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RESUMEN:

Las teorias del origen del petréleo postula que para su formacion tuvo que estar
asociado al desarrollo de rocas sedimentadas, depositadas en ambientes marinos
o cerca del mar, y que es el resultado de la descomposicion de organismos de
origen vegetal y animal que en tiempos remotos quedaron incorporados a estos
depositos.

Actualmente México ocupa el sitio numero 17 en Latinoamérica segun las
estadisticas de la OLADE del 2008 en la extraccién y a nivel mundial el lugar 15;
por ello es necesario el desarrollo de nuevas técnicas de andlisis y digestion que
sean seguras, precisas, rapidas y amables con el medio ambiente.

Dentro de las nuevas técnicas de andlisis se encuentra la Espectrometria de
emision o6ptica acoplada por plasma inductivamente el cual nos permite hacer
andlisis de muestras de concentraciones de has ppm(mg/L) y mas de 76
elementos de la tabla periodica y la espectroscopia de Absorcion atdmica que
analiza 67 elementos de la tabla periédica y concentraciones de hasta trazas; con
estas técnicas se realizan andlisis simultaneos de elementos (V, Si, Ni, Fey Al) y
generando pequefios volumenes de residuos lo cual hace a esta técnica mas
eficiente, precisa, rapida y limpia comparada con las antiguas.

Durante esta tesis se tomaron 6 muestras de petréleo mexicano extraidas de la
region del Golfo de México. A estas se les aplico tres formas de preparacion para
el andlisis de elementos, una vez preparadas las muestras se usaron las técnicas
de espectrometria de absorcion y emision atémica usando los equipos de
Espectroscopia de Absorcién Atomica (AAS) e Espectroscopia de emision optica
por plasma acoplado inductivamente (ICP-OES) para dichas lecturas y se hicieron
calculos matematicos para conocer los valores de los porcentajes de los
elementos en el petroleo.

Terminado el analisis se definié cudl de las dos técnicas de andlisis es la mejor
asi como cual de las técnicas de tratamiento de muestra es la mejor; aplicando un
modelo estadistico con los datos obtenidos a fin de conocer si existen diferencias
entre las dos técnicas de andlisis y las tres formas de preparacion.
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Objetivos:

e Disefiar tres procedimientos de preparacion de muestras de petroleo

e Disefar el proceso de dilucion para el analisis de elementos en muestras
de crudo utilizando al Xileno como disolvente

e Evaluar si la técnica de diluciéon directa con Xileno nos permite obtener los
resultados de concentracién mas cercanos a los de la literatura

e Comparar la técnica de espectrometria de emision atbmica en comparacion
con la técnica de absorcion atomica.

e Comprobar el uso de andlisis de la varianza (ANOVA) si existe una
diferencia entre el los métodos de tratamiento de muestras para los
resultados obtenidos por las técnicas Espectrométricas.

Hipotesis:

Si se realizan analisis con las técnicas de espectrometria de absorcidén y emision
atomica y diferentes formas de tratamiento de muestra para leer elementos en
muestras de petréleo entonces se encontraran las diferencias entre ellas y se
evaluara cual es la mas adecuada para el mejor método de tratamiento
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CAPITULO I Caracteristicas generales del Petroleo

1.1 El Petréleo en la antigledad:

Desde la antigiedad el petr6leo aparecia de forma natural en ciertas
regiones continentales como la que hoy ocupan los paises de Oriente Medio. Los
asirios y babilonios lo usaban hace 6000 afios atrds para pegar ladrillos y piedras;

los egipcios, para engrasar pieles ™. Figura 1.1

Figura 1.1 Uso del petréleo para pegar ladrillo @

En ese entonces, era utilizado con fines medicinales, en el embalsamamiento, y

para aceitar las ruedas de los carruajes. Figura 1.2

Figura 1.2 Uso del petroleo en con fines medicinales

Sin embargo, la explotacion de este recurso no llegaria sino hasta el afio 100
antes de Cristo, cuando los chinos, de una manera bastante rustica extrajeron
petréleo de la tierra. Su técnica, si es que asi puede llamarse, consistia en buscar
un lugar que pareciera adecuado para perforarlo con una cafia de bambu y asi
extraer el petréleo. Sin embargo, a partir de 1850 comienza una etapa que se

caracterizan por la comercializacién, debido al descubrimiento de valiosas



aplicaciones para este recurso natural. Por ejemplo, el asfalto no sélo se utilizd
para calafatear barcos (impermeabilizarlos), sino que también para la creacion de
caminos. Asimismo, la parafina era utilizada en la fabricacion de velas para
iluminacion, en el recubrimiento de quesos, pomadas para calzado, entre otros. El

kerosén, por su parte, comenzo a ser utilizado en la calefaccion y la iluminacion.

1.1.1La industria petrolera moderna ®

Aunqgue en la zona del Mar Negro, principalmente Rumania, también se explotaba
y refinaba petréleo durante el siglo XIX, fue en Estados Unidos donde adquirio
mayor dinamismo y poder la industria petrolera moderna, con el verdadero
aprovechamiento de un recurso que indudablemente ha contribuido a la

conformacion del mundo actual.

Las exploraciones petroleras se iniciaron desde hace unos cien afios; ya desde
1850 Samuel Kier, un boticario de Pittsburg, Pennsylvania, comercializé el aceite
negro por vez primera bajo el nombre de "aceite de roca" o petrdleo. La técnica de
perforar pozos y extraer petréleo por bombeo se inaugur6 también en
Pennsylvania, con Edwin Drake, propietario del primer pozo que se explotd en
forma industrial en 1859 a una profundidad de solo 21.0312 m, cuando las
perforaciones se efectuaban cerca de filtraciones de petréleo; las cuales indicaban

que el petréleo se encontraba bajo la superficie

Esta iniciativa fue seguida por John D. Rockefeller, quien creé un poderoso
imperio petrolero: la Standard Oil Co, nacida el 2 de enero de 1882 llegd a
controlar unas 40 empresas dedicadas al transporte y refinacion de petréleo. En
1897, se crea la Standard Oil of New Jersey, y luego, con el nombre de Exxon,
pas6 a ser la compafia petrolera mas importante del mundo. Posteriormente, en
1911, de esta empresa se van a desprender tres de las que mas tarde serian parte
del Céartel conocido como Las 7 hermanas: la Standard Oil of New Jersey, ya
mencionada; la Standard Oil Company of New York (Socony) y la Standard Oil of
California (Socal).
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Los inicios de la industria petrolera estuvieron ligados fundamentalmente a la
iluminacion domeéstica y urbana y la calefaccion. Fue durante el siglo XX, con el
desarrollo del motor de combustion interna, que el petrdleo adquiere verdadera

importancia para la produccion industrial misma y el transporte.

Afios mas tarde se descubririan yacimientos importantes en Rumania, Polonia,
Rusia, las Islas de Sonda y en gran parte de Estados Unidos. Sin embargo, el
tiempo demostraria que todos los continentes (excepto la Antartica) poseen
yacimientos de petréleo, de mayor o menor importancia. Actualmente, se utilizan
técnicas complejas, como mediciones sismicas e imagenes de satélite. Potentes
computadoras asisten a los geologos para interpretar sus descubrimientos, pero
finalmente, solo la perforadora puede determinar si existe o no petréleo bajo la

superficie.

1.2 Origen del petréleo @

Se sabe que la formacion del petréleo estd asociada al desarrollo de rocas
sedimentarias, depositadas en ambientes marinos o proximos al mar, y que es el
resultado de procesos de descomposicidn de organismos de origen vegetal y

animal que en tiempos remotos quedaron incorporados en esos depositos.

En su estado natural se le atribuye un valor mineral, siendo susceptible de
generar, a través de procesos de transformacion industrial, productos de alto
valor, como son los combustibles, lubricantes, ceras, solventes y derivados

petroquimicos.

El petr6leo no se encuentra distribuido de manera uniforme en el subsuelo hay
qgue tener presencia de al menos cuatro condiciones basicas para que éste se

acumule:

o Debe existir una roca permeable de forma tal que bajo presion el petréleo pueda

moverse a través de los poros microscopicos de la roca.
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La presencia de una roca impermeable, que evite la fuga del aceite y gas hacia

la superficie.

El yacimiento debe comportarse como una trampa, ya que las rocas
impermeables deben encontrarse dispuestas de tal forma que no existan

movimientos laterales de fuga de hidrocarburos.

Debe existir material organico suficiente y necesario para convertirse en
petrdleo por el efecto de la presidbn y temperatura que predomine en el

yacimiento.

Las teorias originales, en las que se atribuyd al petréleo un origen inorganico

(Berthelott y Mendeleyev) han quedado descartadas “: Figura 1.3

AlCALING S H.O
CaCO0, —— CaC, —— HC=CH —— PETROLEO
RIEDRA CALIZA CARBUROS ACETILEND

FeC+Mnc -1 THO |

CARBURDS ACIDOS DILUIDOS

HIDROCARBUROS —— PETROLEO

Figura 1.3 Reacciones que se llevan a cabo para la formacion de petréleo

e Uno de los supuestos mas aceptados acerca del origen del Petréleo lo

constituye la Teoria de Engler(1911):
Primera Etapa:

e Depoésitos de organismos de origen vegetal y animal se acumulan en el

fondo de mares internos (lagunas marinas).

« Las bacterias actian, descomponiendo los constituyentes carbohidratos en
gases y materias solubles en agua, y de esta manera son desalojados del
depasito.

Permanecen los constituyentes de tipo ceras, grasas y otras materias

estables, solubles en aceite.
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Segunda Etapa:

e A condiciones de alta presion y temperatura, se desprende CO, de los
compuestos con grupos carboxilicos, y H,O de los &cidos hidroxilicos y de

los alcoholes, dejando un residuo bituminoso.

e La continuacion de exposiciones a calor y presion provoca un craqueo

ligero con formacion de olefinas (protopetrdleo).
Tercera Etapa:

e Los compuestos no saturados, en presencia de catalizadores naturales, se
polimerizan y ciclizan para dar origen a hidrocarburos de tipo nafténico y
parafinico. Los aromaticos se forman, presumiblemente, por reacciones de
condensacion acompafiando al craqueo y ciclizacion, o durante la

descomposicion de las proteinas.

[.3 Tipos de Petroleo:

Son miles los compuestos quimicos que constituyen el petréleo, y, entre muchas
otras propiedades, estos compuestos se diferencian por su volatilidad
(dependiendo de la temperatura de ebullicion). Al calentarse el petroleo, se
evaporan preferentemente los compuestos ligeros (de estructura quimica sencilla
y bajo peso molecular), de tal manera que conforme aumenta la temperatura, los

componentes mas pesados van incorporandose al vapor. ©

Las curvas de destilacion TBP (del inglés “true boiling point®, temperatura de
ebulliciébn real) distinguen a los diferentes tipos de petréleo y definen los
rendimientos que se pueden obtener de los productos por separacién directa. Por
ejemplo, mientras que en el crudo Istmo se obtiene un rendimiento directo de

26% volumétrico de gasolina, en el Maya sélo se obtiene 15.7%.®
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La industria mundial de hidrocarburos liquidos clasifica el petréleo de acuerdo

con su densidad APl (parametro internacional del Instituto Americano del

Petroleo, que diferencia las calidades del crudo Fig. Tabla 1.1

Aceite Crudo

Densidad (gr/cm®)

Densidad grados API

Extra pesado

>1.0

10.0

Pesado 1.0-0.92 10.0-22.3
Mediano 0.92-0.87 22.3-31.1
Ligero 0.87-0.83 31.1-39
Superligero <0.83 >39

Tabla 1.1 Clasificacion de petroleo segun su grado API

I. 4 Propiedades y caracteristicas del Petroleo:

El petrdleo crudo (o aceite crudo) es un liquido de color marrén a negro, de una
viscosidad de ligera a alta, e inflamable; independientemente de su origen, todos
los petréleos crudos estan constituidos principalmente de hidrocarburos
mezclados con cantidades variables de sulfuro, nitrdgeno, oxigeno y compuestos.
La proporcion de los diferentes crudos varian considerablemente de una region a

otra y la relacién de los diferentes componentes de la mezcla

La produccion de crudos mas ligeros son mas valiosos, crudos ligeros y destilados
medios y se venden a precios mas altos. Los crudos que contienen un alto
porcentaje de impurezas, tales como compuestos de sulfuros, son menos
deseables que los crudo de bajo azufre, debido a su corrosividad, y el costo
adicional del tratamiento. Corrosividad de los crudos es una funcién de varios
parametros entre los que destacan el tipo de compuestos de azufre y sus
temperaturas de descomposicidon, el indice de acidez total, el tipo de acidos

carboxilicos y nafténicos en el crudo y sus temperaturas de descompaosicion

I.5 Elementos metdlicos dentro del petrdleo

Dependiendo del numero de atomos de carbono y de la estructura de los
hidrocarburos que integran el petréleo, se tienen diferentes propiedades que los
caracterizan y determinan su comportamiento como combustibles, lubricantes,

ceras o solventes



Algunos de los componentes metalicos que se producen en los crudos y
corrientes de refineria son el azufre organico, silicio, nitrégeno, entre otros.
Trazas de compuestos metalicos también se encuentran en todos los crudos. La
presencia de estas impurezas es nociva y puede causar problemas a ciertos
procesos cataliticos. Combustibles con alto contenido de azufre y los niveles de
nitrgeno generan problemas de contaminacion, ademas de la naturaleza
corrosiva de sus productos de oxidacion.

