracio (ppm)
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X Concentracioreal = Concentracio Fe ¢ Concentracio Cu

Grafic 5. 3: Concentracid de Fe i Cu de les mostres de concentracié coneguda respecte el percentatge de
dissolvent MIBK emprat per diluir-les.

A la Taula 5.7 es mostren els resultats obtinguts realitzant el mateix experiment utilitzant hepta
com a dissolvent (Observar Annex E, E.4, Data analisi 12/11/08).

Concentracié mostra®” Fe Cu
(ppm) Absorbancia Lectura equip (ppm) Error (%)  Absorbancia  Lectura equip (ppm) Error (%)
0,44 0,044 0,42 3,73 0,114 0,47 7,73
0,78 0,066 0,70 10,02 0,162 0,74 4,88
1,44 0,114 1,32 8,35 0,285 1,44 0,02
2,78 0,173 2,04 26,62 0,454 2,42 12,95
2,86 0,167 1,96 31,51 0,445 2,37 17,19
4,92 0,217 2,58 47,56 0,607 3,40 30,90
5,51 0,213 2,53 54,08 0,630 3,56 35,39

Taula 5. 7: Valors d’absorbancia i concentracio de Fe i Cu de les mostres (dilucions amb hepta) i error de les

lectures. (*) Mostra de concentracié coneguda. (N° Mostra 123-129).

Les tres primeres mostres donen bons resultats de concentracio. A partir d’aqui I’error de les

seglients mesures és molt gran, fins i tot superior als de les mesures fetes amb MIBK.

El comportament dels dos dissolvents (hepta i MIBK) per dissolucions amb un contingut de

dissolvent inferior al 94% és el mateix, en cap cas s’obtenen resultats fiables (observar Grafic 5.4).
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Concentracid de Fei Cu i percentatge de dissolvent
6
X
’é‘ 5 X
o
% 4
=2 L 4 P
(&}
3 2 oo
c
&
S 1 -
3
0 , , , , , , , ,
84 86 88 90 92 94 96 98 100
HEPTA (%)
X Concentracidreal = Concentraci6 Fe @ Concentracié Cu

Grafic 5. 4: Concentracid de Fe i Cu de les mostres de concentracié coneguda respecte el percentatge de

dissolvent hepta emprat per diluir-les.

La diferéncia del valor d’aquestes mesures respecte el real és degut a la diferéncia de viscositat
existent entre les mostres i els patrons. Ja s’ha dit que la viscositat afecta al cabal d’aspiraci6. Si les
mostres 1 els patrons tenen diferents viscositats, el cabal d’aspiracid sera diferent i en conseqiiéncia
la quantitat de mostra que arribara a la flama també sera diferent, per tant, el valor de concentracio

sera erroni.

5.1.3. Estudi de la viscositat

Les mostres d’oli son molt viscoses per aspirar-les directament sense dilucio, per aquesta rad
es dilueixen en dissolvents organics. No obstant, la viscositat de les mostres, aixi com la dels

patrons per al calibratge, ha de ser idéntica (Ximénez, 1980).

Per establir quina diluci6 s’ha de fer de les mostres, cal estudiar la relacio entre el factor de dilucio

i la viscositat.

Al Grafic 5.5 es representa la viscositat de les anteriors mostres dissoltes en MIBK i al Grafic 5.6,
les viscositats de les mostres dissoltes en hepta. La mesura de la viscositat de les mostres dissoltes

en MIBK s’ha realitzat a 19°C, mentre que la temperatura d’analisi de les mostres dissoltes en

70



Aplicacio de la técnica FAAS com a eina per al manteniment de vehicles. Memoria

hepta era de 14°C (observar Annex D, D.2, Viscositats dels patrons N° 64-68 i 118-122 i
Viscositats de les mostres N° 69-78 i 123-129). Per una mateixa temperatura, la viscositat de les
mostres en MIBK és més elevada.

iscositat i i y =13,462¢0.029 secositat i ; y = 12,134 0,027
Viscositat i percentatge de dissolvent R’ = 0.0906 Viscositat i percentatge de dissolvent Ro= 09321
15 13
PN
.\ 1,2 °
13
u
12 n 11 °

11

10

Viscositat (cSt)
Viscositat (cSt)

1,0 2

OVQ \.\ " °
0:8 .\.\ o8 \'\'

0,7

0] ——-—rr
75 77 79 81 83 8 87 89 91 93 95 97 99 84 86 88 20 92 94 96 98 100

MIBK (%) HEPTA (%)
Grafic 5. 5: Viscositat de les mostres Grafic 5. 6: Viscositat de les mostres
dissoltes en MIBK. dissoltes en hepta.

De totes maneres, la viscositat de les mostres s’ha de comparar amb la viscositats dels patrons

respectius.

La viscositat dels patrons amb MIBK és de 0,78 cSt. Només hi ha dues mostres, entre les
analitzades, que tenen aquesta mateixa viscositat 0 molt propera. La viscositat dels patrons amb

hepta és de 0,82 cSt i només hi ha tres mostres amb una viscositat proxima a aquest valor.

Cal, doncs, incrementar la viscositat dels patrons per tal d’aproximar-la a la viscositat de les

mostres. Aixo es pot aconseguir afegint oli base al patrons.

S’han preparat nous patrons amb MIBK afegint oli base. El Grafic 5.7 mostra les viscositats dels
patrons preparats només amb MIBK i dels patrons preparats amb MIBK i1 un 5% d’oli base.
(Observar Annex D, D.2, Viscositats dels patrons N° 64-68 i 80-84). Amb un 5% d’oli base s’ha
incrementat la viscositat dels patrons de 0,78 cSt fins a 0,90 cSt.
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Viscositat dels patrons i contingut d'oli base
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Grafic 5. 7: Viscositat dels patrons d’1 a 6 ppm de concentraci6 preparats amb MIBK sense oli base i amb
un contingut del 5% d’oli base.

Partint del mateix patr6 multielement de 37 ppm es preparen noves dilucions amb MIBK entre 0 i 9

ppm i s’analitzen fent el calibratge amb patrons que contenen un 5% d’oli base, les absorbancies

del qual es mostren a la Taula 5.8 (Observar Annex E, E.4, Data analisi 22/10/08).

DISSOLVENT: MIBK
Concentraci6  Absorbancia  Absorbancia
(ppm) Fe Cu
0,00 -0,002 0,010
1,14 0,125 0,201
2,24 0,223 0,349
3,21 0,295 0,458
4,17 0,381 0,587
5,18 0,452 0,704

Taula 5. 8: Concentraci¢ i absorbancies de Fe i Cu dels patrons amb MIBK i un 5% d’oli base.

D’entrada s’observa que les absorbancies han disminuit respecte les dels patrons sense oli base.

AiXx0 és degut a que entra menys quantitat de mostra durant 1’analisi.

