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METODO DE ENSAYO ESTANDAR PARA LA DETERMINACION DE METALES DE DESGASTE
Y CONTAMINANTES EN ACEITES LUBRICANTES USADOS Y FLUIDOS HIDRAULICOS
USADOS POR ESPECTROMETRIA DE EMISION ATOMICA CON ELECTRODO DE DISCO
ROTATORIO

1 Alcance

1.1 Este método de ensayo cubre la determinacion de metales de desgaste y contaminantes en
aceites lubricantes usados y fluidos hidraulicos usados, por espectrometria de emision atdmica con
electrodo de disco rotatorio (RDE-AES).

1.2 Este método de ensayo proporciona una rapida indicacion con respecto al desgaste anormal y
la presencia de contaminantes en lubricantes nuevos y usados y en fluidos hidraulicos.

1.3 Este método de ensayo emplea metales solubles en aceite para la calibracién, esto no
significa que relacione cuantitativamente los valores determinados como particulas insolubles con
los metales disueltos. Los resultados analiticos dependen del tamafio de particulas, pueden ser
obtenidos bajos resultados por aquellos elementos con particulas grandes, presentes en muestras
de aceites usados.

1.4 Este método de ensayo es capaz de detectar y cuantificar los elementos resultantes del
desgaste y contaminacion que oscila, desde materiales disueltos hasta particulas de tamario
aproximado de 10 ym.

1.5 Los valores establecidos en unidades del S| son considerados como norma. Los valores
entre paréntesis son solo para informacién. Las unidades preferidas son mg/kg (ppm por masa).

1.6 Esta norma no pretende abarcar todas las medidas de seguridad implicadas en su uso. Es
responsabilidad de quien la utilice establecer las practicas de seguridad y salud, asi como
determinar la aplicacion de las regulaciones pertinentes antes de su uso.

2 Documentos de referencia

Los siguientes documentos de referencias son indispensables para la aplicacion de este
documento. Para las referencias fechadas, solo es aplicable la edicion citada. Para las referencias
no fechadas, se aplica la ultima edicién del documento de referencia (incluyendo cualquier
enmienda).

Normas cubanas

NC-ASTM D 4057 Practica Estandarizada para el Muestreo Manual del Petréleo y Productos del
Petroleo

3 Terminologia

3.1 Definiciones:

3.1.1 Quemador, vt - en espectroscopia de emision, para vaporizar y excitar una muestra con
suficiente energia para generar radiacion espectral.
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3.1.2 Calibracién, n - la determinacion de los valores de los parametros significativos por
comparacion con los valores indicados por un juego de patrones de referencia.

3.1.3 Curva de calibracién, n — representacion grafica o matematica de la relacion entre los valores
asignados (conocidos) de los patrones y la respuesta medida desde un sistema de medicion.

3.1.4 Patrén de calibracién, n - un patrén que tiene un valor aceptado (valor de referencia) para su
empleo en la calibracion de un equipo o sistema.

3.1.5 Espectroscopia de emision, n - medicidn de energia espectral emitida por o desde un objeto
bajo alguna forma de estimulacion energética, por ejemplo, luz, descarga eléctrica y otras.

3.2 Definiciones de términos especificos para esta norma:

3.2.1 Descarga en arco, n - Descarga autosostenida, de alta densidad de corriente y alta
temperatura, excepcionalmente caracterizada por una caida catddica aproximadamente igual al
potencial de ionizacion del gas o el vapor en el cual existe.

3.2.2 Muestra de chequeo, n - material de referencia usualmente preparado por un laboratorio,
para su propio uso como patron de calibracion, como patron para control de la medicion, o para la
calificacion de un método de medicion.

3.2.3 Contaminantes, n - material en una muestra de aceite que puede causar desgaste anormal o
degradacion del lubricante.

3.2.4 Electrodo opuesto, n - cualquiera de los dos electrodos de grafito en un espectrometro de
emision atomica a través del cual un arco o chispa son generados.

3.2.5 Electrodo de disco de grafito, n - fabricado de carboén variedad blanda (grafito) en forma de
disco para emplearlo como electrodo opuesto en el espectrometro de chispa/arco para analisis de
aceites.