El uso del silicio en la industria petroquimica se limita a zeolitas como soporte de
catalizadores y antiespumantes. Las zeolitas (alumino-silicatos) como soporte
catalitico contienen en su superficie grupos acidos debido al gradual removimiento
de agua en los tratamientos térmicos. El area en la silica-alumina juega un rol
importante pues contiene poros muy finos y la superficie de estos suministra el
area necesaria para obtener una alta velocidad de reaccion. ©

En los antiespumantes se utilizan siliconas debido a la baja solubilidad en agua 'y
buenas propiedades de propagacion, evitan la formacion de espuma en los
procesos productivos, principalmente en la refinacion del petréleo; se pueden
encontrar en base aceite 0 en emulsién base agua. ®

Muchos metales se producen en los crudos. Algunos de los mas abundantes son
el sodio, calcio, magnesio, aluminio, hierro, vanadio y niquel. Ellos estan presentes
ya sea en forma de sales inorganicas, como el cloruro de sodio y magnesio, o en
forma de compuestos organometalicos, como los del niquel y el vanadio. El calcio
y el magnesio pueden formar sales o jabones con &cidos carboxilicos. Estos
compuestos actian como emulsiones y su presencia es indeseable. Aunque los
metales en los crudos se encuentran en cantidades muy pequefas, su presencia
es perjudicial y debe ser eliminado. Cuando el petréleo crudo se procesa, cloruros

de sodio y el magnesio produce acido clorhidrico, que es muy corrosivo.

Vanadio y niquel son sustancias tdxicas para muchos catalizadores y debe
reducirse a niveles muy bajos. La mayoria de los compuestos de niquel y vanadio

se concentran en los residuos pesados. Los procesos de extraccion por solventes
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se utilizan para reducir la concentracion de metales pesados en los residuos de

petréleo @

A continuaciéon en la tabla 1.2 se presentan los valores reportados de las

concentraciones de Fe, Cu, Ni y V en petrdleo en México:

Elemento BACAB ZAAP
Fe 11.14 11.79
Cu 2.05 2.01

Ni 70.26 71.94
\Y, 285.32 318.94

Tabla 1.2 Concentraciones de elementos en ppm tomadas con AAS reportadas en

enero 1998 fuente Pemex
I.6 Métodos para analizar quimicamente muestras de Petrdleo

Las técnicas aplicadas en la industria petrolera por laboratorios de refinerias y
plantas quimicas, como también en laboratorios comerciales y de investigacion y

desarrollo, tanto cualitativa y cuantitativamente son:
e Sin preparar la muestra
Inyeccion directa en ICP-MS o ICP-AES
Usando las normas ASTM D4951 y ASTM D5185
e Con preparacion de la muestra®”
Digestion de un vaso abierto y fusion

Usando las normas ASTM D5863A (digestion), ASTM D5863 B
(digestion) y la norma ASTM D5184 (fusion)

e Digestion de vasos cerrados
Usando la norma EPA 3052 (Multiwave 3000) y la ASTM C 1234-98(HPA-S)

Y algunas otras técnicas analiticas también se pueden ver en la Figura 1.4
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Figura 1.4 Técnicas analiticas usadas para analizar el petréleo y sus derivados

Estas tecnicas nos brinda informacién sobre cémo preparar muestras, el contenido
elemental, la composicién quimica y la especiacién molecular, estas nos permiten
determinas si las muestras de petrdleo cuantas con las especificaciones aplicadas
y también nos ayudan a tomar decisiones sobre que afectan a la muestra para

leerlas por los métodos espectrométricos.
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Los métodos espectrométricos también mencionados como el ICP —-MS o ICP-
AES nos permiten automatizarse y suelen reemplazar preparaciones quimicas
prolongadas a la vez que brindan en forma simultdnea datos cuantitativos sobre

muchos parametros del producto.

1.7 Parametros de validacion de un método analitico:

Los parametros que necesitan para validar un método son:

e Repetibilidad : se refiere al uso del procedimiento analitico dentro del
laboratorio en un periodo corto de tiempo hecho por un analista, utilizando
el mismo equipo o la cercania entre los resultados de mediciones sucesivas
de la misma magnitud por medir, efectuadas en las mismas condiciones de
medicion ,las condiciones de repetibilidad incluyen: el mismo procedimiento
de medicion, el mismo observador, el mismo instrumento de medicion
utilizado en las mismas condiciones, el mismo lugar y repeticion dentro de
un periodo de tiempo corto )

e Reproducibilidad que es la cercania entre los resultados de las
mediciones de la misma magnitud por medir, efectuada bajo condiciones
de medicion diferentes las condiciones que cambien pueden ser: el principio
de medicion, el método de medicion, el observador, el instrumento de
medicién, el patron de referencia, el lugar, las condiciones de uso y el
tiempo™®

e Exactitud: describe si el resultado experimental es correcto. ISO también
la define a la exactitud como el grado de concordancia entre el resultado de
un ensayo y el valor de referencia aceptado del analito ‘¥

e Precision: describe la reproducibilidad de los resultados, es decir la
concordancia entre los valores numeéricos de dos o mas mediadas
replicadas o medidas que se han realizado exactamente de la misma forma
la cual se obtiene mediante la simple repeticiéon ©

e Linearidad: esta se refiere a la capacidad para entregar resultados que

sean proporcionales, ya sea de una manera directa o mediante una
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transformacion matematica, a la concentracion del analito en muestras,
dentro de un rango determinado. En la practica se puede determinar la
linealidad mediante coeficiente de relacion relativa “r" para estimar la
bondad con que se ajustan los puntos experimentales a una linea recta, r
puede tomar valores de -1<r=+1, en la practica las graficas de calibrado
proporcionan valores numeéricos de r mayores de 0.99 y valores de r
menores que aproximadamente 0.90

Limite de deteccién: Una de las ventajas de utilizar métodos
instrumentales de andlisis es que son capaces de detectar y determinar
cantidades de trazas y ultratraza de analito. En términos generales se
puede describir como aquella concentracién que proporciona una sefal en
el instrumento (y) significativamente diferente de la sefial del blanco o ruido
de fondo o la concentracion de analito que proporciona una sefal igual a la

sefal del blanco. Yg, mas tres veces la desviacion estandar del blanco Sg.

Limite de deteccion(LOD) = Yz + 3Sp ecuacion ... ... 1.1.

Limite de cuantificacion: es considerado como el limite inferior para
medidas cuantitativas precisas, como opuesto a la deteccion cuantitativa
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CAPITULO Il Espectroscopia de absorcion atémica (AAS)
2.1 Introduccion alos métodos espectrométricos

Los métodos espectrométricos son un amplio grupo de métodos analiticos que se
basan en las espectroscopias atomica y molecular. La espectroscopia es un
término general que trata de las distintas interacciones de la radiacién de la
materia. Histéricamente las interacciones de interés se producian entre la
radiacion electromagnética y la materia, sin embargo, ahora el término de
espectroscopia se ha ampliado para incluir las interacciones entre la materia y
otras formas de energia. La espectrometria y los métodos espectrométricos hacen
referencia a la medida de la intensidad de la radiacion mediante un detector
fotoeléctrico o con otro tipo de dispositivo electrénico; en el siguiente capitulo se
describiran dos métodos espectrométricos utilizados para la identificacion y

determinacion de los elementos presentes en el crudo.

2.2 Espectroscopia de absorcion atomica (AAS)

Es el método espectrométrico optico atbmico mas ampliamente utilizado durante
casi medio siglo para la determinacion de elementos en muestras; esta técnica
analitica permite determinar metales desde trazas (ppm) Yy es capaz de analizar
hasta 67 elementos de la tabla periédica

2.2.1 Principios basicos de la absorcion atdmica
La absorcion es el proceso en la que una sustancia capta parte de una radiacion

electromagnética de una fuente del exterior y el resto es reflejado hacia el exterior.

Cada elemento tiene un numero especifico de electrones asociado con su nucleo;
la configuracibn méas estable y normal de un &tomo es el estado basal o

fundamental obsérvese en la figura 2.1

~ 28~



Energia

Energia /

Figura 2.1 Modelo de Bohr H

Si se aplica energia a un atomo, este absorberd la energia luminosa a una
longitud especifica y un electron exterior serd promovido a una configuracion
menos estable conocida como estado excitado como el nimero de atomos en el
paso de luz aumenta la cantidad de luz absorbida también aumenta. Figura 2.2 a)
Debido a que este estado es inestable, el atomo regresara inmediatamente al
“estado basal” (Decaimiento) liberando energia luminosa conocido como fotén, el
cual es diferente dependiendo del elemento este se puede observar en la figura
2.2 b)

N

<,

Figura 2.2 a) El electron exterior es promovido a una configuracion mas estable,
b) El electron regresa inmediatamente al estado basal (decaimiento)
Midiendo la cantidad de luz absorbida, se puede hacer una determinacion

cuantitativa del analito.



2.2.2 Ley de Beer

La ley de Beer relaciona la absorbancia de la luz con las propiedades del material
atravesado; esto lo relaciona mediante la intensidad de la luz que entra en un

medio con la intensidad que sale después de que se produjo la absorbancia, figura

2.3
lo i
- i )

io=Intensidad Inicial de la lampara
i= Intensidad final de la lampara

ABSORBANCIA= A= log (iofi)

Figura 2.3 Ley de Beer

2.3 Componentes de la espectroscopia de absorciéon atémica

Los instrumentos espectroscépicos caracteristicos como la absorciéon incluyen
cinco componentes:

e Fuente de luz radiante

e Celda de muestra o receptaculo de la muestra

e Sistema 6ptico

e Detector fotoeléctrico

e Sistema de tratamiento de sefial de lectura

2.3.1 Fuentes de luz &9

Una fuente de luz debe generar un haz de radiacion con potencia suficiente para
gue detecte y se mida con facilidad para poderla utlizar en estudios
espectroscopicos. La fuente de luz utilizada ampliamente para la ASS es una
fuente de luz continua; su funcién principal es emitir una radiacion caracteristica

de cada elemento; las cuales pueden ser
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Las lamparas de catodo hueco HCL (HCL siglas en inglés) figura 2.4 esta es un
cilindro de vidrio o cuarzo relleno de gas inerte (Ne o Ar) a una presibn de 1 a 5
torr que consiste de un 4nodo de W y un cétodo del metal cuyo espectro se
desea obtener; estas funcionan aplicando un potencial del orden de 300V entre los
electrodos produciéndose la ionizacion del gas inerte, lo que da lugar a una
corriente aproximadamente de 5 a 15 mA al tiempo que los iones y electrones
migran hacia los electrodos. Si el potencial es lo suficientemente grande, los
cationes gaseosos adquieren la suficiente energia cinética como para arrancar
algunos de los atomos metélicos de la superficie del catodo y producir una nube
atoOmica; a este proceso se le denomina chisporroteo. Una parte de los atomos
metélicos desprendidos se encuentran excitados y de este modo, al volver al
estado fundamental emiten su radiacion caracteristica; la ventaja de utilizar
lamparas de catodo hueco es que son mas baratas y la fuente de poder esta
contenida en el espectrometro aunque su intensidad y vida es limitada para

algunos elementos.