Els resultats de concentraci6 de les noves mostres son els que es mostren a la Taula 5.9.
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Concentracié mostra®” Fe Cu
(ppm) Absorbancia Lectura equip (ppm) Error (%)  Absorbancia  Lectura equip (ppm) Error (%)
0,55 0,057 0,52 6,11 0,096 0,49 11,53
0,80 0,087 0,79 1,86 0,138 0,74 8,07
1,46 0,149 1,37 6,21 0,225 1,29 11,68
2,27 0,215 2,04 10,17 0,325 1,96 13,69
2,93 0,277 2,71 7,66 0,421 2,65 9,70
3,80 0,329 3,33 12,38 0,509 3,32 12,64
5,06 0,400 4,24 16,21 0,604 4,10 18,97
6,53 0,450 4,95 24,16 0,693 4,90 24,93
8,13 0,476 5,24 35,57 0,735 5,22 35,82
8,33 0,472 5,20 37,60 0,741 5,27 36,76

Taula 5. 9: Valors d’absorbancia i concentraci6 de Fe i Cu de les mostres (dilucions amb MIBK, patrons

amb un 5% d’oli base) i error de les lectures. (*¥) Mostra de concentracié coneguda. (N° Mostra 85-94).

Amb un 5% d’oli base, s’accepta com a valid el resultat d’una mostra més que en el cas anterior

sense oli base.

Amb un 10% d’oli base als patrons, s’arriba a un valor de viscositat de 1¢St (observar Annex D,
D.2, Viscositats dels patrons N° 96-105)

A les Taules 5.10 i 5.11 es mostren els valors de concentracié del patré amb un 10% d’oli base i les

absorbancies de Fe i Cu utilitzant els dos dissolvents (observar Annex E, E.4, Data analisi

27/10/08). S’observa que I’absorbancia torna a disminuir respecte 1’absorbancia obtinguda amb els

patrons dissolts en MIBK i amb un 5% d’oli base. També disminueix 1’absorbancia dels patrons

preparats amb hepta i amb un 10% d’oli base respecte 1’absorbancia dels patrons amb hepta sense

oli base

DISSOLVENT: MIBK DISSOLVENT: HEPTA
Concentracié6  Absorbancia  Absorbancia Concentracié6  Absorbancia  Absorbancia
(ppm) Fe Cu (ppm) Fe Cu
0,00 -0,001 0,004 0,00 0,012 0,039
1,02 0,106 0,156 1,02 0,085 0,186
1,88 0,198 0,291 1,99 0,141 0,314
3,10 0,289 0,421 3,09 0,216 0,455
3,91 0,362 0,533 4,02 0,277 0,560
5,19 0,445 0,663 517 0,333 0,677

Taula 5. 10: Valors de concentraci6 i absorbancia Taula 5. 11: Valors de concentracio i absorbancia

de Fe i Cu del patré preparats amb MIBK i amb

un 10 % d’oli base.

de Fe i Cu del patr6 preparats amb hepta i amb
un 10% d’oli base.
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Si es comparen els dos dissolvents s’observa que 1’absorbancia del Fe segueix essent superior amb
MIBK (Grafic 5.8) mentre que, en el cas del Cu (Grafic 5.9), I’absorbancia del Cu amb MIBK i

hepta son practicament iguals en els dos dissolvent, essent una mica més alta en el cas de I’hepta.
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Grafic 5. 8: Recta de calibratge per 1’analisi del ferro (Fe)

utilitzant com a dissolvent MIBK i hepta amb un 10% d’oli base.
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Grafic 5. 9: Recta de calibratge per ’analisi del coure (Cu)

utilitzant com a dissolvent MIBK i hepta amb un 10% d’oli base.

S’ha vist que quan la viscositat de les mostres és diferent a la dels patrons la lectura de

concentracié s’allunya del valor real. S’ha comprovat que passa el mateix amb mostres reals d’oli
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usat. Al Grafic 5.10 es representa la concentracié de Fe i Cu en funcié del percentatge de

dissolvent, en aquest cas MIBK, d’un mateix oli lubricant usat. (Observar Annex E, E.4, Data

analisi 09/09/08).
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Grafic 5. 10: Concentraci6 de Fe i Cu de 1’oli usat Ref. 2 en funcié del contingut de dissolvent MIBK.

Tractant-se de diferents dilucions del mateix oli lubricant, caldria esperar que tots els analisis

donessin el mateix resultat de concentraci6. No obstant, degut a la diferent viscositat de les

mostres, els resultats son diferents. S’observa que quan s’incrementa el percentatge de dissolvent,

la concentracio que resulta és superior. L’explicacio d’aquest fenomen és que amb més quantitat de

dissolvent la viscositat de les mostres s’assembla més a la dels patrons.

A continuaci6 s’apliquen aquests experiments en mostres d’olis de concentracié coneguda.

5.2. Estudi del senyal analitic, concentracid i viscositat en mostres reals

- Patrons amb hepta i mostres al 4%

S’han preparat patrons de 0 a 5 ppm amb hepta i s’han analitzat mostres de diferents olis

lubricants a una dilucié 1:25 amb hepta (observar Annex E, E.4, Data analisi 18/11/08) la

concentracié de les quals s’ha analitzat en un laboratori extern (observar Annex F, F.2, Ref. Repsol
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1-10). Aquesta dilucio 1:25 s’ha pres tenint en compte els resultats obtinguts en els analisis de

mostres de concertacio coneguda, ja que aquesta ha estat la maxima proporcio en que s’ha obtingut

un resultat acceptable.

Els resultats obtinguts de les mostres dissoltes en hepta amb una proporcid d’oli usat del 4% es

mostren a la Taula 5.12:

Fe Cu
Conc. Real Conc. Mesurada Error (%) Conc. Real Conc. Mesurada Error (%)

(ppm) (ppm) (ppm) (ppm)

3,12 2,15 31,02 3,33 5,02 50,81
3,00 2,80 6,60 2,53 3,88 53,35
511 3,32 35,02 - 2,61 -
6,31 4,16 34,12 1,59 3,00 88,82
7,00 4,27 39,06 2,78 4,27 53,44
11,97 5,99 49,93 1,67 3,36 100,97
16,94 9,01 46,80 8,01 9,25 15,46
12,41 8,03 35,31 4,01 5,96 48,53
45,40 14,11 68,92 3,91 5,84 49,33
23,81 13,70 42,45 18,42 15,28 17,02

Taula 5. 12: Concentracio6 de Fe i Cu real de les mostres analitzades al laboratori extern (Ref. Repsol 1-10),

concentracio de Fe i Cu de les mostres dissoltes en hepta analitzades al laboratori (N° Mostra R1-R10)

i error entre els dos valors.

Al Grafic 5.11 es representa la concentracid real i la concentracio obtinguda de Fe mitjancant

I’SprectrAA-55B de les mostres (R1-R10). S observa que els valors obtinguts segueixen la mateixa

tendencia que els valors reals. Malgrat aix0, 1’error comés és molt gran.
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Grafic 5. 11: Concentraci6 real i concentracié obtinguda de Fe
de les mostres R1-R10 (Ref. Repsol 1-10) al 4% amb hepta.
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Al Grafic 5.12 es representa la concentracio real i la concentracio obtinguda de Cu mitjancant la
técnica FAAS de les mostres R1-R10. En aquest cas, es torna a observar que els valors obtinguts
segueixen la mateixa tendéncia que els valors reals. L’error de mesura del Cu, també €s molt gran.

A diferéncia de 1’analisi del Fe, els valors de Cu obtinguts son més alts dels valors reals.