3.2.6 Electrodo de barra de grafito, n - fabricado de carbén variedad blanda (grafito) en forma de
barra para emplearlo como electrodo opuesto en el espectrometro de chispa/arco.

3.2.7 Perfilado, n - El ajuste de la posicion de entrada a la abertura para producir una 6ptima
intensidad de medicién.

3.2.8 Estandarizacion, n - El proceso de restablecer y corregir una curva de calibracion a través
del analisis de por lo menos dos patrones de aceites conocidos.

3.2.9 Proporcion de captacion, n - La cantidad de muestra de aceite que es fisicamente
transportada por el electrodo de disco rotatorio dentro del arco para el analisis.

3.2.10 Metal de desgaste, n - Material resultante del dafio de una superficie solida debido al
movimiento relativo entre esta superficie y la sustancia o sustancias en contacto.
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4 Sumario del Método de Ensayo

4.1 Los metales de desgastes y contaminantes en muestras de ensayos de aceite usado son
evaporados y excitados por una descarga en arco controlada empleando la técnica de disco
rotatorio. La energia radiante de las lineas analiticas seleccionadas y una o mas de referencia son
recopiladas y guardadas por medio o mediante del tubo foto multiplicador, dispositivo de carga
acoplado u otros detectores apropiados. Es realizada una comparacion de las intensidades
emitidas por los elementos en la muestra de ensayo de aceite usado contra aquellas medidas con
los patrones de calibracion. La concentracion de los elementos presentes en la muestra de ensayo
de aceite es calculada y visualizada. Estas pueden ser también introducidas dentro de una base de
datos para su procesamiento.

5 Importancia y Uso

5.1 Aceite Lubricante Usado- La determinacion de contaminacion en aceites usados es un método
de diagnostico clave practicado en programas de monitoreo de condicion de maquinas. La
presencia o incremento en la concentracion de metales especificos pueden ser indicativos de una
etapa temprana de desgaste, si se tienen los datos de concentracion de la linea de referencia
para comparar. Un marcado incremento en elementos contaminantes puede ser indicativo de
material externo en el lubricante, tal como anticongelante o arena, lo cual puede conducir a
desgaste o degradacion del lubricante. EI método de ensayo identifica los metales y su
concentracion para que la tendencia relativa en el tiempo o en la distancia pueda ser establecida y
puedan ser tomadas las acciones correctivas previas a fallos catastroficos.

6 Interferencias

6.1 Espectral - La mayoria de las interferencias pueden ser evitadas escogiendo prudentemente
las lineas espectrales. Altas concentraciones de elementos en aditivos pueden tener una influencia
de interferencia sobre las lineas espectrales usadas para determinar metales de desgastes. Los
instrumentos fabricados normalmente compensan las interferencias espectrales durante la
elaboracién de la calibracién. Un sistema de correccién de background, el cual resta intensidades
no deseadas en cualquier lado de la linea espectral, debe ser usado ademas para este propésito.
Cuando las interferencias espectrales no puedan ser evitadas con seleccion de linea espectral y
correccion de background, las correcciones necesarias deben ser hechas empleando el software
de la computadora suministrado por el fabricante del instrumento.

6.2 Efectos de Viscosidad - Diferencias en la viscosidad de muestras de aceites usados pueden
causar diferencias en la proporcion de captacion. Las referencias internas del instrumento pueden
compensar una parte de las diferencias. En aplicaciones de aceites usados, la linea espectral del
hidrogeno 486,10 nm llega a ser el patron industrial para su empleo como una referencia interna.
Sin una referencia, la tendencia de los datos en el aceite usado puede ser adversamente afectada
si la muestra de aceite basico tiene una viscosidad diferente que la linea base de la muestra.

6.3 Macroparticulas - Cuando particulas grandes por encima de 10 ym de tamafo son detectadas,
los resultados analiticos pueden ser mas bajos que la concentraciéon real que representan. Las
particulas grandes no pueden ser efectivamente transportadas por el electrodo de disco rotatorio al
sistema de introduccion de la muestra dentro del arco, ni pueden ser vaporizadas totalmente por la
chispa.
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7 Aparatos

7.1 Afilador de electrodos - Un afilador de electrodos es necesario para quitar la parte contaminada
del electrodo de barra que quedo de la determinacidn anterior. Ademas, para formar un nuevo
angulo de 160° en la punta del electrodo. El afilador de electrodo no se requiere para un electrodo
de disco.