Otra fuente de luz es la lampara de descarga sin electrodo figura 2.5 (EDL
siglas en inglés) es un bulbo de cuarzo, bajo una atmdosfera inerte, a pocos torr y
una pequefia cantidad del metal (o sal) cuyo espectro se desea obtener; para su
activacion se utiliza un campo intenso de radiofrecuencia . De esta forma, se
produce la ionizacién del gas, originandose iones que son acelerados por la
componente de radiofrecuencia del campo hasta que adquieren la suficiente
energia para excitar a los atomos del metal cuyo espectro se desea; sus ventajas
es que la intensidad y linearidad incrementan; y su tiempo de vida es mas largo
comparado con el de la HCL pero su desventaja es que se requiere una fuente de

poder separada y un tiempo de calentamiento para usarlas
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Figura 2.4 Lampara de cétodo hueco Figura 2.5 ldmpara de descarga
sin electrodos

2.3.2 Recipientes para las muestras

Todos los estudios espectroscOpicos excepto la espectroscopia de emision,
requieren recipientes para la muestra. Las celdas o cubetas que contienen a la
muestras se deben fabricar de un material que sea transparente a la radiacion de

la regidn espectral de interés.

2.3.3 Sistema Optico

El sistema Optico del ASS esta compuesto por

e Fotometros

e Monocromadores

La funcion principal de los fotometros es guiar la luz a través del area de muestra
al monocromador estos pueden ser de haz sencillo, de doble haz y pseudo doble
haz; los de haz sencillo consiste de varias fuentes de catodo hueco, un cortador o
una fuente de alimentacion de impulsos, un atomizador y un espectrofotometro
sencillo de red de difraccion con un fotomultiplicador como detector figura 2.6 y 2.7
La fuente de luz que emite un espectro especifico del elemento del cual esta
fabricado, es enfocada a través de la celda de la muestra y al monocromador. La
fuente de luz debe modularse electronicamente o mecanicamente para diferenciar

entre la luz de la fuente y la luz de la emision de la celda de la muestra. El
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monocromador dispersa la luz, y la longitud de onda especifica de luz separada
pasa al detector, el cual es normalmente un tubo fotomultiplicador. Una corriente
eléctrica es producida dependiendo de la intensidad de la luz y procesada por la
electronica del instrumento. La electronica medira la cantidad de la luz atenuada

en la celda de la muestra y convierte esas lecturas en la concentracion real de la

muestra.
Fuente de luz :Celda de I Medicion especifica de la luz
Fuent :muestra I Monocromador Electronica
uente

1 E | ———L ) T

| |
. | | Detector Ir::l?:illara de
Helicoptero IFlama u |

'Horno :

FIGURA 2.6 Fotémetro de haz sencillo

/»Haz de referencia Q&

/ .
-"' b
Haz de muestra
Monocromador Electronica

Fuente -
— J h § — Fai " "
= X | g — \‘_L'—[ ~—{0000 .
il | Detector Lectura de salida
Helicoptero :

Celda de Recombinador de
muestra Haz

Figura 2.7 Fotémetro de doble haz ‘9

La otra parte que compone al sistema 6ptico son los Monocromadores su funcién
es dispersar la luz policroméatica en varias longitudes de onda. Permiten la
separacion de la longitud de onda especifica para ser enfocada en un detector

estos pueden ser del tipo Czerny-Turner, Ebert y Litrow
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Figura 2.8 Monocromadores tipo Czerney-Turner

En la figura 2.8 se observa un Monocromador Czerney-Turner se muestras los

elementos opticos del monocromador los cuales son:
1) una rendija de entrada que proporciona una imagen optica rectangular,
2) una lente colimadora o un espejo que produce un haz paralelo de radiacion,

3) un prisma o una red que dispersa la radiaciéon en sus longitudes de onda

individuales,

4) un elemento focalizador que forma de nuevo la imagen de la rendija de entrada

y la enfoca en una superficie plana denominada plano focal y
5) una rendija de salida en el plano focal que aisla la banda espectral deseada.

Este funciona de la siguiente manera se tiene un haz constituido por solo dos
longitudes de onda, A; y A2 (A1> Ay). Esta radiacion entra en el monocromador por
una abertura estrecha rectangular o rendija, se colima y, seguidamente, incide
sobre la superficie del elemento dispersante con un angulo dado. En un
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Monocoromador de red, la dispersion angular de las longitudes de onda tiene su
origen en la difraccion que se produce en la superficie reflectante; en un prisma, la
refraccion en las dos caras da lugar a una dispersion angular de la radiacion, tal
como se muestra. En ambos casos, la radiacion dispersada se enfoca en el plano
focal AB, donde aparecen como dos imagenes rectangulares de la rendija de

entrada (una para A,y otra para Ay)

2.3.4 Detectores

Estos pueden ser de dos tipos.

e Fotomultiplicadores

e Detectores de estado solido
Fotomultiplicadores o tubos fotomultiplicadores (PMT)

Un fotomultiplicador contiene un catodo foto-emisivo y varios anodos (dinodos) en
el vacio. El catodo esta recubierta con un material facilmente ionizado, tales como

las aleaciones de metales alcalinos con antimonio, bismuto, y / o plata.

Un foton que cae sobre la superficie del catodo causa la emision de un electrén, el
fotén es siempre lo suficientemente enérgico para ionizar el material. La sefial es
amplificada por el proceso de emision secundaria, como se muestra en la Figura
2.9

LT
J e
"—.
-
/ el "»..,\.
Dino-_&‘/‘-' |~ Dinodos
. ;
-dos

Luz

Figura 2.9 Foto multiplicador

La amplificacion depende de la tension entre los electrodos. La amplificacion o

ganancia (g) aumenta exponencialmente con la interanodo o tensién interdynode



Si un electron emitido por el catodo se acelera a un potencial de 100 V, la energia
cinética del electréon emitido ser4 de unos 100 eV (1 eV = 96500 J mol-). El
electron con alta energia desde el primer 4nodo se dara a conocer 2-10
electrones secundarios, que son todos mas acelerada a un segundo anodo que
estd en otro potencial de 100 V superior. Cada electron secundario volvera a
producir emisiones de mas electrones secundarios. Esto se puede ilustrar con el
siguiente ejemplo: el foton libera un electrén desde el catodo y el anodo primero
da cinco electrones secundarios. El anodo segunda, de 5 x 5 electrones, el anodo
tercero de 5 x 5 x 5 electrones, etc. Por lo tanto, con un PMT que contienen

anodos de diez, la corriente inicial sera ampliada por un factor de 9,8 X 10°

2.4 Atomizacion por flama

El espectro de emision del analito emitida por la fuente de radiacion pasa a través
de un atomizador en la que se absorbe una porcion de esta radiacion por los
atomos libres de la sustancia analizada. La funcion principal del atomizador es
producir &tomos en estado fundamental del elemento que se determina a partir de
los iones 0 moléculas en la muestra. Este es el paso mas dificil y critico en el
procedimiento de AAS. La sensibilidad de la determinacion es directamente
proporcional al grado de atomizacién del elemento analito, que es dependiente de

la eficacia del atomizador.

2.4.1 Tipos de flama ™V

La funcion principal de la flama es atomizar y pulveriza la muestra en forma de un
aerosol generado por medio de un nebulizador, para que pueda absorber la luz de
la fuente de luz primaria. La atomizacién es dependiente de la temperatura y el
ambiente quimico (es decir, compuestos quimicos y los radicales que existen en la

llama) de la flama.
Las flamas empleadas en el AAS se pueden dividir en dos grupos:

¢ Flamas de combustion y
e Flamas de difusion.



Pero la mas comun y utilizada es la de tipo de combustion, en esta la temperatura
de la quema de dos mezclas de gases diferentes pueden ser las mismas, pero sus
caracteristicas de analisis podria ser muy diferente. La mayoria de las mezclas de
gases se resumen en la tabla siguiente se puede utilizar en diversas proporciones

gue pueden ser estequiometria, pobres, o ricos. Tabla 2.1

Flama Rango de flujo (I min™) Temperatura | Velocidad del
(K) gquemador (cm
min™)
Gas Oxidante
combustible

Aire-propano 0.3-0.45 8 2200 45
Aire-acetileno 1.2-2.2 8 2450 160
Aire-hidrogeno 6 8 2300 320
N,O-prapno 4 10 2900 250
N,O-acetileno 3.5-4.5 10 3200 285
N,O-hidrogeno 10 10 2900 380

Tabla 2.1 Caracteristicas de flamas mas comunes en AAS

La flama mas utilizada es la flama de aire-acetileno. Debido a que ofrece un
ambiente y temperatura adecuada para la determinacion cuantitativa de cerca de
30 elementos, esta se utiliza para la determinacion de metales alcalinos, la cual
solo muestra absorcion de la radiacion por debajo de 230 nm; y otra también
menos utilizada es la flama de 6xido de di-nitrdgeno u 6xido nitroso y acetileno se
puede utilizar para aquellos elementos que no se puede determinar con éxito con
una llama de aire-acetileno. La temperatura de la flama N,O- acetileno es mas alto
qgue el de la llama aire-acetileno. Flamas poco ricas en N,O-acetileno tienen un
zona de 2 a 4 mm, con coloracion azul-blanco, por encima de 5 a 50 mm de la
zona alta de reduccion de rojo, y en la zona de reaccion superior de color azul-
violeta secundario, donde el gas combustible oxida. La disociacion de la muestra
se lleva a cabo en la zona de reduccion de color rojo.

La flama de N,O-acetileno exige una ranura del quemador mas corto que la flama
de aire-acetileno. En general, el tamafio de la ranura del quemador debe ser tal
que la velocidad del flujo de los gases es mayor que la velocidad de combustion
de los gases.
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2.5 Sistemas de Nebulizador-quemador 2

La funcion principal de este sistema es la conversion de la solucion de la muestra
por primera vez en el aerosol y luego en el vapor atébmico, tras lo cual se lleva a
cabo la medicion de la absorcion. Estos sistemas son la parte mas importante del
instrumento de AAS. Su correcto funcionamiento y las garantias de eficiencia el
exito del analisis. La nebulizacién incluye la conversion de la solucion de la
muestra en una niebla o aerosol. En camaras de nebulizacion de pre-mezcla, las
gotas de niebla de la distribucion del tamafio correcto se seleccionan, con los
gases de la flama, en el mechero en el que la atomizacién se lleva a cabo. El
método en el que el nebulizador y el quemador se combinan se denomina
nebulizacion directa. En este método la niebla de la muestra se forma y se mezcla
con el gas combustible en la apertura de la hornilla. Un tipico pre-mezcla del
sistema nebulizador quemador se muestra en la vista detallada en la Figura 2.10

Tornillo de ajuste

Oxidante
del deflector

auxiliar ’
Vilvulas para
disminuir la presién

Combustible

Ajuste del

¢ Deflector de flujo
nebulizador

(pldstico Panton)

\ Oxidante
del nebulizador

Capilar de

la muestra Al desschio

Nebulizador

Figura 2.10 Sistema de Nebulizador-Quemador ©

La solucion de la muestra se introduce en el nebulizador por la presion reducida
creada a finales del capilar por el oxidante o el flujo de gas portador. El resultado



de los flujos de vapor, con el gas portador, en la camara de aire donde las gotas
se homogeneizan. Gotas grandes se reducird en los laterales de la cAmara y el
flujo de residuos. Cuando un quemador de flujo laminar se utiliza, la flama es muy
estable y la niebla de la muestra sélo tiene un efecto pequefio en las

caracteristicas de la flama.