Concentracié de Cu de les mostres diluides 1:25
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—&— Concentracié real Cu Concentracié mesurada Cu

Grafic 5. 12: Concentracid real i concentracio obtinguda de Cu
de les mostres R1-R10 (Ref. Repsol 1-10) al 4% amb hepta.

- Patrons amb hepta i un 5% d’oli base. Mostres al 10%

S’efectua I’analisi de les mostres R11-R20, de la mateixa Ref. Repsol 1-10, en aquest cas
preparades al 10%, també en hepta, i utilitzant un patré amb el mateix rang de concentraci6 (0-5

ppm, dissolt en hepta) pero, amb un 5 % d’oli base (observar Annex E, E.4, Data analisi 19/11/08).
Els resultats que s’obtenen son els que es mostren a la Taula 5.13. Analitzant els valors de I’error,

tant de Fe com de Cu, es comprova que s’han millorat els resultats ja que aquest, en general, ha

disminuit.
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Fe Cu
Conc. Real Conc. Mesurada Error (%) Conc. Real Conc. Mesurada Error (%)
(ppm) (ppm) (ppm) (Ppm)
3,12 2,20 29,38 3,33 4,81 44,36
3,00 2,14 28,63 2,53 4,28 69,25
511 3,60 29,55 - 2,72 -
6,31 3,46 45,15 1,59 3,36 111,45
7,00 3,83 45,28 2,78 4,13 48,38
11,97 6,67 44,26 1,67 3,22 93,11
16,94 10,68 36,95 8,01 7,74 3,36
12,41 8,87 28,55 4,01 4,78 19,26
45,40 16,47 63,72 3,91 5,29 35,42
23,81 14,34 39,76 18,42 13,96 24,21

Taula 5. 13: Concentraci6 de Fe i Cu real de les mostres analitzades al laboratori extern(Ref. Repsol 1-10),

concentracio de les mostres dissoltes en hepta analitzades amb patrons amb un 5% d’oli base

(N° Mostra R11-R20) i error entre els dos valors.

No obstant, la diferéncia entre els valors reals i mesurats continua essent important. Aixo és degut a

que els patrons i les mostres tenen diferents viscositats (observar Annex D, D.3, Consum de patrons

N°138-142 i Consum de mostres N° R11-R20). El Grafic 5.13 mostra els consums de les mostres i

els patrons durant I’analisi. S’observa que el consum de patrd és més elevat que el de mostra, aixo

significa que els patrons tenen una viscositat inferior a la de les mostres.
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Grafic 5. 13: Consum de patrons dissolts en hepta i amb un 5% d’oli base

consum de les mostres al 10% durant ’analisi.
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- Patrons amb hepta i un 20% d’oli base. Mostres al 10%

Es tornen a analitzar les mostres R11-R20 afegint més quantitat d’oli base als patrons fins al
20% (observar Annex E, E.4, Data analisi 21/11/08).
Els resultats que s’obtenen son els que es mostren a la Taula 5.14, on es pot apreciar que I’error
entre la concentracio de Fe real i la concentraci6 de Fe mesurada ha disminuit respecte 1’analisi
anterior. Perd, en I’analisi del Cu, I’error ha augmentat. Amb aquests patrons s’obté una

concentracio de Cu més de dues vegades superior a la real.

Fe Cu
Conc. Real Conc. Mesurada Error (%) Conc. Real Conc. Mesurada Error (%)

(ppm) (ppm) (ppm) (ppm)

3,12 3,81 21,98 3,33 7,81 134,58
3,00 3,60 20,03 2,53 6,72 165,42
511 5,84 14,24 - 4,18 -
6,31 5,54 12,24 1,59 4,94 210,95
7,00 6,09 13,01 2,78 6,29 126,11
11,97 9,12 23,82 1,67 5,45 226,28
16,94 13,72 19,02 8,01 13,23 65,15
12,41 10,36 16,50 4,01 8,67 116,16
45,40 19,81 56,37 3,91 8,73 123,19
23,81 17,12 28,11 18,42 23,62 28,22

Taula 5. 14: Concentraci6 de Fe i Cu real de les mostres analitzades al laboratori extern (Ref. Repsol 1-10),
concentracié de les mostres dissoltes en hepta analitzades amb patrons amb un 20% d’oli base
(N° Mostra R11-R20) i error entre els dos valors.

Al Grafic 5.14 es pot observar que augmentant el contingut d’oli base dels patrons del 5% al 20%
els resultats de concentracié de Fe de les mostres son més alts. Aquest increment d’oli base en els

patrons és favorable en 1’analisi del Fe perqué la concentraci6 obtinguda s’apropa més a la real.
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Grafic 5. 14: Concentracid de Fe de les mostres R11-R20 (Ref. Repsol 1-10)

analitzades mitjancant un calibratge amb patrons dissolts en hepta amb un 5% i un 20% d’oli base.
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L’analisi del Cu realitzat amb els patrons amb més oli base, i per tant, més viscosos, també dona
resultats de concentraci6 més elevats, tal i com es representa al Grafic 5.15. Malgrat aixo,
I’augment de la quantitat d’oli base en els patrons dissolts en hepta per I’analisi del Cu és inadequat

perque els resultats s’han allunyat dels valors reals.
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Grafic 5. 15: Concentraci6 de Cu de les mostres R11-R20 (Ref. Repsol 1-10)

analitzades mitjancgant un calibratge amb patrons dissolts en hepta amb un 5% i un 20% d’oli base.

Aquest increment de la concentracio és degut a que s’ha aproximat la viscositat dels patrons a la de

les mostres com es veu al Grafic 5.16.
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Grafic 5. 16: Consum de patrons dissolts en heptd amb un 20% d’oli base consum de les mostres al 10%

durant 1’analisi.

A diferéncia de I’experiment amb els patrons amb un 5% d’oli base, ara els patrons sén més

viscosos que les mostres. Per tant, es pot incrementar la quantitat d’oli usat en els analisis.
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- Patrons amb MIBK i un 20% d’oli base. Mostres al 10%

Com que s’ha demostrat que els analisis fets amb MIBK donaven resultats més adients, es
realitza I’analisi de les mostres de la mateixa Ref. Repsol 1-10 utilitzant patrons preparats amb

MIBK i un 20% d’oli base (observar Annex E, E.4, Data analisi 26/11/08)

Quan s’ha fet I’estudi del senyal analitic s’ha vist que les absorbancies dels patrons dissolts en
MIBK eren més altes que les dels patrons dissolts en hepta. Amb un 10% d’oli base, s’ha vist que
les absorbancies del Fe en els patrons amb MIBK continuaven essent superiors que les dels patrons
amb hepta, mentre que les absorbancies del Cu dels patrons amb els dos dissolvent eren similars i
una mica més altes en els patrons amb hepta. Les absorbancies dels patrons amb un 20% d’oli base
dissolts en MIBK son més baixes que les dels patrons, també amb un 20% d’oli base, dissolts en

hepta, tal i com s’aprecia als Grafics 5.17 i 5.18.