7.2 Espectrometro de emision atdmica con electrodo de disco rotatorio, un espectrometro
simultaneo que consiste en una fuente de excitacién, policromador 6ptico y un sistema de lectura.
Los elementos sugeridos y las longitudes de onda son enumerados en la Tabla 1. Cuando
multiples longitudes de ondas son especificadas, ellas estan en el orden de preferencia o rango
cualitativo deseado.

7.3 Bano ultrasénico de calentamiento (Recomendado), un bafio ultrasénico para calentar y
homogenizar muestras de aceites usados, para transportar particulas dentro de la suspension
homogénea. El bafio ultrasonico debe ser usado en muestras que contengan grandes cantidades
de residuos y aquellas que estan en transito o almacenadas por mas de 48 horas.

Tabla 1 — Elementos y Longitudes de Ondas Recomendados

Elemento Longitud de Onda nm Elemento Longitud de Onda nm
Aluminio 308,21 Niquel 341,48
Bario 230,48; 455,40 Fosforo 255,32; 214,91
Boro 249,67 Potasio 766,49
Calcio 393,37; 445,48 Silicio 251,60
Cromo 425,43 Plata 328,07; 243.,8
Cobre 324,75; 224,26 Sodio 588,89; 589,59
Hierro 259,94 Estafo 317,51
Plomo 283,31 Titanio 334,94
Litio 670,78 Tungsteno 400,87
Manganeso 403,07; 294,92 Vanadio 290,88; 437,92
Magnesio 280,20; 518,36 Zinc 213,86
Molibdeno 281,60

8 Reactivos y materiales

8.1 Aceite basico, un aceite basico de 75 cSt libre de analito para ser usado como blanco de
calibracién o para mezclar patrones de calibracion.

8.2 Muestra de chequeo, un patron de aceite o muestra de concentracidén conocida, la cual es
periédicamente analizada como un pasa o no pasa para verificar la necesidad de estandarizacion
basada en un limite aceptable de exactitud de + 10 %.

8.3 Solucidn de limpieza - Un solvente no clorado, de evaporacion rapida que no produce peliculas
y medioambientalmente seguro para remover derrames o salpicaduras de muestras de aceites en
el stand de muestra.

8.4 Electrodo de disco - Un electrodo de disco de grafito de alta pureza (grado espectroscépico).
Las dimensiones de los electrodos deben ajustarse a lo mostrado en la Figura 1.
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8.5 Solucién de limpieza para vidrio - Capaz de limpiar y quitar salpicaduras de aceites de la
ventana de cuarzo que protege la entrada de los lentes y la fibra 6ptica. Son apropiados para este
proposito alcohol isopropilico o limpiador de ventana de base amonio.

8.6 Patrones organometalicos - Patrones simples 0 mezclas de multielementos para usar como
patron de alta concentracién para la estandarizacion del instrumento o como muestra de chequeo
para verificar la calibracion. Las concentraciones tipicas en el punto alto de calibracion para
aplicaciones en aceites usados es 100 mg/kg para metales de desgaste y contaminantes, y
900 mg/kg para elementos de los aditivos.

8.6.1 Los patrones tienen un tiempo de almacenamiento y no deben ser usados para estandarizar
un instrumento si excede la fecha de vencimiento.

8.7 Electrodo opuesto - los electrodos opuestos pueden ser de disco o barra. El electrodo opuesto
debe ser de grafito de alta pureza (grado espectroscopico). Las dimensiones del electrodo opuesto
deben amoldarse a lo mostrado en la Figura 2.

8.8 Portamuestra - Una variedad de portamuestras pueden ser usados para el analisis de
muestras de aceites usados. Deben descartarse los portamuestras desechables y deben limpiarse
los portamuestras reusables después de cada analisis. Todos los portamuestras deben de estar
libres de contaminantes y deben ser almacenados adecuadamente. Deben ser usados
portamuestras con tapa en muestras de aceites hidraulicos que pueden incendiarse durante el
analisis.