A pesar de la complejidad del sistema de pre-mezcla, su tiempo de respuesta es
rapido. Solo se tarda un segundo en la introduccion de la solucion de la muestra
hasta que la senal llega al dispositivo de la lectura. Una lectura constante se
obtiene de 7 a 10 segundos, cuando un equilibrio dinAmico en la flama que se
llegé. EI quemador de inyeccion indirecta es mas seguro que el quemador de pre
mezcla, ya que el gas combustible y oxidante se mezclan en el orificio del
quemador y no hay peligro de explosién por lo tanto, existe. Hay algo de
turbulencia en la flama, ya que los gases se mezclan y se quema en la misma
region. Ademas, la flama es fuerte. EI quemador de inyeccidn directa se utiliza

especialmente para las determinaciones en disolventes organicos.

2.6 Camaras de rocio ¢*+19

Su funcién es la seleccion de las gotas de la niebla de las muestras y la mezcla
completa con los gases oxidantes y el combustible antes de entrar al quemador. El
gas combustible entra en la camara de rocié de manera tangencialmente. El aire

auxiliar o el 6xido de di nitrégeno también se introducen en la camara.

Algunos vaporizacién se puede producir en la cdmara de rocio, y las gotas mas
grandes se condensa en las paredes de la cdmara para ir a los desechos. El tubo
de desagie lleva a una trampa de liquido que impide que los gases de escape y

se asegura un pequefio exceso constante de presion en la camara de rocio.

2.7 Quemadores

Los principales requisitos para quemadores comerciales son el mantenimiento de
un factor de seguridad elevado y la capacidad para pasar las soluciones de sélidos

altamente disolucion sin obstruccién. Por lo general los quemadores son de acero



inoxidable o de titanio para evitar la corrosion. También las superficies internas de
la cascara del quemador estan recubiertas con un material plastico inerte, como el

poli.

La construccion del quemador depende de la mezcla de gases
oxidante/combustible. La velocidad de propagacion de la flama debe ser menor
que la velocidad del flujo de gas a través de la ranura del quemador. En el caso
contrario, la flama puede retroceder hasta el quemador de popa y en la cAmara de
rocié o pulverizacion con posibles resultados desastrosos. La longitud de la ranura
en el aire-acetileno, propano-aire, y quemadores de intervalos multiples es de 10

cm, y el quemador de 6xido de di nitrégeno y acetileno es de 5 cm.

2.8 Interferencias en la atomizacion de llama espectrometria atdbmica

Las sefales producidas por las soluciones de muestra se comparan con las
sefales causadas por las soluciones de referencia (estandares). Si las muestras y
las referencias se comportan de manera diferente durante las mediciones, las
interferencias se veran. Las interferencias en la técnica de ASS se pueden dividir

en:

2.8.1 Interferencias quimicas

Son los efectos quimicos que se originan tanto en la llama o en la solucién de la

muestra. Los mecanismos de interferencia se pueden dividir en dos grupos:

() La atomizacion del elemento analito no se ha completado, ya sea en la
fase sdlida o en el liquido (condensacion),
(i) Los atomos vaporizados reaccionan con otros atomos o radicales

presentes en la fase gaseosa.

La Interferencia quimica se produce cuando se forma el elemento analito con otro
elemento, radical o compuesto de un nuevo compuesto en la fase condensada y
este nuevo compuesto posee diferentes caracteristicas termoquimicas. La

interferencia es mayor con la creciente diferencia en las temperaturas de
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disociacion de los compuestos originales y nuevos .La disociacion es dependiente
de la temperatura de la llama, la proporcién de gas oxidante / combustible, la
concentracion del elemento analito, la eficacia de la nebulizacion, y la altura de
medicién en la llama. La formaciéon de compuestos estables siempre causa un

efecto depresivo

Ademas, algunos elementos de 6xido refractario también pueden formar carburos
estables, sobre todo en llamas ricas en hidrocarburos. Entre las interferencias
quimicas mas comunes en los métodos de espectrometria de llama, es la sefial de
la depresion de los metales alcalinos en presencia de fosfato. Este fenémeno se
produce tanto en las mediciones de absorcidon y emision causada por el fosfato,
sulfato, aluminato, y aniones de silicato en la determinacion de metales alcalinos,
también se ha reducido por la adicion de estroncio, neodimio, samario, y sales de

itrio. Este caso también depende del acido utilizado y su concentracion

Varios métodos para contrarrestar la interferencia de la formacion de compuestos

estables en la fase condensada son:

(1) La eliminacion del anién o aniones que interfieren mediante técnicas de
separacién (por ejemplo, de intercambio iénico, extraccion liquido-liquido),

(i) La adicion de un exceso de aniones de interferencia tanto para la
muestra y las soluciones estandar,

(i) El uso de las llamas mas calientes,

(iv) La adicion de la sal de un metal que forma un compuesto estable con el

anion de interferencia.
2.2.2 Interferencias Fisicas

Las interferencias fisicas se originan en el cambio de las caracteristicas fisicas de
las soluciones a medir (viscosidad, tension superficial, presion de vapor,
temperatura). Varias propiedades de la solucion tienen un efecto como la toma de
muestra, la nebulizacién, el transporte de la niebla de la muestra, la evaporacion

del disolvente, la evaporacion de la sustancia analizada, y la dispersion de la luz.
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En la préactica, soluciones muy diluidas se utilizan en AAS, de modo que las
propiedades fisicas de las soluciones de muestra son similares a las del disolvente
puro (agua). Propiedades fisicas se puede cambiar si la solucion de muestra
contiene grandes cantidades de acidos, sales o compuestos organicos. Si las
muestras concentradas son viscosas, que pueden causar problemas con la toma
de muestras y la nebulizacion. La sefal de la absorcion disminuye con el aumento

de la viscosidad.

Interferencias viscosidad se puede evitar utilizando el mismo disolvente para las
muestras y estandares y haciendo coincidir el acido y el contenido de sal en cada
solucion a medir. Para muestras muy dificiles, es ventajoso el uso de muestras
como los estandares y un método de adiciones estandar. La nebulizacién es
claramente dependiente de la tension superficial. La tension superficial de los
disolventes organicos es menor que la del agua y, por tanto, en soluciones
organicas las gotitas de la niebla de la muestra son menores que en soluciones
acuosas. La vaporizacion se vera reforzada cuando la presion de vapor del
solvente organico es mayor que la del agua. Esta es la razon por la sensibilidad

de las soluciones organicas es mejor que en soluciones acuosas.

2.8.3 Interferencias espectrales

Relativamente pocos ejemplos de interferencias espectrales reales han sido
reportados en la absorcién atémica .Esto significa que la posibilidad de que una
linea de resonancia emitida por una fuente de radiacién en forma de linea puede
coincidir con una linea de absorcién de otro elemento presente en el atomizador
es muy pequeia. En AAS interferencias espectrales se pueden clasificar en cuatro

grupos:

e Mas de una linea de absorcién en el paso de banda espectral,
e No absorbe la linea emitida por fuente de excitacion,
e Superposicion espectral en la fuente de atomo,

e Dispersion Continua o absorcion de banda ancha y de dispersién.
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El primer caso tiene una curva de calibracidon con dos segmentos lineales, y
entonces la gréfica se hace asintética al valor de transmision de la luz no
absorbida. Segundo caso, normalmente se conoce como un efecto de paso de
banda. Sin embargo, la resonancia y las lineas no absorbidas que estan lo
suficientemente cerca para pasar a través de la ranura de salida del
monocromador de absorcién atomica que estar bien separados por una resolucion
mas alta monocromador. La radiacion no absorbible que pasa por la ranura de
salida da lugar al tipo mas convencional de curvatura de calibracion se define por

la ecuacion de la luz difusa.

En el tercer caso de la linea de interferencia esta lo suficientemente cerca de la
longitud de onda de la linea de absorcion de la sustancia analizada para absorber
parte de la radiacion de la linea de emision, lo que lleva a unos resultados
errbneamente altos. El solapamiento espectral es soélo superada por la
eliminacion de cualquier elemento de interferencia o el elemento que se
determina a partir de la muestra o, si es posible, mediante el uso de otra linea de

absorcién para el analisis.

Los efectos del cuarto caso se veran si la banda de absorcion de una molécula
existente en la llama se encuentra en la misma onda que la linea de resonancia

de la sustancia analizada.
2.8.4 Correccion de fondo

Esta se debe a la absorcion de fondo y efectos de la dispersion. Este fenébmeno
se encuentra mas a menudo en la atomizacion electrotérmica de atomizacion de
llama. La dispersién de la luz aumenta rapidamente con la disminucion de la
longitud de onda. Absorcion molecular banda ancha es causado por las
moléculas, los radicales o iones moleculares formadas o vaporizado en el
atomizador. La cantidad de radiacion incidente absorbida o dispersada debe ser
medida y restada de la absorbancia total medida con el fin de obtener la

absorbancia neta de los atomos de analito solamente.
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Capitulo Ill Espectrometria de emision Optica por plasma acoplado
inductivamente (ICP-OES)

La espectrometria de emision Optica por plasma acoplado inducidamente nos
permite obtener informacion analitica de concentraciones desde ppm hasta ppb,
con el cual vemos rangos de longitudes de onda desde 167.022 nm hasta 430
nm para UV (Ultravioleta) y de 430 nm hasta 780.023 nm para VIS (Visible), vy
este nos permite leer 74 elementos de la tabla periodica

3.1 Teoria de emisién:

Cada elemento tiene un namero especifico de electrones asociado con su nucleo;
la configuracion méas estable y normal de un &tomo es el estado basal o
fundamental obsérvese en la figura 2.1 de capitulo 2.

Si se aplica energia a un atomo, este absorbera la energia luminosa a una
longitud especifica y un electrén exterior serd promovido a una configuracién
menos estable conocida como estado excitado, como el nimero de atomos en el
paso de luz aumenta la cantidad de luz absorbida también aumenta Figura 2.2 a)
del capitulo 2.