RECTACALIBRATGE Fe RECTACALIBRATGE Cu
MIBK y=0,0519x+0,0043 HEPTA y=0,0559 + 0,0076 MIBK y=0,0658x+0,0037 HEPTA y=0,0839x+ 0,039
R2=0,9994 R?=0,0087 R2=0,9997 R2=0,9931

el B>
- & N
e o

0,05

Absorbancia
Absorbancia

0,00 : : : : : ‘ 00 : : : : :
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6
Concentracié (ppm) Concentracio (ppm)
= MIBK ° HEPTA = MIBK ® HEPTA

Grafic 5. 17: Absorbancia i concentracio de Fe dels  Grafic 5. 18: Absorbancia i concentracio de Cu dels

patrons dissolts en MIBK amb un 20% d’oli base. patrons dissolts en hepta amb un 20% d’oli base.

El senyal analitic, utilitzant patrons amb un contingut del 20% d’oli base, és més elevat utilitzant
hepta com a dissolvent. Malgrat aix0, al Grafic 5.19 s’observa que les mostres dissoltes en MIBK

presenten una concentracié de Fe més alta que les mostres dissoltes en hepta.

Aquest comportament no es déna en I’analisi del Cu. Les mostres amb MIBK donen una
concentracié de Cu inferior que les mostres dissoltes en hepta, tal i com mostra el Grafic 5.20. Pero

aquest fet és propici ja que amb I’hepta s’obtenien resultats molt per sobre del valor real.
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Grafic 5. 19: Concentracié de Fe de les mostres al 10% dissoltes en MIBK i hepta

mesurades amb patrons amb un contingut d’oli base del 20%.
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Grafic 5. 20: Concentracié de Cu de les mostres al 10% dissoltes en MIBK i hepta

mesurades amb patrons amb un contingut d’oli base del 20%.

El Grafic 5.21 presenta la concentraci6é de Fe real i mesurada de les mostres utilitzant els patrons
amb MIBK (20% d’oli base). Els resultats son forga bons, excepte els de les mostres R26, R27 i
R28, en que la diferéncia respecte el valor real és més gran que en les altres mostres.
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Concentracié de Fe de les mostres diluides 1:10
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Grafic 5. 21: Concentracid real i concentracié mesurada de Fe de les mostres R21-R30 (Ref. Repsol 1-10)

al 10% utilitzant patrons dissolts en MIBK i amb un 20% d’oli base.

Els resultats del Cu també son bastant correctes excepte els de les mostres R27, R28 i R29, tal i

com s’observa al Grafic 5.22.
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Grafic 5. 22: Concentracio real i concentracié mesurada de Cu de les mostres R21-R30 (Ref. Repsol 1-10) al

10% utilitzant patrons dissolts en MIBK i amb un 20% d’oli base.
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La Taula 5.15 mostra els errors de les mesures realitzades. En general, aquests son inferiors als

errors de les mesures obtingudes utilitzant hepta com a dissolvent.

N° mostra Error mesura Error mesura
Fe (%) Cu (%)

R21 28,29 23,21
R22 31,93 17,33
R23 20,28 -

R24 2,03 26,92
R25 8,38 41,77
R26 51,47 27,10
R27 52,37 47,98
R28 41,59 56,35
R29 18,63 69,33
R30 13,28 33,75

Taula 5. 15: Errors de les mesures de Fe i Cu de les mostres al 10%

analitzades amb patrons dissolts en MIBK amb un 20% d’oli base.

Una explicacio d’aquests errors torna a caure en la relacié de viscositats entre patrons i mostres. La

viscositat dels patrons és més elevada que la de les mostres, tot i que ja s’aproximen més que en

experiments anteriors (observar el Grafic 5.23).
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Grafic 5. 23: Consum de patrons preparats amb MIBK i amb un 20% oli base

i consum de les mostres al 10% durant I’analisi.

Com que s’han obtingut resultats més bons amb MIBK s’escull aquest dissolvent per analitzar les

mostres amb un contingut més alt d’oli usat.
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- Patrons amb MIBK i un 20% d’oli base. Mostres al 20%

S’han preparat les mostres R31-R40 de Ref. Repsol 1-10 al 20% amb MIBK (observar Annex
E, E.4, Data analisi 28/11/08) i la concentraci6é obtinguda és inferior a la concentracié obtinguda
preparant les mostres al 10%, tal com mostren els Grafics 5.24 i 5.25.
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Grafic 5. 24: Concentraci6 de Fe de les mostres Ref. Repsol 1-10 (R31-R40)
preparades al 10% i al 20% amb MIBK.
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Grafic 5. 25: Concentracié de Cu de les mostres Ref. Repsol 1-10 (R31-R40)
preparades al 10% i al 20% amb MIBK.
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Estudiant els consums de mostres i patrons (Grafic 5.26) s’observa que les mostres al 20% son més

viscoses que els patrons i que les mostres al 10% s6n menys viscoses que els patrons. Aixi doncs,

s’arriba a la conclusié que cal preparar les mostres al 15%.
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Grafic 5. 26: Consum de patrons (MIBK, 20% d’oli base) i de les mostres al 10% i al 20% durant 1’analisi.

- Patrons amb MIBK i un 20% d’oli base. Mostres al 15%

S’analitzen les mostres R41-R54 de Ref. Repsol 11-25 preparades al 15% amb MIBK utilitzant

patrons de 0-5 ppm, dissolt en MIBK i amb un 20% d’oli base (observar Annex E, E.4, Data analisi
01/12/08 i Annex F, F.2, Ref. Repsol 11-25). La Taula 5.16 mostra els resultats obtinguts.

Fe Cu
Conc. Real Conc. Mesurada Error (%) Conc. Real Conc. Mesurada Error (%)

(ppm) (ppm) (ppm) (ppm)

9,70 6,65 31,45 81,89 74,46 9,07
34,10 19,85 41,80 5,93 5,96 0,51
45,85 19,85 56,71 23,58 22,99 2,50
48,47 24,29 49,89 21,11 22,69 7,49
50,60 22,73 55,08 11,07 11,59 4,72
4,41 4,46 1,17 - 0,32 -
3,38 3,95 16,75 - 0,20 -
10,30 9,43 8,43 1,07 1,11 4,06
10,03 2,07 79,33 2,11 1,62 23,22
4,22 4,77 12,99 0,75 0,79 5,96
6,87 7,64 11,21 4,35 4,78 9,96
37,51 35,95 4,17 2,66 3,15 18,28
9,74 4,55 53,25 2,43 2,80 15,10
20,73 9,07 56,25 22,39 23,10 3,17

Taula 5. 16: Concentracio de Fe i Cu real (Ref. Repsol 11-25), concentracié de les mostres dissoltes en

MIBK analitzades amb patrons amb un 20% d’oli base (N° Mostra R41-R54) i error entre els dos valors.
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L’error de mesura de la concentracio de Fe és del mateix ordre de magnitud que I’error obtingut en

les mesures de les mostres de Ref. Repsol 1-10. L’error del Cu ha disminuit molt.

Al Grafic 5.27 es representa la concentracio real i la concentracio obtinguda de Fe. Els resultats de

les mostres al 15% preparades amb MIBK segueixen la mateixa tendéncia que els valors reals.

Malgrat aixo, I’error comes en la mesura de les mostres R42, R43, R44, R45, R49 i R54 és

important.
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Grafic 5. 27

Al Grafic 5.28 s’aprecia que la concentracié de Cu real i mesurada practicament coincideixen.

: Concentracié real i concentracié obtinguda de Fe de les mostres R41-R54

(Ref. Repsol 11-25) al 15% amb MIBK.
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Grafic 5. 28:

(Ref. Repsol 11-25) al 15% amb MIBK.