B 12.5¢0.03—— - ~——5080.08
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Nota — Todas las dimensiones son en milimetros, el material es grafito de alta pureza (grado espectroscopico)

Figura 1 — Electrodo de disco de grafito

9 Muestreo

9.1 La muestra de aceite usado tomada para el anadlisis debe ser representativa del sistema
completo. Los buenos procedimientos de muestreo son importantes para la calidad del analisis y
las muestras deben tomarse de acuerdo con la Practica NC-ASTM D 4057.
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10 Preparacioén de la porcion de ensayo

10.1 Homogenizacion - Las muestras de aceites usados pueden contener macroparticulas y para
ser representativas, deben siempre ser agitadas vigorosamente antes de verter la porcién de
ensayo para el analisis.

10.2 Homogenizacion ultrasénica - Las muestras que han estado en transito por varios dias,
inactivas en almacenaje o muy viscosas, deben ser puestas en un bafio de calentamiento
ultrasénico para romper el agregado de particulas y transportar estas dentro de la suspension. Las
muestras deben ser vigorosamente agitadas después de estar en el bafio ultrasonico y antes de
verter la muestra de ensayo para el analisis. La temperatura del bafio debe de estar por lo menos
a 60 °C y un tiempo de agitacion total de por lo menos 2 min.

10.3 Portamuestras - Las muestras de aceites usados y los patrones de aceite deben ser vertidas
dentro de un portamuestra de por lo menos 1 mL de capacidad previo al analisis. Tenga cuidado
de verter la muestra consistentemente al mismo nivel en el portamuestra para mantener una buena
repetibilidad del analisis.

10.4 Soporte de muestra - El soporte de muestra debe ser ajustado para que cuando este en la
posicion completamente elevada, por lo menos 1/3 de los electrodos de disco estén sumergidos en
la muestra de aceite.

11 Preparacién del equipo

11.1 Quemada de precalentamiento - Si el instrumento ha estado ocioso por varias horas, es
necesario que realice por lo menos 3 quemadas de precalentamiento para estabilizar la fuente de
excitacion. El procedimiento de precalentamiento puede ser ejecutado con cualquier muestra de
aceite o patron. Consulte las instrucciones del fabricante para los requerimientos especificos de
precalentamiento.

11.2 Perfil 6ptico - Ejecute el procedimiento de perfil 6ptico normal tomado del manual de
operaciones del instrumento. Un perfil 6ptico debe ser desarrollado si el instrumento no ha sido
operado por un extenso periodo de tiempo o si la temperatura ha cambiado mas de 10 °C desde la
ultima calibracion.

11.3 Chequeo de validacion - Un chequeo de estandarizacion pasa/no pasa puede ser
desarrollado con una o mas muestras de chequeo para verificar la calibracion, previo a los analisis
de muestras de rutina. Un patrén de calibracion o muestra de aceite conocida pueden ser
empleados para este proposito. El perfil Optico y la estandarizacion de rutina recomendada por el
fabricante del instrumento seran realizados si el chequeo de validacion no cumple con la exactitud
establecida de + 10 % para cada elemento de interés.

12 Calibracioén

12.1Calibracion de fabrica - El intervalo analitico para cada elemento es establecido por medio de
analisis de patrones organometalicos a concentraciones conocidas. Una curva de calibracién para
cada elemento es establecida y los factores de correccién son fijados para producir una respuesta
lineal. El analisis de muestras de ensayos pueden ser ejecutados dentro de los limites de rango
lineal de respuesta. Los elementos tipicos y longitudes de onda recomendados, determinados en
la aplicacion de aceites usados, son registrados en la Tabla 1.
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12.2 Estandarizacién de rutina - Un minimo de dos puntos deben ser ejecutados si el instrumento
falla el chequeo de validacion o al comienzo de cada sesion de trabajo. Un minimo de tres analisis
deben ser hechos empleando el blanco y el patron de trabajo.

13 Procedimiento

13.1 Analisis de muestras de aceite - Analice la porcién de ensayo en el mismo programa de la
curva de calibracién y de la misma manera de los patrones de estandarizacion. Un nuevo electrodo
de disco y un electrodo de barra reafilado o un nuevo electrodo opuesto de disco debe ser usado
para cada analisis. Una toalla de papel grado laboratorio o una herramienta de instalacién seran
usadas para instalar el electrodo de disco, con el fin de protegerlo de la contaminacion de los
dedos. Los procedimientos de limpieza recomendados por el fabricante seran seguidos para evitar
contaminacién cruzada o la acumulacion de muestras derramadas.