Debido a que este estado es inestable, el electron regresara inmediatamente al
“‘estado basal” (Decaimiento) liberando energia luminosa conocido como fotén, el
cual es diferente dependiendo del elemento Figura 2.2 b) del capitulo 2

A continuacién se muestra el proceso de excitacion, ionizacion y emision donde
las lineas horizontales son los niveles de energia del &tomo y las flechas verticales
representan la transicion de energia del electrén Figura 3.1
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Figura 3.1 Proceso de excitacién, ionizacién y emisién ¥
La teoria cuantica fue propuesta por el fisico Max Planck para explicar la
radiacion de un cuerpo caliente. Aflos después Albert Einstein utilizé esta teoria
para tratar la emisién de electrones por metales expuestos a la luz (el efecto
fotoeléctrico). La constante de Planck fue descrita por primera vez como la
constante de proporcionalidad entre la energia (E) de un fotdén y la frecuencia de
sus asociados de ondas electromagnéticas (v). Esta relacion entre la energia y la
frecuencia se llama la relacién de Planck o la ecuacion de Planck-Einstein:
E=hv........ec2.1

Dado que la frecuencia v, la longitud de onda A, y la velocidad de la luz ¢ se

relacionan por Av = c, la relacion de Planck se puede expresar como:

E—hc 2.2
= e €62,

Aungue cada elemento emite fotones a multiples longitudes de onda, en ICP-OES
normalmente se puede seleccionar una o mas algunas longitudes de onda para
un elemento dado. ElI numero total de fotones emitidos a una longitud de onda
determinada es directamente proporcional a la concentracién de dicho elemento

en la muestra.
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3.2 Sistema del ICP-OES

El sistema de ICP-OES Figura 3.2 para poder hacer los andlisis debemos de
saber que la muestra primero es transportada por medio de una bomba peristaltica
, en el interior del equipo la muestra liquida se transforma en aerosol mediante
proceso de nebulizacién; el aerosol después se desolvata, vaporiza, atomizay se
excita o ioniza ; terminado esto los atomos o iones excitados emiten su radiacion
caracteristica para después ser captada por un dispositivo que nos permite
ordenar la radiacion por longitud de onda , esta radiacion es detectada y
convertida en sefiales electronicas que se convierten en informacion analitica de la

muestra en forma de concentraciones, y graficos (espectrometros de emision)

Transferencia de

optica
Generador de cenee]
Radiofrecuencia Espectrometro
PMT
Argon Nebulizador 3 § Camara “
i (€ SPray Microprocesa
i dory -
electronica

| o— Residuos

Muestra Computadora

Figura 3.2 Sistema ICP-OES
3.3 El Plasma

Por concepto el plasma es una mezcla gaseosa conductora de la electricidad o

gas ionizado que contiene una concentracién significativa de cationes y
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electrones (la concentraciéon de ambos es tal que la carga neta se aproxima a 0)
(9); por lo tanto es un gas ionizado a altas temperaturas (10,000 K); el gas mas
frecuentemente para generar el plasma y el andlisis de emision es el Ar. Un vez
se han formado los iones de Ar en un plasma, son capaces de absorber la
suficiente energia de una fuente externa como para mantener la temperatura a un
nivel tal que la posterior ionizacién sustente el plasma indefinidamente ©"

A la fuente de plasma de acoplamiento inductivo se le llama antorcha consiste de
tres tubos concéntricos de cuarzo que a través de ellos fluye una corriente de Ar,
cada uno de ellos tiene un punto de entrada el de en medio contiene el plasma y
los externos sirven como refrigerante y se encuentran de manera tangencial
Dependiendo del disefio de la antorcha esta tiene una velocidad de consumo de 5
a 20 L/min. ©

Alrededor de la parte superior del tubo exterior se encuentra una bobina de
induccion (hecha de Cu), la cual esta refrigerada por agua, que se encuentra
alimentada por un generador de radiofrecuencia que tiene una potencia de
entrada en la bobina de un rango de 0.5-1,5 kW con una frecuencia de 27 a 40
MHz. Figura 3.3

La potencia introducida produce la induccion de un campo magnético oscilante,
cuyas lineas de fuerza estdn orientadas axialmente dentro de la antorcha de
plasma y siguen trayectorias elipticas fuera de la bobina de induccion indicado en
forma de H (Figura 3.4). En este momento, no existe plasma. La ionizacion del gas
Ar que fluye o portador se inicia por medio de una chispa que proviene de una
bobina de Tesla que se adjunta a la parte exterior de la antorcha del plasma por
medio de un pedazo de alambre de cobre. Instantaneamente, la chispa, o una
fuente de "semilla" de electrones, hacen la ionizacion del gas portador argon. Este
proceso es auto-sostenible para que el argon, los iones de argon y los electrones
coexistan dentro de los confines de la antorcha de plasma, pero sobresale de la
parte superior en forma de un blanco brillante luminoso 'bala’. El escape de gas
argoén de alta velocidad, provoca la entrada de aire de vuelta hacia la antorcha de

plasma en si, formando "la bala," la caracteristica del ICP véase figura 3.6. Con el
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fin de introducir el aerosol (muestra) en la parte mas caliente del plasma ( 700-

10,000 K) el gas portador esta encendido esto provoca un agujero en el plasma
formando un toroide.

Bobina de induccion
/ de radiofrecuencia
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aerosol 0 vaponzada
en argén

Figura 3.3 Tipica fuente de plasma de acoplamiento inductivo
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Figura 3.4 Representacion de la ignicion del plasma ©

3.4 Introducciéon muestra:

La muestra entra mediante un flujo de Ar de 0.3 a 1.5 L/min a través del tubo
central. Los dispositivos mas utilizados para inyectar la muestra son los
nebulizadores, en este caso se hizo con un nebulizador de tipo Babignton figura
3.5 aqui la muestra se nebuliza por el flujo de argdbn quedando un aerosol; las
gotas las mas grandes van a los desechos( esta seleccidon la lleva acabo la
camara de nebulizacion ciclonica en estas el aerosol se introduce de forma
tangencial a la pared de la misma y en su interior adquiere una trayectoria circular
descendente; este movimiento produce una fuerza centrifuga la cual actia sobre
las gotas y tiende a expulsarlas hacia las paredes internas de la camara de
rocio(figura 3.6). Cuando el aerosol alcanza la base inferior de la cAmara cambia

su direccion e inicia una nueva espiral ascendente concéntrica a la anterior hasta



que las gotas alcancen la salida de la camara que conecta con el inyector de la
antorcha y las gotas mas finas al plasma estas se introducen por medio del
inyector que puede ser de alimina o cuarzo y dependiendo del tipo de muestra
(organica e inorganica) que se maneje se seleccionara el diametro mas adecuado.
Con frecuencia la mayor parte del ruido en un método de ICP-OES radica en la

etapa de introduccién de la muestra

Figura 3.5 Nebulizador tipo Babignton

Figura 3.6 Camara de rocio

3.5 Zonas del plasmay temperaturas

El plasma tiene un nudcleo no transparente, blanco brillante y muy intenso
coronado por una cola en forma de llama. El nldcleo consiste de una emisién
continua a la que se superpone el espectro atomico del Ar. En la zona situada
entre 10 y 30 mm por encima del nudcleo, la emision continua se desvanece y el
plasma es Opticamente transparente de la recombinacién de los electrones con el
Ar y otros iones. Las observaciones espectrales por lo general se hacen a una
altura de 15 a 20 mm por encima de la bobina de induccién; en esta zona la
radiacion de fondo esta libre de las lineas de Ar,

~50 ~



La temperatura de gas argon en el centro del ICP es aproximadamente 6800 K .
Esta caracteristica ayuda a mejorar la excitacion y eficiencia de ionizacion; las
temperaturas altas del ICP reducen o eliminan las interferencias quimicas figura
3.7

Areade
Observacién

Plasma

Serpentin
! de Induccién

]

| — —

Ar - i-/ Muestraen
Aerosol

Figura 3.7 Region de temperaturas para el ICP-EOS 2

3.6 ¢Qué sucede en el plasma cuando llega la muestra?

Primero al llegar la muestra al plasma quita el solvente es decir la “desolvata”
quitando el agua de la muestra dejando un aerosol, una vez hecho esto sigue la
“descomposicion” del aerosol a gas de moléculas individuales por vaporizacion y
después se disocia en atomos a lo que se le llama “atomizacion” estos tres
procesos ocurren en la zona de precalentamiento PHZ. Después sigue la
excitacion y la ionizacion; para que un atomo o ion emita su radiacion
caracteristica se debe promover uno de sus electrones a un nivel de mayor
energia a través de la excitacion, los procesos anteriormente ocurren en la zona
de radiacion inicial IRZ y la zona analitica NAZ en esta ultima ocurre la emision de
la muestra o analito en la figura 3.8 se muestra el proceso que sucede cuando

llega la muestra al plasma.
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Figura 3.8 Representacion de lo que ocurre en el plasma

3.7 Sistema optico

Una vez que la muestra a emitido su radiacion caracteristica entra a un
dispositivo dispersivo de longitud de onda, llamada rejilla de Echell son redes de
difraccion fabricadas con menos surcos por mm (usualmente 300 surcos 0 menos
/mm) pero con alta precision y son empleados a angulos de incidencia elevados.

Una vez finalizado el proceso de dispersion el haz pasa a la cAmara Schmidt que
tiene su correctora como primer elemento, un espejo plano para doblar el hazy el
espejo esférico de la camara. El espejo plano tiene un orificio central que deja
pasar la luz visible por el prisma visible y los fotolentes hasta llegar al detector. El
haz de la region UV pasa por una camara esférica, seguida de un arreglo de
lentes para corregir curvatura, hasta que llega al detector. El sistema O&ptico
completo (figura 3.9) estéa encerrado en un compartimiento purgado y termostato.
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Figura 3.9 Sistema 6ptico completo del ICP-OES *®)

Una vez que la linea de emision apropiada ha sido separada por el espectrémetro;
el detector la emplea para la medicién de la intensidad de la linea de emision.

El tubo fotomultiplicador (PMT) es un tubo de vacio que contiene un material
fotosensible llamado fotocatodo, éste emite electrones cuando es golpeado por la
luz. Los electrones emitidos son acelerados hacia el dinodo, el cual a su vez emite
de dos a cinco electrones secundarios por cada electron primario que golpea la
superficie del dinodo. Los electrones secundarios golpean a otro dinodo, emitiendo
mas electrones, los cuales a su vez golpean nuevamente a otro dinodo, causando
un efecto multiplicativo a lo largo del trayecto.

También existes detectores de estado sélido (CCD), estos tienen dos segmentos
fotosensitivos, uno de los segmentos se utiliza para las mediciones analiticas y el

otro para la referencia, recogiendo datos de ambos segmentos simultaneamente.
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Figura 3.10 CCD par ICP-OES

Los CCD se basan en el efecto fotoeléctrico, la conversion de luz recibida en

corriente eléctrica. La sensibilidad de este detector depende de la eficiencia
cuantica del chip y de la cantidad de fotones que inciden sobre cada detector para
producir una corriente eléctrica. Cada elemento sensible o pixel produce una
pequefia corriente que es medida por circuitos electronicos y transformada a un
valor digital que puede interpretarse en una computadora estos llegan a mas de
1.1 millones de pixeles, por lo que nos das una ventaja de una cobertura completa
de longitud de onda y una medicion simultanea

3.8 Vista dual

El espectrometro de ICP utilizado cuenta con una vista axial y radial, con esta
configuracion del equipo el analista puede optimizar la vista mas optima
dependiendo del tipo de muestra que este realizando; esta configuracion se puede
hacer desde el software aqui el equipo mueve un espejo que se encuentra en el
sistema optico

3.8.1 Vista axial

Aqui la antorcha se encuentra en posicion horizontal a la entrada de la muestra ,
de esta forma la luz que se emite del plasma se dirige a la 6ptica del

espectrometro a lo largo del eje; aumentando la longitud de la trayectoria de la
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emision, y este tipo de configuracion se utiliza para hacer analisis de muestras que

contienen bajas concentraciones observe figura 3.11

Figura 3.11 Vista axial
3.8.2 Vista radial

En esta la antorcha se encuentra en posicién vertical con respecto a la entrada de
la muestra, la zona de observacién ocurre en el la parte central; a través de una
abertura vertical en la antorcha y por lo regular esta se ocupa para muestras que

contengan altas concentraciones observe figura 3.12

Figura 3.12 Vista radial

3.9 Interferencias

Las interferencias en ICP-EOS pueden originarse desde la preparacion de la

muestra hasta la operacibn y mantenimiento adecuado del plasma. A
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continuacion se presentan los 5 tipos de interferencias que pueden ocurrir en ICO-
EOS
3.9.1 Interferencias Quimicas

Las temperaturas tan elevadas que se alcanzan en un plasma (10,000K), eliminan
las interferencias quimicas y esta es la razon principal por lo cual se alcanzan
buenos limites de deteccion para los elementos refractarios.

3.9.2 Interferencias fisicas o por nebulizacion

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

3.9.2.1 Efectos Cinéticos

Son los relacionados con las diferencias de densidad, viscosidad o tension
superficial entre estdndares y muestras; los cuales son:

1. Mientras mas viscosa 0 densa es una solucion, es mas dificil de nebulizar, lo
que provocara que llegue menos muestra al plasma; esto es causada por sales de
matriz o compuestos organicos y disolventes que alteran la viscosidad , la tension
la superficial ; esto también ocurre en soluciones por alta concentraciones de
acidos minerales.

2. Entre mas grande es la tension superficial de un fluido, el proceso de
nebulizaciéon se hace menos eficiente es decir que la cantidad de la muestra varia
considerablemente en funcién del tiempo y llega menos muestra al plasma.