Concentracio real i concentracié obtinguda de Cu de les mostres R41-R54
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- Mostres amb MIBK inestables

S’ha demostrat que s’obtenen millors resultats utilitzant MIBK com a dissolvent en comptes
d’hepta. Pero també s’ha vist que en algunes mostres dissoltes en MIBK 1’error de mesura obtingut
és més alt que en les altres mostres. Resulta que les mostres amb MIBK no es mantenen estables.
Poc després d’agitar les mostres per homogeneitzar-les abans d’analitzar-les, en alguns dels
recipients contenidors de les mostres apareix un precipitat, que quan es torna a mesclar, no es dissol
completament. Aquest fet fa reduir la lectura del Fe, possiblement perqué part de les particules de
Fe passen a formar part del precipitat.

A la Figura 5.1 es mostren tres tubs d’assaig que contenen un 10% d’oli lubricant nou dissolt en
xile, hepta 1 MIBK 1 tres tubs d’assaig que contenen un 10% d’oli lubricant usat dissolt en xile,
hepta i MIBK, respectivament, just després de mesclar-los. A la Figura 5.2 es mostren els sis tubs
d’assaig al cap de mitja hora de repds i s’aprecia I’aparicido d’un precipitat al tub amb MIBK,

mentre que les dissolucions amb hepta i xilé es mantenen estables.

Figura 5. 1: Dissolucions al 10% d’oli lubricant nou  Figura 5. 2: Dissolucions al 10% d’oli lubricant nou

amb xilé, hepta i MIBK i dissolucions al 10% d’oli amb xile, hepta i MIBK i dissolucions al 10% d’oli
lubricant usat amb xilé, hepta i MIBK, lubricant usat amb xilé, hepta i MIBK,

respectivament, just despres de 1’agitacio. respectivament 30 minuts despres de 1’agitacio.

Amb aquest resultats, es procedeix a realitzar els analisis utilitzant xilé com a dissolvent.
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- Patrons amb xilé i un 20% d’oli base. Mostres al 15%

Si es comparen les absorbancies dels patrons utilitzant com a dissolvent MIBK i xilé amb un
20% d’oli base, s’observa que donen la mateixa resposta, tant en 1’analisi del Fe (Grafic 5.29) com

en el del Cu (Grafic 5.30).

RECTACALIBRATGE Fe RECTACALIBRATGE Cu
MIBK y=0,0519x + 0,0043 XILE y=0,0515x + 0,008 MIBK y=0,0658x+ 0,0037 XILE y=0,0631x + 0,012
R2=0,9994 R2=0,9996 R2=0,9997 R2=0,9996
03 04

I

Absorbancia
Absorbancia

0,0 T T T T T ] 0,0 T T T
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6
Concentracié (ppm) Concentracié (ppm)
= MIBK e XILE = MIBK * XILE
Grafic 5. 29: Recta de calibratge per 1’analisi del Grafic 5. 30: Recta de calibratge per 1’analisi del
ferro (Fe) utilitzant com a dissolvent MIBK i xile coure (Cu) utilitzant com a dissolvent MIBK i xilé
amb un 20% d’oli base. amb un 20% d’oli base.

Degut a que les mostres amb xilé es mantenen estables, cal esperar uns resultats més bons que amb

el dissolvent MIBK.

Al Grafic 5.31 es pot veure que els resultats obtinguts de concentracié de Fe de les mostres al 15%
analitzades amb un calibratge amb patrons preparats amb xilé i un 20% d’oli base s’ajusten als

valors reals (observar Annex E, E.4, Data d’analisi 16/12/08).
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Grafic 5. 31

: Concentracid real i concentracié obtinguda de Fe de les mostres R79-R102

(Ref. Repsol 1-25) al 15% amb xile.

El mateix passa amb el Cu, les concentracions de Cu de les mostres al 15% amb xil¢ s’ajusten als

valors reals, tal i com s’aprecia al Grafic 5.32 (observar Annex E, E.4, Data d’analisi 12/12/08).
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Grafic 5. 32

: Concentraci6 real i concentracio obtinguda de Cu de les mostres R79-R102

(Ref. Repsol 1-25) al 15% amb xile.
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- Patrons amb xilé i un 20% d’oli base. Mostres al 20%

Tot i que les viscositats dels patrons amb xile i un 20% d’oli base sén practicament idéntiques a
les de les mostres al 15% (observar Annex D, D.3, Consum patrons N° 153-157 i 162-166, Consum
mostres N° R79-R102), s’han analitzat les mostres amb un 20% d’oli.

Al Grafic 5.33 s’observa que la concentracio de Fe de les mostres al 20% s’allunya del valor real.
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Concentracié Fe (ppm)
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Concentracio6 de Fe de les mostres diluides 1:5

A—f~_/

PP

1 23 456 7 8 91011121314 1516 17 19 20 21 22 23 24 25
Mostres (Ref. Repsol)

=&=Concentracio real Fe Concentracié mesurada Fe

Grafic 5. 33: Concentracié real i concentracié obtinguda de Fe de les mostres R103-R126

(Ref. Repsol 1-25) al 20% amb xile.

En I’analisi del Cu no s’observa aquest decreixement tant important de la concentracid, pero si que

algun valor de concentraci6 queda per sota del real (Grafic 5.34).
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Grafic 5. 34: Concentraci6 real i concentracié obtinguda de Cu de les mostres R103-R126

(Ref. Repsol 1-25) al 20% amb xile.
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A la Taula 5.17 es veu clarament que els errors de les mesures de Fe de les mostres al 15% son
inferiors que els de les mostres al 20%. En el cas del Cu, hi ha alguna mostra al 15% amb un error
superior respecte al de la mostra al 20%, perd majoritariament aquest és més baix quan s’analitzen

les mostres al 15%.

Error Mesures Fe (%) Error Mesures Cu (%)
Ref. Repsol Mostres al 15% Mostres al 20% Mostres al 15% Mostres al 20%

1 2,16 19,44 5,48 5,28
2 2,01 23,30 7,57 9,05
3 5,03 17,43 - -
4 2,35 22,15 36,81 19,67
5 0,62 15,66 10,30 11,81
6 2,15 19,92 44,89 25,65
7 12,90 18,35 11,97 10,28
8 12,65 18,28 4,09 13,22
9 16,60 31,69 4,60 10,33
10 7,50 12,41 14,41 4,24
11 14,49 11,56 4,24 12,76
12 5,42 20,95 6,91 11,26
13 3,37 22,48 8,21 13,29
14 0,96 26,04 4,37 15,55
15 1,93 21,78 9,25 10,16
16 3,65 17,56 - -
17 9,45 16,02 - -
19 6,06 16,06 38,13 7,12
20 5,60 24,84 18,94 17,19
21 9,40 17,46 - -
22 19,16 11,18 15,00 2,71
23 7,55 17,34 1,59 6,37
24 3,68 28,70 7,04 16,06
25 1,60 21,95 4,62 13,09

Taula 5. 17: Error de les mesures de Fe i Cu de les mostres preparades al 15% i al 20% amb xile.