13.2 Analisis de muestras inflamables - Una cubierta en el portamuestra que no sea de plastico
debe ser usada en cuanto sean analizadas muestras de aceite hidraulico que pueden incendiarse
durante el analisis. La cubierta retarda la inflamacién de la muestra y minimiza el humo que podria
atenuar la sefial analitica. La mayoria de las cubiertas ajustaran en los portamuestras reusables o
desechables.

13.3 Control de Calidad con muestra de chequeo - Analice una muestra de chequeo por lo menos
cada hora durante la operacién continua o cada 25 muestras durante la operacion intermitente
para confirmar que el instrumento todavia se encuentra en los limites requeridos de exactitud
+ 10 % para cada elemento de interés.
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Nota- Todas las dimensiones son en milimetros, el material es grafito de alta pureza (grado espectroscopico)

Figura 2 — Electrodo opuesto de grafito
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14 Reporte

14.1 Se reportan los metales de desgaste y contaminantes en mg/kg y con un lugar decimal para
concentraciones por debajo de 10 mg/kg y en numeros enteros para concentraciones mayores de
10 mg/kg. Se reportan los elementos de aditivos en mg/kg y en nimeros enteros por encima de
tres cifras significativas. Una determinacion por muestra de aceite usado es la practica estandar en
la industria.

15 Precisiéon y sesgo

15.1 Precision - La precision de este método de ensayo fue determinada por analisis estadistico de
los resultados interlaboratorios obtenidos por el siguiente método. Un total de 16 laboratorios
participaron en el Estudio Interlaboratorios (EIL) de los cuales 14 enviaron datos sobre
11 muestras de aceites usados analizadas por duplicado. Las 11 muestras en el EIL fueron:
2 aceites automotriz usado, 1 aceite turbina usado, 1 aceite transmision usado, 1 aceite diesel
usado, 1 aceite hidraulico, una mezcla de aceites patrones, un aceite con especificaciones
militares y tres patrones de calibracion. Dos determinaciones fueron hechas en cada muestra de
aceite usado y consideradas separadamente. Los datos estan disponibles en el reporte de
investigacion'.

15.1.1 Repetibilidad - La diferencia entre dos resultados de ensayo, obtenidos por el mismo
operador, con los mismos aparatos, bajo condiciones constantes de operacion, con idéntico
material de ensayo, en la normal y correcta operacion de este método de ensayo, podria exceder
los valores de la Tabla 2 y 3 solamente un caso en veinte.

15.1.2 Reproducibilidad - La diferencia entre dos resultados unicos e independientes, obtenidos
por diferentes operadores trabajando en diferentes laboratorios con idénticos materiales de
ensayo, en la normal y correcta operacién de este método de ensayo, podria exceder los valores
en la Tabla 4 y 5 solamente un caso en veinte.

15.2 Sesgo - El sesgo fue evaluado analizando tres muestras preparadas a partir de patrones de
calibracién a la concentracion de 30 mg/kg, 50 mg/kg y 100 mg/kg. La prueba t de student
concluyd que el sesgo no es significativo para todos los elementos con excepcién del bario a la
concentracion de 30 mg/kg, niquel a la concentracién de 50 mg/kg y titanio a la concentracion de
100 mg/kg. Los valores de sesgo calculados son los de menos significado en aplicaciones de
tendencia en aceite usado.

! Los datos de apoyo se encuentran archivados en la casa matriz ASTM y pueden ser obtenidos a través del Reporte de
Investigacion RR: D02-1487
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Tabla 2 — Repetibilidad