Una técnica utilizada para corregir este efecto es la “adicion de estandar’ que
consiste en adicionar en linea un estandar de concentracion conocida a la muestra
a analizar. El elemento adicionado no debera presentar interferencia espectral al
analito. El instrumento corrige la concentracion del analito de la muestra si detecta
gue la concentracion del estandar interno en la muestra es diferente a la

establecida.
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3.9.2.2 Efectos Termodinamicos

Estos se deben a la habilidad de las soluciones para absorber o conducir energia.
Este efecto altera la temperatura del plasma. Las diferentes cantidades de
electrones disponibles en atomos diferentes provocan que se absorban cantidades
diferentes de energia de la radio frecuencia (RF). Cuando los estandares y las
muestras tienen diferentes concentraciones con muchos electrones disponibles
provocan que se tengan diferencias en la temperatura y por lo tanto en la emision
de luz.

3.9.3 Interferencias Espectrales

Estas son las mas importantes se originan en el espectro inherente del Ar o de la
linea y de espectros continuos de especies atdbmicas o moleculares inyectadas al
plasma. Las interferencias espectrales son aquellas donde no se tiene una sefal
espectral aislada del analito en estudio, y se presentan dos o0 mas componentes
de la matriz que emiten radiacion a la misma longitud de onda, de esta manera se
traslapan los espectros; obteniendo una concentracion del analito mas elevada
gue la concentracion real.

3.9.4 Interferencia de Fondo

Las lineas de emision espectrales en ICP-OES siempre estan sobrepuestas a una

emision de fondo continua debida a la “corriente obscura” del detector y al
espectro continuo emitido por el plasma; conocido como ruido de fondo, éste
puede arrojarnos una sefial falsa positiva, que afecta la cuantificacion del analito
de interés.
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CAPITULO IV Desarrollo experimental
4.1 Introduccion y manejo de la muestra

Para los andlisis de este trabajo se tomaron las siguientes muestras que se

pueden observar en la tabla 4.1 y foto 4.1

MUESTRAS Lote F.3085 Tipo de crudo
MH-161 Ligero
MH-164 Ligero
MH-189 Ligero
MH-122 Pesado
MH-155 Pesado
MH-158 Pesado

Tabla 4.1 Muestras analizadas

Foto 4.1

En el siguiente diagrama de flujo se presenta el procedimiento general del

desarrollo experimental para esta tesis
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[ Desarrollo experimental ]

Se tomaron 6 muestras de
crudo: 3 de ligeroy 3 de
pesado

Se les aplico los siguientes métodos de tratamiento de

muestra
Método A: Método B: Digestion Método C:
Calcinacion- con Horno de Disolucion
digestion acuosa microondas directa con

Una vez preparadas por los tres métodos de tratamiento se pasoé a realizar
la lectura por medio de las siguientes técnicas Espectrométricas

| ]
AAS ICP-EOS

Generacion de
resultados

Andlisis de
resultados

Diagrama de flujo de procedimiento experimental



A continuacion se presenta paso a paso el procedimiento previo realizado a las
muestras de petroleo para poder iniciar con los analisis quimicos por los equipos
de AAS e ICP-OES

4.2 Preparacion de las muestras:

La preparacion de la muestra se llevo acabo de tres formas:

e Meétodo A:Calcinacion -digestion acuosa
e Meétodo B:Digestion con microondas

e Método C:Disolucion directa con Xileno

4.2.1 Método A: Calcinacion- digestion acuosa

Para este método se requirié de un tiempo de preparacion de un dia por muestra
a continuacion se describe paso a paso el procedimiento de preparacion
1. Se tomaron del Lote F.30895 tres muestras de crudo ligero y tres de crudo
pesado
2. Fue calentada la mufla hasta 525°C+25°C
Después las muestras mas densas se pusieron en bafio ultrasénico por lo
un periodo de 10 a 15 min a una temperatura de 80°C y una vez pasado el
tiempo requerido se sacaron muestras conforme se pesaban
4. Terminado esto se limpiaron vasos de precipitados de 50 ml
Se procedi6 a tarar balanza, pesar vasos y tarar nuevamente balanza;
colocar 5 gr. de muestra en vaso (repetir procedimiento 7 veces )
6. Posteriormente se le puso 2.5 ml de H,SO,4 concentrado con una bureta a
cada vaso con muestra
7. Se colocaron los vasos en una plancha a una temperatura de 80°C a 90° C
(se colocé un vaso con agua y un termOmetro para cerciorar que el
calentamiento fuera el ya mencionado) y dejarlo ahi hasta evaporacion
total del &cido sulfurico.
8. Terminado el procedimiento anterior se verificé que la mufla se encontrara

a 525°C+25°C; después se raspO con espatula la muestra calcinada en los
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vasos y se procedid a transvasar en crisoles de porcelana previamente
marcados con el nimero de muestra(marcados con lapiz) , y después se
colocaron crisoles en la mufla con guantes y pinzas

9. Después se dejé que la muestras se calcinaran durante 24 horas

10.Fueron sacados los crisoles de la mufla con guantes y pinzas, se dejo
enfriar

11.Se trasladaron las muestras a los vasos huevamente enjuagando con 10
ml de una solucién de 1ml de HNO3z y 10 ml de H,O

12.Una vez terminado esto se colocaron nuevamente los vasos en la plancha
y se dej6 hasta sequedad

13.Se enjuagaron nuevamente los vasos con 10 ml de una solucién de HNO;
diluido

14.Se trasvasaron las muestra a matraces aforados de 25 ml, se aforo con
H.O y se trasvasaron nuevamente las muestras a envases de Polietileno

de alta densidad de 50 ml previamente rotulados.

A continuacion en la tabla 4.2, se observa la cantidad de muestra de petréleo que

se tomo para preparacion asi como la fecha, para el Método A
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Muestra Peso(g) Fecha de Muestra Peso(g) Fecha
161 preparacion 164 preparacién
1 5.0700 15-02-2011 1 5.0316 16-02-2011
2 5.1450 15-02-2011 2 5.0493 16-02-2011
3 5.1088 15-02-2011 3 5.1533 17-02-2011
4 5.1619 15-02-2011 4 5.0364 17-02-2011
5 5.1182 16-02-2011 5 5.1057 17-02-2011
6 5.0850 16-02-2011 6 5.0828 17-02-2011
7 5.2629 16-02-2011 7 5.0892 17-02-2011
Muestra Peso (9) Fecha de Muestra Peso (g) Fecha de
189 preparacion 122 preparacion
1 5.0024 19-02-2011 1 5.0341 21-02-2011
2 5.0947 20-02-2011 2 5.0942 21-02-2011
3 5.0751 20-02-2011 3 5.0678 21-02-2011
4 5.0237 20-02-2011 4 5.5169 22-02-2011
5 5.4281 20-02-2011 5 5.1030 22-02-2011
6 5.1032 21-02-2011 6 5.2731 22-02-2011
7 5.1097 21-02-2011 7 5.5564 22-02-2011
Muestra Peso (9) Fecha de Muestra Peso (g) Fecha de
155 preparacién 158 preparacién
1 5.0476 23-02-2011 1 5.0584 18-02-2011
2 5.6405 23-02-2011 2 5.0205 18-02-2011
3 5.0865 23-02-2011 3 5.0205 18-02-2011
4 5.0062 23-02-2011 4 5.1150 18-02-2011
5 5.1301 24-02-2011 5 5.1552 19-02-2011
6 5.0521 24-02-2011 6 5.1279 19-02-2011
7 5.0856 24-02-2011 7 5.1473 19-02-2011

Tabla 4.2 Pesos y fecha de preparacion de las muestras por Método A

4.2.2 Método B: Digestion con microondas
Para el método B se requirié aproximadamente 6 horas de preparacion por cada 4
Muestras, a continuacion se describe paso a paso el procedimiento llevado a cabo

1. Primero se tomaron tres muestras de crudo ligero y tres de crudo
pesado

2. En segundo paso se colocaron todas las muestras en bafio ultrasénico
por un periodo de 10 a 15 min una vez caliente

3. Fueron sacadas las muestras pasado el tiempo requerido
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4. Se taro la balanza, se pesaron los vasos en la balanza, la balanza
fue tarada , se tomaron muestras con micropipetas de 100pul, se
pesaron 2mg de muestra, fueron colocadas las muestras en el fondo
de los vasos del microondas y ubicadas en el lugar del numero de
carrusel asignado(el procedimiento fue repetido 7 veces)

5. Una vez terminado esto fue agregado 7ml de HNO3; , 1ml de HCI, 1 ml
H,SO,4, 2ml de H,0, y 2 gotas de HF ; y se hizo un blanco (afiadiendo
Gnicamente acidos)

6. Se colocaron muestras en el horno (ANEXO 1)

7. Fue seleccionado el método para crudo para un rotor de MF50-16

Tabla 4.3 :
Paso Potencia(W) Rampa(min) Mantenimiento(min) Extraccion
1lenta
2 répido
1 600 20:00 30:00 1
2 0 20:00 2

Tabla 4.3 Condiciones de digestion del método B (Horno de microondas)

8. Terminando el punto anterior se sacaron cada muestra y aforaron con
matraces aforados de 25 ml y agua con la ayuda de una piceta

9. Fueron envasadas las muestras en botes de polietileno de alta
densidad de 50 ml previamente rotulados, a continuacion en las Tabla
4.4 a 4.11 y las fotos 4.2-4.4 se observan las muestras preparadas por

método B.
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Muestra | Peso(g) | Fecha de | Muestra | Peso(g) | Fecha de | Muestra | Peso(g) | Fecha de
189 preparacion | 122 ¢/ preparacion | 122 sin preparacion
acido acido
H.SO, y H.S0,4 y
HF HF
1 0.2038 12-10-11 1 0.1899 19-10-11 1 0.2042 26-10-11
2 0.1822 12-10-11 2 0.2030 19-10-11 2 0.2370 26-10-11
3 0.2091 12-10-11 3 0.1884 19-10-11 3 0.2690 26-10-11
4 0.2031 12-10-11 4 0.1888 19-10-11 4 0.2386 26-10-11
5 BCO 12-10-11 5 BCO 19-10-11 5 0.1412 26-10-11
6 - - - - - 6 0.2380 26-10-11
7 - - - - - 7 BCO 26-10-11

Tabla 4.4 Pesos y fechas de preparacion de muestras por método B

Na-) il

Foto 4. 2 Muestra 189 Foto 4.3 Muestra 122 con H,SO, y HF

Foto 4.4 Muestra 122 sin H,SO, y HF
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4.2.3 Método C: Dilucion directa con Xileno

El método C requiri6 1 hora de preparacion para todas las muestras, a
continuacion se describe paso a paso el procedimiento
1. Se tomaron tres muestras de crudo ligero y tres de crudo pesado
2. Fueron colocadas las muestras mas densas en bafio ultrasonico un
periodo de 10 a 15 min
Se sacaron las muestras una vez pasado el tiempo requerido
4. Fueron tomados envases de Polietileno de alta densidad de 50 ml para
pesarlos en la balanza, se tar6 la balanza y se vacio la muestra en el
envase hasta pesar mMas o menos 5g (se registr0 peso); una vez
alcanzado el peso requerido se vertié el Xileno hasta llegar a los 25 g (se
registr0 peso). Este paso se repiti6 7 veces por cada muestra, a

continuacion en las tablas 4.5 y foto4. 6

Muestra Peso Peso Fecha Muestra Peso Peso Fecha
161 muestra(g) | Xileno(g) | preparacién 164 muestra(g) | Xileno(g) | preparacion

1 5.0168 25.1959 30-05-11 1 5.0690 25.0550 8-11-11

2 5.2150 25.1817 30-05-11 2 5.0891 25.0428 8-11-11

Muestra Peso Peso Fecha Muestra Peso Peso Fecha
189 muestra(g) | Xileno(g) | preparacion 122 muestra(g) | Xileno(g) | preparacion

1 5.0733 25.1304 8-11-11 1 5.1170 25.0067 8-11-11

2 5.0529 25.2176 8-11-11 2 5.1755 25.3595 8-11-11

Muestra Peso Peso Fecha Muestra Peso Peso Fecha
155 muestra(g) | Xileno(g) | preparacién 158 muestra(g) | Xileno(g) | preparacion

1 5.0944 25.1676 8-11-11 1 5.0170 25.1995 8-11-11

2 5.0310 25.0220 8-11-11 2 5.1288 25.0844 8-11-11

Tabla 4.5 Peso muestra, peso xileno y fecha de preparacion de muestras
preparadas por método C

5. Finalizados los procedimientos de digestion, se procedio a leer las muestras
por AAS e ICP-OES
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4.3 Preparacion de estandares (curva de calibracion) para Método Ay

Método B para andlisis por AAS

1. Se hicieron los célculos para la preparacion de los estandares para las

curvas de calibracion para los elementos Si, Al, V, Fe, y Ni con la ecuacion

del ANEXO D

2. Una vez hecho esto se procedi6é a tomar de estandares madre de 1000 mg/

L de los elementos mencionados anteriormente, los ml calculados por

medio de la ecuacion D.1 del anexo D para la preparacion de los

estandares. Se observa en la tabla 4.6 las concentraciones utilizadas para

la curvas de concentracion por cada elemento y su blanco.