5.3. Condicions optimes d’analisi

Donats els resultats obtinguts s’ha establert que les condicions optimes d’analisi per a la

determinacio de metalls de desgast presents en olis lubricants mitjancant la tecnica FAAS son:

« Tractament dels patrons i les mostres:
- Preparacio dels patrons.

Patrons multiclement de 0 a 9 ppm amb un 20% d’oli base dissolts en xilé.
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- Preparacio de les mostres.

Mostres amb un 15% d’oli lubricant problema, dissoltes en xilé.

(Consultar Annex C, Preparacié de mostres i patrons).

o Parametres analitics:

- Cabal d’acetile: 11/min

- Pressio d’acetilé: 1,1 bar

- Cabal d’aire: 151/min

- Pressi6 d’aire: 6 bar

- Utilitzar la longitud d’ona més sensible de la lampada de 1’element a analitzar.
- Fer la correccié amb la lampada de deuteri a totes les determinacions.

- Temps d’analisi: 3s

- Repeticions de la determinacié: 5 répliques

A I’Annex B s’explica el procediment d’analisi mitjancant I’espectrofotometre d’absorci6 atdmica
de flama SpectrAA-55B.

5.4. Validacid de resultats

A continuaci6 s’exposen els resultats de les determinacions dels metalls de desgast (Fe, Cu, Pb i

Cr) de les mostres d’olis lubricants de les referéncies Ref. Repsol 1-25.

5.4.1. Analisi del ferro

A la Taula 5.18 es mostren els resultats de ’analisi del Fe de les mostres d’olis lubricants i al

Grafic 5.35 es representen els valors de concentracio reals i els obtinguts.
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Fe
Ref. Repsol Conc. Real (ppm) Conc. Mesurada (ppm)
1 3,12 3,19
2 3,00 2,94
3 5,11 5,37
4 6,31 6,16
5 7,00 6,96
6 11,97 12,23
7 16,94 19,13
8 12,41 13,98
9 45,40 37,87
10 23,81 25,59
11 9,70 11,11
12 34,10 35,95
13 45,85 47,40
14 48,47 48,01
15 50,60 51,58
16 4,41 4,57
17 3,38 3,70
19 10,30 10,92
20 10,03 10,59
21 4,22 4,62
22 6,87 8,19
23 37,51 40,34
24 9,74 10,10
25 20,73 21,06

Taula 5. 18: Concentracio real i concentracio obtinguda de Fe de les mostres d’oli lubricant

Ref. Repsol 1-25 mitjancant la tecnica FAAS.

Nomeés hi ha una mostra que déna un resultat molt per sota del valor real, la mostra Ref. Repsol 9,
en que la concentracié obtinguda déna 7,5 ppm menys que la real. El consum d’aquesta mostra
durant I’analisi és el mateix que el dels patrons (consultar Annex D, D.3, Consum de mostres N°
R87 del 16/12/08 i Consum de patrons 162-166 del 16/12/08). No obstant, els resultats del
laboratori extern indiquen que aquesta mostra és la que té la viscositat més alta (Observar Annex F,

F.4, Representacio grafica de les viscositats de les mostres).

L’error comes, concretament del 16.6%, pot ser degut a una alteracio de la mostra durant el
transport o emmagatzematge o bé que les particules de metall son superiors a Sum i 1’equip no les

detecta perque no es s’atomitzen.
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Analisi del Fe
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Grafic 5. 35: Concentracioé de Fe real i mesurada.

5.4.2. Analisi del coure

A la Taula 5.19 es mostren els resultats de 1’analisi del Cu de les mostres d’olis lubricants i

al Grafic 5.36 es representen els valors de concentracio reals i els obtinguts.

Cu
Ref. Repsol Conc. Real (ppm) Conc. Mesurada (ppm)

1 3,33 3,51
2 2,53 2,34
3 - -

4 1,59 1,00
5 2,78 2,49
6 1,67 0,92
7 8,01 8,97
8 4,01 4,17
9 391 4,09
10 18,42 21,07
11 81,89 85,36
12 5,93 6,34
13 23,58 25,52
14 21,11 22,03
15 11,07 12,09
16 - -
17 - -
19 1,07 0,66
20 2,11 1,71
21 0,75 0,26
22 4,35 5,00
23 2,66 2,70
24 2,43 2,26
25 22,39 23,42

Taula 5. 19: Concentracid real i concentraci6 obtinguda de Cu de les mostres d’oli lubricant
Ref. Repsol 1-25 mitjancant la tecnica FAAS. ([-] No detectat).
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La mostra Ref. Repsol 11 és la que té la maxima diferencia entre la concentracio real i la mesurada,
precisament de 3,5 ppm. L’error comes en aquesta mesura és del 4.2%. Aquesta mesura dona fora
d’escala en aquest analisi perque s’han utilitzat patrons de 1 a 5 ppm. També doéna fora d’escala
amb els patrons de 1 a 10 ppm. El que s’ha fet és prendre menys quantitat de mostra i compensar la
viscositat amb oli base, el resultat obtingut és de 90,11 ppm (consultar Annex E, E.4, Data analisi
16/12/08 N° Mostra R127). La diferéncia ara és de 8 ppm amb un error del 10%, encara acceptable.
El consum d’aquesta mostra durant I’analisi és practicament el mateix que el dels patrons, no
obstant, els informes del laboratori extern mostren que aguesta mostra té la viscositat més baixa de
totes i podria ser que durant I’analisi s’aspirés més quantitat de mostra i per aixo s’obté un resultat

més elevat.

Analisi del Cu
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Grafic 5. 36: Concentraci6 de Cu real i mesurada.

5.4.3. Analisi del plom

A la Taula 5.20 es mostren els resultats de 1’analisi del Pb de les mostres d’olis lubricants i al

Grafic 5.37 es representen els valors de concentracié reals i els obtinguts.
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Pb
Ref. Repsol Conc. Real (ppm) Conc. Mesurada (ppm)

1 2,16 1,76
2 1,47 0,67
3 - -
4 9,26 11,12
5 4,88 5,58
6 8,86 9,27
7 0,55 -

8 2,75 1,99
9 1,77 1,32
10 7,00 8,31
11 3,34 2,96
12 9,06 9,02
13 3,55 3,04
14 6,38 6,46
15 6,54 6,47
16 - -
17 1,07 0,71
19 - -
20 1,23 0,46
21 - -
22 - 0,13
23 1,29 0,77
24 3,09 2,86
25 3,30 2,95

Taula 5. 20: Concentraci6 real i concentracié obtinguda de Pb de les mostres d’oli lubricant
Ref. Repsol 1-25 mitjancant la tecnica FAAS. ([-] No detectat).

La maxima diferéncia entre el valor real i I’obtingut és de 1,86 ppm, de la mostra Ref. Repsol 4.

Analisi del Pb

Concentraci6 Pb (ppm)
(2]

1 2 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 17 20 23 24 25
Mostres (Ref. Repsol)

B ConcentracirealPb B Concentracié mesurada Pb

Grafic 5. 37: Concentraci6 de Cu real i mesurada.
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5.4.4. Analisi del crom

A la Taula 5.21 es mostren els resultats de ’analisi del Cr de les mostres d’olis lubricants i al

Grafic 5.38 es representen els valors de concentracio reals i els obtinguts.