Elemento Rango, mg/kg Repetibilidad, mg/kg
Aluminio 0,23-101 0,5419(X+0.57)°*
Bario 28-115 0,0694X"®
Boro 0,14-120 0,4280(X+0,1028)%°
Calcio 3,7-11460 0,1106(X+2,184)
Cromo 0,18-152 0,7285(X+0,0557)"*'
Cobre 0,47-100 0,1631(X+0,3459)"%
Hierro 4,8-210 0,3159(X+0,014)%"
Plomo 0,43-101 1,062(0,6015)°*
Magnesio 4,9-1360 0,1049X
Manganeso 0,3-117 0,7017(X+0,3534)%%*
Molibdeno 0,21-100 0,9978(X+0,4795)%*
Niquel 0,35-100 0,7142(X+0,3238)"*
Fosforo 52-2572 0,0761(X+14,76)
Potasio 0,35-247 0,4075(X+0,1154)%%
Silicio 3,2-142 0,4015(X+0,1692)%°
Plata 31-102 0,1523(X+1,2)*%®
Sodio 3,6-99.6 0,1231(X-2,674)
Estafio 30-139 0,6777(X+0,6578)"*
Titanio 6,8-10 0,5831(X+0,9304)°°
Vanadio 2,1-101 0,6389(X+0,8418)%*
Cinc 5,3-1345 0,2031(X+1,553)%%"

Tabla 3 — Repetibilidad calculada a las concentraciones seleccionadas en mg/kg

Elemento 1 10 100 1000
Aluminio 0,7 1,6 4.3
Bario 16,2
Boro 0,5 1,6 5,6
Calcio 1,3 11,3 110,8
Cromo 0,7 1,9 4.8
Cobre 0,2 1,2 8,2
Hierro 1,7 9,3
Plomo 1,2 2,4 5,1
Magnesio 1,0 10,5 104,9
Manganeso 0,8 1,6 3,4
Molibdeno 1,1 2,2 4.8
Niquel 0,8 1,8 4.5
Fosforo 1,9 8,7
Potasio 0,4 1,8 7.4
Silicio 1,7 7,3
Plata 8,9
Sodio 0,9 12,0
Estano 54
Titanio 1,7 4,2
Vanadio 1,7 4,2
Cinc 1,7 11,3 82,9
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Tabla 4 — Reproducibilidad

© NC

Elemento Rango, mg/kg Reproducibilidad, mg/kg
Aluminio 0,25-100 1,457(X+0,57)°%
Bario 28-115 0,1317X™
Boro 0,14-120 0,9726(X+0,1028)%°
Calcio 3,7-11460 0,2951(X+2,184)
Cromo 0,18-152 1,232(X+0,0557)°*
Cobre 0,47-100 0,4386(X+0,3459)"%
Hierro 4.8-210 0,8323(X+0,014)""
Plomo 0,43-101 1,814(X+0,6015)"*
Magnesio 4,9-1360 0,3535X
Manganeso 0,3-117 2,272(X+0,3534)"%
Molibdeno 0,21-100 2,089(X+0,4795)"%
Niquel 0,35-100 1,261(X+0,3238)"*
Fésforo 52-2572 0,3016(X+14,76)
Potasio 0,35-247 1,023(X+0,1154)%%
Silicio 3,2-142 0,8796(X+0,1692)°%
Plata 31-102 0,4439(X+1,2)°%
Sodio 3,6-99,6 0,1075(X+26,36)
Estafio 30-139 0,7967(X+0,6578)*°
Titanio 6,8-103 0,9682(X+0,6578)%*
Vanadio 2,1-101 1.983(X+0.8418)"*"
Cinc 5,3-1345 0,5881(X+1,553)"%"

Tabla 5 — Reproducibilidad calculada a las concentraciones seleccionadas en mg/kg

Elemento 1 10 100 1000
Aluminio 1,8 4,2 11,6
Bario 30,7
Boro 1,0 3,6 12,8
Calcio 3,6 30,2 295,7
Cromo 1,3 3,2 8,1
Cobre 0,6 3,2 22,0
Hierro 4.4 24,5
Plomo 2,1 4,0 8,7
Magnesio 3,5 354 353,5
Manganeso 2,5 50 10,9
Molibdeno 2,4 4,6 10,0 131,3
Niquel 1,4 3,2 8,0
Fosforo 7,5 34,6
Potasio 1,1 4.4 18,6
Silicio 3,8 16,0
Plata 25,8
Sodio 3,9 13,6
Estafo 6,3
Titanio 3,2 9,7
Vanadio 5,3 13,1
Cinc 4,9 32,8 240
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16 Palabras claves

16.1 Elementos del aditivo, contaminantes, electrodo de disco, espectrometria de emision, aceite
lubricante, EDR, electrodo de barra, espectrometria de electrodo de disco rotatorio, metal de
desgaste.
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