Si Al \ Fe Ni
Blanco (agua destilada) Blanco (agua Blanco (agua Blanco (agua Blanco (agua
destilada) destilada) destilada) destilada)
Std 5 ppm Std 5 ppm Std 90 ppm Std 5 ppm Std 7 ppm
Std 10 ppm Std 10 ppm Std 180 ppm Std 10 ppm Std 14 ppm
Std 20 ppm Std 20 ppm Std 20 ppm Std 28 ppm
Std 40 ppm Std 40 ppm Std 40 ppm Std 42 ppm

Tabla 4.6 Estandares utilizados para curvas de calibracion

Foto 4.5 Estandares preparados

3. Terminado esto se procedié hacer los analisis por AAS.
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4.4 Andlisis de muestras por Método A en AAS:

1. Se hizo la calibracion del equipo manualmente con la lampara de céatodo

hueco de Cu con las siguientes condiciones : longitud de onda de 324.8 nm,

un slit de 0.7, gases para flama aire y acetileno, con concentracion

caracteristica de 4 ppm

2. Una vez colocados los parametros se ajusto6 el cero con agua destilada, se

procedié a meter el estdndar de Cu de 4 ppm, hasta alcanzar la maxima

absorbancia de 0.180 ; hecho esto se procedié a leer las muestras por

Calcinacién-digestion acuosa Método A por cada elemento ajustando los

pardmetros mencionados en la tabla 4.7 , la foto 4.6 nos muestra el equipo

de absorcién atémica utilizado

3. Por ultimo fueron registrados los resultados por cada medicion de cada

elemento en la computadora.

Elemento A (nm) Slit Gases Flujo gas Flujo de gas Concentracion Abs
flama oxidante combustible caracteristica de
(L/min) (L/min) verificacion
Si 251.6 0.2 N-Ac 4 15 5 ppm 0.148
Al 309.3 0.7 N-Ac 3.8 15 5 ppm 0.008
Y 3184 0.7 N-Ac 4 2 90 ppm 0.016
Fe 248.3 0.2 A-Ac 4 15 5 ppm 0.182
Ni 232.0 0.2 A-Ac 4 1.5 7 ppm 0.189

Tabla 4.7 Parametros utilizados para cada elemento para método A
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Foto 4.6 Espectrometro de absorcién atémica serie 3100

4.5 Analisis de muestras por método B en AAS:

1. Se hizo la calibracion del equipo manualmente con la ldmpara de cétodo
hueco de Cu con las siguientes condiciones: longitud de onda de 324.8 nm,
un slit de 0.7, gases para flama aire y acetileno, con concentracion
caracteristica de 4 ppm

2. Unavez colocados los parametros se ajusto el cero con agua destilada, se
procedié a meter el estandar de Cu de 4 ppm, hasta alcanzar la maxima
absorbancia de 0.180 ; una vez hecho esto se procedi6 a leer las
muestras por método C por cada elemento ajustando los parametros
mencionados en la tabla 4.8

3. Y por ultimo fueron registrados los resultados por cada medicién de cada

elemento en la computadora

Elemento A (nm) Slit Gases Flujo gas Flujo de gas Concentracién Abs
flama oxidante combustible caracteristica de
(L/min) (L/min) verificacion
Si 251.6 0.2 N-Ac 4 14 5 ppm 0.148
Al 309.3 0.7 N-Ac 3.8 15 5 ppm 0.008
\Y 318.4 0.7 N-Ac 2 4 90 ppm 0.016
Fe 248.3 0.2 A-Ac 4 15 5 ppm 0.182
Ni 232.0 0.2 A-Ac 1 35 7 ppm 0.189

Tabla 4. 8 Pardametros utilizados para cada elemento
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4.6 Preparacion de estandares (curva de calibracion) para Método C por
AAS

1. Se hicieron los célculos para la preparacion de los estandares para las

curvas de calibracion para los elementos Si, Al, V, Fe, y Ni con la ecuacion

D.1 del ANEXO D

2. Una vez hecho esto se procedio a tomar un multi-estandar como estandar

madre de 900 mg/ L de los elementos mencionados anteriormente se

toman los ml calculados por medio de la ecuacion del apéndice D para la

preparacion de los estandares, para bajar la densidad del petrdleo, asi

como mantener la relacion de 5 a 25 , se tomaron como diluyentes aceite

base y Xileno en el apéndice D se menciona los calculos y cuanto se tomé

de estos; los concentraciones tomadas para la curva de calibracion fueron:

Estandar de 5 ppm, 10 ppm, 20 ppm Yy un blanco de calibracion (xileno+

aceite base)

3. Terminado esto se procedié hacer los analisis por AAS

4.7 Andlisis de muestras por Método C en AAS:

1. Se hizo la calibracion del equipo manualmente con la ldmpara de catodo

hueco de Cu con las siguientes condiciones : longitud de onda de 324.8

nm, un slit de 0.7, gases para flama aire y acetileno, con concentracion

caracteristica de 4 ppm

2. Una vez colocados los pardmetros se ajusté el cero con Xileno, se

procedié a meter el estandar de Cu de 4 ppm, hasta alcanzar la maxima

absorbancia de 0.180 ; hecho esto se procedié a leer las muestras para

cada elemento ajustando los pardmetros mencionados en la tabla 4.9

3. Por ultimo fueron registrados los resultados por cada medicion de cada

elemento en la computadora
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Elemento A (hm) Slit Gases Flujo gas Flujo de gas Concentracion Abs
flama oxidante combustible caracteristica de
(L/min) (L/min) verificacion
Si 251.6 0.2 N-Ac 3.0 0.6 5 ppm 0.148
Al 309.3 0.7 N-Ac 4 1.4 5 ppm 0.008
\Y 318.4 0.7 N-Ac 3.8 15 90 ppm 0.016
Fe 248.3 0.2 A-Ac 2 4 5 ppm 0.182
Ni 232.0 0.2 A-Ac 4 15 7 ppm 0.189

Tabla 4.9 Parametros utilizados para método C

4.8 Preparacion de estandares (curva de calibracion) para Métodos A y B

por ICP-OES

1. Se hicieron los célculos para la preparacién de los estdndares para las

curvas de calibracion para los elementos Si, Al, V, Fe, y Ni con la ecuacion
D.1 del ANEXO D

2. Una vez hecho esto se procedié a tomar de estdndares madre de 1000 mg/

L de los elementos mencionados anteriormente los ml calculados para la

preparacion de

los estandares a continuacibn se presentan

las

concentraciones utilizadas para la curvas de concentracion por cada

elemento y su blanco descritos en la tabla 4.10

Si

Al

\% Fe Ni
Blanco (agua destilada) Blanco (agua Blanco (agua Blanco (agua Blanco (agua
destilada) destilada) destilada) destilada)
Std 5 ppm Std 5 ppm Std 90 ppm Std 5 ppm Std 7 ppm
Std 10 ppm Std 10 ppm Std 180 ppm Std 10 ppm Std 14 ppm
Std 20 ppm Std 20 ppm Std 20 ppm Std 28 ppm
Std 40 ppm Std 40 ppm Std 40 ppm Std 42 ppm

Tabla 4.10 Concentracion de estandares para curva de calibracion

4.9 Andlisis de muestras hechas por Métodos Ay B por ICP-OES

1. Se procedié calibrar el equipo de ICP-OES foto 4. 7 bajo las siguientes

condiciones de operacion tabla 4.11
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Parametros de Operacién

Potencia 1300
Flujo de Nebulizador 0.6
Flujo Auxiliar 0.2
Flujo de Plasma 15
Flujo de Bomba peristaltica 15
Vista del plasma Axial

Tabla 4.11 Parametros de operacion para método Ay B por ICP-OES

Foto 4.7 Espectrometro de emision optico Perkin Elmer 4300 DV (Optical

Emission Spectrometer)

2. Una vez hecho esto se procedio a realizar el método (observar el anexo C
elaboracion de un método por ICP-OES) , en este método se seleccionaron
los elementos Si, Al, V, Ni, y Fe los demas con sus longitudes de ondas
mAas caracteristicas, en la siguiente tabla 4.12 se muestras las longitudes

mas caracteristicas de los elementos seleccionados

Elemento Longitudes de Onda A (nm)
Fe 238.204
Si 251.611
Al 396.153
\ 290.880
Ni 231.604

Tabla 4.12 Longitudes de onda para elementos seleccionados

3. Terminado de hacer esto se procedio hacer las curvas de calibracién

4. Paraterminar se introdujeron muestras al ICP-OES para su lectura




4.10 Preparacion de estandares (curva de calibracion) para Método C por
ICP-OES
1. Se hicieron los célculos para la preparacion de los estandares para las
curvas de calibracion para los elementos Si, Al, V, Fe, y Ni con la ecuacion
del ANEXO C
2. Se tomaron los ml calculados anteriormente calculados del estandar madre
de 900ug/(Mutielement Metallo-Organic Estandar) para la preparacion de la
curva de calibracion, y para el estandar interno de Co 90000 ppm . Los
estandares preparados fueron: Estandar de 0.5 ppm, Estandar de 1 ppm,
estandar de 3 ppm, estandar de 5 ppm, estandar interno de Co de 10 ppmy

un blanco de calibracion (xileno + aceite base) observe foto 4.8

Foto 4.8 Estandares preparados para curva de calibracién para método C
3. Terminado esto se procedié hacer los analisis de las muestras

4.11 Analisis de Método C por ICP-OES

1. Se hizo la calibraciéon el equipo ICP-OES mencionado en el ANEXO B
Calibraciéon de ICP-OES bajo las siguientes condiciones de operacién tabla
4.30.
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Parametros de Operacién

Potencia

1300

Flujo de Nebulizador 0.25
Flujo Auxiliar 1.2

Flujo de Plasma 15
Flujo de Bomba peristaltica 0.8
Vista del plasma Axial

Tabla 4.13 Pardmetros de operacion

2. Una vez hecho esto se elabor6 el método (observar el apéndice elaboracion
de un método por ICP-OES), en este se seleccionaron los elementos Si, Al,

V, Ni, Fe los demés con sus longitudes de ondas méas caracteristicas

observar en tabla 4.12.