Cr
Ref. Repsol Conc. Real (ppm) Conc. Mesurada (ppm)

1 0,59 1,17
2 0,58 1,20
3 - -

4 0,76 1,21
5 2,92 3,35
6 - -

7 0,95 1,52
8 - -

9 12,74 7,52
10 0,90 1,60
11 1,24 1,84
12 4,63 5,03
13 2,42 3,04
14 3,71 4,01
15 6,18 6,01

Taula 5. 21: Concentraci6 real i concentraci6 obtinguda de Cr de les mostres d’oli lubricant
Ref. Repsol 1-25 mitjancant la tecnica FAAS. ([-] No detectat).

La mostra que difereix més de la concentracio real és la mostra Ref. Repsol 9. La concentracid

mesurada dona 5,22 ppm inferior a la real. Aquesta disminucio pot ser deguda a la interferéncia que

provoca una alta concentracio6 de Fe a la mostra.
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Grafic 5. 38: Concentracié de Cr real i mesurada.
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6. PROTOCOL D’ANALISI EN EL LABORATORI

L’objectiu d’aquest Capitol és estudiar la viabilitat de la realitzacio d’analisis de lubricants al
laboratori per poder donar un servei de manteniment predictiu dels motors de combustid interna, de

motors estacionaris i flotes de transport de les comarques gironines.

El criteri principal és seguir I’evolucié de les concentracions dels elements metal-lics procedents
del desgast presents en 1’oli lubricant. Quan aquestes concentracions arribin a un limit prefixat, es
dictamina i s’aconsella sobre quines decisions s’han de prendre al responsable de la flota o al

particular per tal de perllongar la vida del motor.

6.1. Procediment des de la recepcio de la mostra fins a ’obtencio6 dels resultats

A continuaci6 es descriuen les fases del procés de determinacié de metalls de desgast en olis

lubricants des de la recepcié de la mostra d’oli lubricant problema fins a I’obtenci6 dels resultats.

- Recepcio de la mostra

La mostra ha d’arribar en un recipient de plastic (0 en el seu defecte, de vidre) i completament
tancat per evitar la contaminaci6 exterior. Aquest contenidor ha d’estar perfectament etiquetat per

poder identificar en tot moment la mostra. A I’etiqueta de la mostra hi ha de constar:

- Elclient
- Ladada de presa de la mostra
- El tipus d’oli lubricant

- Els kilometres (o hores) de servei de 1’oli lubricant
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- La quantitat d’oli afegida al llarg del periode d’us del lubricant, és a dir, si s’ha afegit oli
nou

- El tipus de motor

- Els kilometres (o hores) de funcionament del motor

- Comentaris i informacié addicional que sigui Util per poder realitzar un diagnostic acurat
del motor. Exemples d’aquesta informaci6 serien: reparacions fetes o avaries detectades,
canvis en les condicions de treball de la maquina (passar de fer rutes nacionals a

recorreguts internacionals), canvis en el tipus de combustible, etc.

Una vegada la mostra ha entrat al laboratori s’entren les dades d’aquesta a la base de dades i es
genera un codi intern d’identificacié de la mostra i s’etiqueta amb aquesta nova codificacid i amb la

data de recepcié.

- Preparaci6 de les mostres a analitzar

Primer de tot s’efectuara una prova de viscositat amb el viscosimetre comparatiu tal com
s’indica a Annex D, per tal de verificar que la mostra pertany dins el rang de viscositats del métode
d’analisi.

Un com s’ha comprovat que la viscositat de la mostra és similar a la viscositat de 1’oli de
referéncia, es preparen les dissolucions de les mostres al 15% amb xilé tal i com s’especifica a
I’Annex C. (Si la viscositat de la mostra s’allunya de la de referéncia, cal seguir les indicacions

descrites també a 1’ Annex C).

Si es determinen els quatre elements de cada una de les mostres problema, en una jornada es poden

analitzar i interpretar els resultats de 25 mostres.

- Preparacio del patrons

Es preparen els patrons per dur a terme el calibratge de 1’espectrofotometre. Es generen patrons
de 1 a 9 ppm i un blanc amb xile i un 20% d’oli base tal i com es descriu a I’ Annex C.
Es poden analitzar 4 elements Fe, Cu, Pb i Cr, per tant, caldra fer quatre calibratges, un per cada
metall i s’haura de canviar de lampada dues vegades si s’utilitzen les lampades monoelement o bé
no caldra cap canvi si es col-loca la lampada multielement per a la determinacio6 del Fe, Cu i Cr a
un suport i la lampada monoelement del Pb a I’altre suport del compartiment de lampades de

I’equip.
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- Analisi dels elements metal-lics mitjangant I’espectrofotometre

Engegar 1’espectrofotometre, calibrar-lo i analitzar les mostres preparades seguint la

metodologia descrita a I’ Annex B.

- Emmagatzematge de les mostres

Una vegada s’han analitzat les mostres es pot procedir al seu emmagatzematge. Les mostres
problema d’oli lubricant es guardaran durant 20 dies en un lloc sec, sense canvis bruscos de
temperatura, lluny de qualsevol focus de calor i que no hi toqui la llum solar.

Les mostres en dissolucié es dipositaran en el bidé de rebuig organic i es tractaran com a
contaminants especials i els recipients contenidors buits es dipositaran al contenidor d’envasos

contaminats i també es tractaran com a contaminants especials.

- Analisi de resultats

Una vegada es disposa de la concentracio real dels analits analitzats de la mostra, s’introdueixen
a la base de dades, es realitza la interpretacio d’aquests resultats, es comparen amb els analisis
anteriors i es genera un informe per al client. Aquest informe ha d’incloure la concentracié dels
metalls de desgast analitzats de la mostra actual, ’evolucié de la concentracio dels elements

metal-lics i el diagnostic.

6.2.  Organitzaci6 temporal de les tasques

La Taula 6.1 mostra el diagrama de la distribuci6 d’aquestes tasques que es realitzen al laboratori.

TASQUES DISTRIBUCIO TEMPORAL

RECEPCIO | COMPROVACIONS
PREPARACIO PATRONS | MOSTRES
CALIBRATGE | ANALISI ELEMENT 1
CALIBRATGE | ANALISI ELEMENT 2
CALIBRATGE | ANALISI ELEMENT 3
CALIBRATGE | ANALISI ELEMENT 4
ANALISI RESULTATS | DIAGNOSI
EMMAGATZEMATGE MOSTRES

1h 2h 3h 4h 5h 6h

Taula 6. 1: Diagrama de distribuci6 de les etapes del procés de determinaci6 de metalls en lubricants.
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6.3.  Diagnostic del motor

Els valors presentats a la Taula 6.2 son valors absoluts que es prendran com a referéncia a ’hora

de fer un diagnostic d’un motor. L’objectiu del sistema expert informatic de diagnostic sera

considerar altres variables:

- hores de funcionament de motor

- hores de funcionament de oli

- volum d’oli afegit, degut als consums

- fabricant especific dels motors

DESGAST NORMAL DESGAST ANORMAL
ELEMENT | i i
LIMIT NORMAL (ppm) | LIMIT ALERTA (ppm) | LIMIT ALARMA (ppm)
Fe 0-25 25-40 >40
Cu 0-15 15-20 >20
Pb 0-10 10-15 >15
Ccr 0-5 5-10 >10

Taula 6. 2: Concentracio de Fe, Cu, Pb i Cr corresponents a un desgast normal o anormal.

Si la concentracié de metalls es troba dins el rang de desgast normal, I’oli lubricant pot continuar

en servei.

Un valor dins dels limits d’alerta és senyal d’un inici d’averia o anomalia al motor i portaria

associat unes recomanacions a 1’informe del diagnostic.

Sobrepassar el limit d’alarma indica que la maquina té una elevada probabilitat de patir averies

greus i les simples recomanacions passarien a ser avisos d’alt risc d’averia al full de diagnostic.

Amb aquesta determinaci6 de particules metal-liques es pot con¢ixer el grau de desgast d’un motor

i quin element o part del motor esta afectada. No obstant, si es vol fer un diagnosi exhaustiu cal

recorrer a altres técniques aplicables a I’analisi de lubricants com la determinacio de la degradacio i

la quantificacio de la contaminacio.
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7. RESUM DEL PRESSUPOST

El pressupost global d’aquest projecte, tenint en compte els costos de recerca, desenvolupament,
reactius i de I’equip utilitzats i el percentatge d’IVA és de NOU MIL SIS-CENTS QUARANTA-
CINC EUROS AMB QUARANTA-DOS CENTIMS.......cooovimriereeiereeseesesiesiesesienes 9.645,42 €

Cristina Bayés Ruiz

Sant Hilari Sacalm, 7 de gener de 2009
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8. CONCLUSIONS

S’han estudiat els requeriments necessaris per a la instal-lacié de ’equip d’absorcié atomica al
laboratori. Aquests han estat ’elecciéo de la ubicacid de I’espectrofotometre, la instal-lacio del
sistema d’extraccio de fums i el drenatge, la instal-lacié dels conductes de gasos i la unitat de

regulacié de pressi6 i la col-locacio de I’acetile a la gabia de gasos a I’exterior del laboratori.

Seguidament, s’ha procedit a estudiar les condicions necessaries per a posar a punt ’equip per

efectuar la determinacid de metalls en olis lubricants.

S’ha realitzat un estudi per a determinar el dissolvent organic idoni per aquest tipus d’analisis. La
bibliografia recomana la utilitzacio6 de MIBK, per aix0 s’han efectuat experiments, només
analitzant Fe i Cu, comparant la MIBK amb I’hepta. S’ha escollit ’hepta perque, segons les
propietats fisiques 1 quimiques d’aquest dissolvent, compleix les exigéncies per a 1’obtencio d’un
resultat optim en espectroscopia d’absorcid atomica. Al decurs d’aquests analisis s’ha vist que la
viscositat de les mostres i els patrons té un efecte molt important en la quantificacié de I’analit. Per
aquest motiu s’ha portat a terme un estudi de viscositats amb 1’objectiu d’igualar la viscositat de les
mostres amb la dels patrons. Aquest estudi s’ha basat en modificar la viscositat dels patrons afegint
una quantitat determinada d’oli base i en establir la proporcio d’oli lubricant usat i dissolvent per a

la preparacio de les mostres.

S’ha comprovat que les mesures efectuades utilitzant com a dissolvent MIBK han donat millors
resultats de concentracié que les realitzades amb hepta. No obstant, les mostres dissoltes en MIBK
no es mantenen estables i s’obtenen errors importants en la determinaci6 del Fe. Per aquesta ra6

s’han portat a terme els mateixos analisis utilitzant xile com a dissolvent.

Els resultats de concentracio de les mostres emprant xilé han estat molt bons. Aixi doncs, s’han
pogut determinar les condicions optimes del métode per a la determinacié de Fe, Cu, Pb i Cr de
mostres d’oli lubricant usat de motors de combustio interna, independentment del seu tipus i

procedencia i dins un ampli rang de viscositats.
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Finalment, s’ha analitzat el Fe, el Cu, el Pb i el Cr de mostres reals d’oli lubricant usat i s’han
comparat els resultats de concentracié obtinguts amb els resultats proporcionats pel laboratori
extern. Els valors obtinguts son practicament iguals als reals, i per tant, s’ha validat el métode
d’analisi.

Aquestes determinacions permeten congixer el grau de desgast que pateix el motor, comparant el
resultat de concentracio del metall obtingut amb els limits establerts de desgast normal i anormal.

Aquest analisi de lubricants permet donar un diagnostic al motor per tal de perllongar la seva vida.

Degut a que s’han obtingut uns resultats satisfactoris s’ha estudiat la viabilitat d’oferir un servei de
manteniment predictiu al motors de combustidé interna. S’ha generat un protocol d’analisi al
laboratori i s’ha dut a terme un estudi economic del cost d’analisi per mostra. La determinacio de
metalls de desgast en lubricants al laboratori de lubricants i combustibles de I’EPS ¢és viable si

s’analitzen 25 mostres diaries. Per una recepci¢ inferior, no es rentable.

No obstant, per poder fer un diagnostic exhaustiu sén necessaries altres técniques d’analisi de
lubricants: la determinacio de la degradacio i la contaminacié de I’oli. L’aplicacié de la ferrografia
pot ser util si les particules de metall son superiors a Sum, ja que no son detectades per absorcid

atomica.

També s’ha utilitzat aquesta metodologia per determinar els metalls en gasoils i s’ha vist que és
possible fer-ho modificant la preparacié de les mostres. En comptes del 15%, en el cas de gasoils
s’han de fer al 25%.

Una vegada finalitzat el Projecte es considera interessant iniciar altres linies d’investigacid

complementaries. Aquestes sén les seglients:

- Determinacié de 1’alumini mitjangant la flama acetile/0xid nitr6és. S’han realitzat proves
per dur a terme la seva quantificacid perd, no s’han obtingut resultats degut a que aquest
element requereix una flama més energetica per obtenir atoms en estat fonamental i aixi
poder-lo quantificar. Seria important analitzar aquest metall perqué els pistons, que son els
elements sotmesos a un desgast més important, generalment estan construits amb aquest
material. Per aixo, un estudi futur seria preparar la metodologia per determinar 1’Al

contingut en els olis lubricants
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Implementaciéo de les técniques per a la determinacié de la degradacié de I’oli i les

técniques per a la quantificacié de la contaminacio, per a obtenir un diagnostic exhaustiu.

Desenvolupament d’un sistema expert informatic de diagnostic ja que en aquest Projecte

només s’han establert uns limits absoluts de referéncia per al desgast.

Cristina Bayés Ruiz

Sant Hilari Sacalm, 7 de gener de 2009
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9. RELACIO DE DOCUMENTS

La relacié de documents d’aquest Projecte és la segiient:

« Document nimero 1: Memoria i Annexos.

- Annex A: Especificacions de I’equip d’absorcié atomica de flama.
- Annex B: Manual d’usuari.

- Annex C: Preparacio de les mostres i patrons.

- Annex D: Viscositat de les mostres i patrons.

- Annex E: Informes dels analisis realitzats al laboratori.

- Annex F: Informes dels analisis del laboratori extern.

- Annex G: Comparacio dels resultats amb els assajos ferrografics.
- Annex H: Determinaci6 de metalls en combustibles.

- Annex I: Estudi de seguretat i salut.

- Annex J: Estudi economic.

- Annex K: Pressupost del Projecte.

« Document nimero 2: Planols.
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