3. Terminado esto se procedié hacer la curva de calibracion, introduciendo los

estandares

factores que influyen en las lecturas de la muestra (densidad, volatilidad del

disolvente, tipo de crudo, concentracion del disolvente, concentracion de

petroleo, el tipo de digestion).
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Posteriormente se introdujeron las muestras para su analisis y ver los




CAPITULO V Resultados y analisis de resultados

A continuacibn se muestra en las tablas 5.1 a la 5.5 las concentraciones
desviaciones estandar y varianzas promedio de los cuatro métodos de digestion y

dilucién para cada elemento (Fe, Si, Al, V, Ni) por AAS

4.95 - ND

3.24 - -

10.54 - -

7.15 521.68 ND

1.97 347.26 -

1.97 120591.07 -

5.11 - ND

0.89 - -

0.79 - -
15.13 - ND

9.52 - -

90.67 - R

3.60 - -

131 - -

1.72 - -
3.30 213.69 -

1.97 191.92 -

3.91 36835.91 -

Tabla 5.1 Concentraciones, desviaciones estandar y varianzas promedio de las muestras digeridas
por los métodos de digestion y dilucién del elemento Fe tomadas con Espectrémetro de absorcion
atémica serie 3100
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7 4 2
10.99 - 42.36
2.00 - 6.45

4.03 - 41.70
42.87 307.66 28.37
16.8 25.62 4.10
282.67 656.85 16.85
39.60 - 22.49
10.11 - 6.23
102.29 - 38.87
29.74 - 24.41
2.81 - 3.21

7.92 - 10.33
57.24 - ND
13.17 - -
173.68 - -
10.36 1953.53 5.30

4.44 907.75 1.20
19.71 824024.26 1.44

Tabla 5.2 Concentraciones, desviaciones estandar y varianzas promedio de las muestras
digeridas por los métodos de digestion y dilucion del elemento Si tomadas con Espectrometro de
absorcion atomica serie 3100
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7 4 2
8.72 - ND
3.17 - -

10.09 - -
10.09 1690.44 7.33
0.46 1436.20 0.68
0.21 2062677.80 0.46
3.14 R 4.95
1.37 - 0.09
1.87 - 0.008
5.2 - 23.16
1.30 - 8.99
0.07 R 80.89
8.61 - 2871
0.85 R 21.94
0.73 R 481.65
4.32 31.35 139.78
2.21 15.71 26.75
4.92 247.0 715.94

Tabla 5.3 Concentraciones, desviaciones estandar y varianzas promedio de las muestras
digeridas por los métodos de digestion y dilucion del elemento Al tomadas con Espectrometro de
absorcion atomica serie 3100
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7 4 2
419.75 - 45.88
27.71 - 13.88
767.84 - 192.86
412.71 703.12 120.84
33.02 97.22 2.27
1090.89 9453.26 5.15
549.79 - 68.07
16.37 - 7.47
21520.98 - 55.94
340.38 - 107.26
42.39 - 2.80
1797.17 - 3.92
357.81 - 94.64
24.72 - 8.20
611.32 - 67.25
280.73 267.39 87.03
10.46 46.50 11.00
109.56 2163.15 121.18

Tabla 5.4 Concentraciones, desviaciones estandar y varianzas promedio de las muestras
digeridas por los métodos de digestion y dilucién del elemento V tomadas con Espectrometro de
absorcion atomica serie 3100
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7 4 2
70.65 - 81.88
2.76 - 25.68
6.54 - 659.60
70.12 116.24 73.34
5.61 4.71 8.34
31.48 22.18 69.62
77.39 - 76.20
1.28 - 13.69
1.64 - 187.67
54.23 - 88.27
6.52 - 3.90
42.61 - 15.26
57.37 - 61.23
3.15 - 29.10
9.975 - 936.26
44.92 57.11 98.43
0.81 16.82 2.99
0.66 282.93 8.96

Tabla 5.5 Concentraciones, desviaciones estandar y varianzas promedio de las muestras digeridas
por los métodos de digestion y dilucién del elemento Ni tomadas con Espectrometro de absorcion
atomica serie 3100

ND= No detectado (limite de deteccién =0.005)

De las tablas 5.5 a la 5.10 las concentraciones, las desviaciones estandar y
varianzas promedio de los métodos de digestién y dilucién obtenidas por
espectrometro de emision 6ptico Perkin Elmer 4300 DV (Fe, Si, Al, V, Ni)
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ND - 1.06

- - 0.008

- - 7.3284E-05

ND ND 1.94

- 1.74

- - 3.05

ND - 1.67

- - 0.12

- - 0.01

ND - 0.27

- - 0.016

- - 0.0002

ND - 1.78

- - 0.78

- - 0.62

ND ND 0.35

- - 0.001

- - 2.6393E-06

Tabla 5.6 Concentraciones, desviaciones estandar, y varianzas promedio de las muestras
digeridos por los métodos de digestion y dilucion del elemento Fe tomadas con Espectrometro de
emision optico Perkin Elmer 4300 DV
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7 4 2
- 12.96
18.00
1.55 - 0.37
2.42 - 0.14
9.04 3306.92 18.13
0.61 3488.15 1.24
0.37 12167242.6 1.54
14.688 - 31.83
1.93 - 1.04
3.75 - 1.09
9.04 - 11.365
1.61 - 0.09
2.60 - 0.008
12.08 - 251
1.37 - 0.98
1.88 - 0.96
8.15 107.935 1.015
1.46 210.06 0.03
2.14 44126.39 0.001
Tabla 5.7 Concentraciones, desviaciones estandar, y varianzas promedio de las muestras

digeridos por los métodos de digestion y dilucién del elemento Si tomadas con Espectrometro de

emision optico Perkin Elmer 4300 DV
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7 4 2

417 - 1.20
3.16 - 122
10.04 - 1.49
1.86 89.64 ND
0.48 84.77 -

0.23 7187.01 -

2.14 - 0.79
0.48 - 0.58
0.23 - 0.34
143 - 1.36
053 - 0.76
0.28 - 0.59
165 - 2.85
0.54 - 0.73
0.29 - 0.54
175 29.72 0.96
129 484 1.04
167 23.44 108

Tabla 5.8 Concentraciones, desviaciones estandar, y varianzas promedio de las muestras
digeridos por los métodos de digestion y dilucién del elemento Al tomadas con Espectrometro de
emision optico Perkin Elmer 4300 DV
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7 4 2
341.95 - 985.30
13.43 - 12.70
180.54 - 161.31
231.7 124,52 1532.26
18.57 60.05 310.73
344.85 3606.12 96558.98
354.96 - 1041.48
6.66 - 26.48
7015.96 - 701.31
167.65 - 747.28
22.55 - 11.09
508.83 - 123.12
237.76 - 1010.88
6.16 - 338.10
37.97 - 114318.20
146.18 18.42 633.88
3.79 6.13 13.22
14.42 37.65 174.87

Tabla 5.9 Concentraciones, desviaciones estandar, y varianzas promedio de las muestras
digeridos por los métodos de digestion y dilucién del elemento V tomadas con Espectrometro de
emision optico Perkin Elmer 4300 DV
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7 4 2
55.087 - 175.25
3.46 - 0.90
180.70 - 0.81
35.11 -58.01 269.11
12.02 18.65 50.72
10.18 348.02 2572.98
53.83 - 180.27
1.37 - 4.66
179.74 - 21.78
25.01 - 131.58
3.69 - 1.75
13.63 - 3.08
39.03 - 193.28
1.10 - 65.00
1.22 - 4225.73
20.56 ND 110.35
0.53 - 1.64
0.28 - 2.69

Tabla 5.10 Concentraciones, desviaciones estandar, y varianzas promedio de las muestras
digeridos por los métodos de digestion y dilucion del elemento Ni tomadas con Espectrometro de
emision optico Perkin Elmer 4300 DV

ND= No detectado (limite de deteccién =0.005)
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5.1 Discusion

Con base a los resultados obtenidos observamos que para los diferentes métodos
de digestion y dilucibn encontramos diferencia entre el promedio de las
concentraciones, desviacion estandar y la varianza (véase tablas 5.1-5.9) los
cuales varian de un método a otro ;en las tablas 5.1 a 5.5 podemos ver que para
el método de digestion A (Digestion por calcinacién) fueron 7 , para el método C
(Digestion con Horno de Microondas) 4 y 2 para el método D(Dilucién directa con
Xileno) . Estos métodos de digestion y dilucion se analizaron también por ICP-
OES en donde los resultados de concentracion, desviacion estandar y varianza
promedio se encuentran en las tablas 5.6-510

Por ello se decidio tomar 2 réplicas de las muestras 189 y 122 ya que estas
fueron a las cuales se pudo realizar los diferentes métodos de digestion ( A, Cy
D) tomando los elementos mas representativos V y Si (El V ya que se encuentra
en mayor concentracion y Si que es un contaminante en el petréleo el cual no
debe estar presente o en concentraciones pequefias) se analizaron con los
Espectrometros de absorcion atdmica y emision atémica respectivamente ,para
asi poder comparar los métodos de digestion y dilucién; a los cuales se les aplicé
el anlisis de la varianza (ANOVA ANalysis Of VAriance ®*® ). Esta es una
técnica estadistica que nos permite separar y estimar las diferentes causas de
variacion , donde las dos posibles fuentes de variacion son: una debida al error
aleatorio en la medida, el cual provoca que se obtenga un resultado diferente
cada vez que se repite una medida bajo las mismas condiciones; y la segunda es
el factor controlado o de efecto fijo, este se refiere a las condiciones, por ejemplo
las condiciones bajo las cuales se almacend la muestra, el método de analisis o el
operador que realizo las pruebas; y con base a esto  se implement6é el analisis
con ANOVA vya que nos permitié contrastar si hay diferencias entre los métodos
de digestion y dilucién asi como las dos técnicas espectroscépicas .

A continuacion se muestras los resultados obtenidos de la aplicacién de la técnica
estadistica ANOVA, el procedimiento se encuentra en el apéndice C de esta
tesis.

La hipotesis nula que se adopt6 para todas las muestras fue:

Hipo6tesis nula: Las medias muéstrales son iguales para los diferentes métodos
de digestion
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208.86

A Digestion por | 17.87 21.59 19.73 6.90
calcinacion
Dilucién directa con | 119.24 122.45 120.84 5.15
Xileno
B Digestién con Horno de | 300.15 336.20 318.18 649.76
microondas
Media Global 152.92 220.60

El valor de F2, 3= 9.552(P=0.05).

Por lo tanto ya que el valor de F calculado es mayor, se rechaza la hipétesis nula

Tabla 5.11 ANOVA aplicada a concentraciones de muestra 122 por absorcion
atomica para Si

A Digestion por | 3.99 8.34 6.17 9.43
calcinacioén 819.12
Digestion directa con | 4.45 6.15 5.30 1.44
Xileno
B Digestion con Horno | 1177.62 1262.34 1219.98 3589.07
de microondas

Media Global 410.48 1199.98

El valor de F2, 3= 9.552(P=0.05).
Por lo tanto ya que el valor de F calculado es mayor, se rechaza la hipétesis nula

Tabla 5.12 ANOVA aplicada a concentraciones de muestra 189 por absorcion
atomica para Si

A Digestion por | 434.53 435.78 435.16 0.78
calcinacion 293.71
Digestién directa con | 119.24 122.45 120.84 5.15
Xileno
Digestion con Horno | 724.06 788.17 756.12 2055.17
de microondas
Media Global 437.37 687.04
El valor de F2, 3= 9.552(P=0.05).
Por lo tanto ya que el valor de F calculado es mayor, se rechaza la hipétesis nula

Tabla 5.13 ANOVA aplicada a concentraciones de muestra 122 por absorcion
atémica para V
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A Digestion por | 281.36 276.75 279.06 10.61
calcinacion 15.85
Digestién directa con | 79.25 94.82 87.03 121.17
Xileno
B Digestion con Horno | 294.40 205.81 250.11 3923.96
de microondas
Media Global 205.40 1351.91
El valor de F2, 3= 9.552(P=0.05).
Por lo tanto ya que el valor de F calculado es mayor, se rechaza la hipétesis nula

Tabla 5.14 ANOVA aplicada a concentraciones de muestra 189 por absorcion
atomica para V

Digestion por
calcinacion

i

Digestion directa con | 17.25 19.01 18.13 1.54
Xileno
Digestion con Horno | 211.8 4379.2 2295.5 8683611.38
de microondas

Media Global 774.44 2894537.76

El valor de F2, 3= 9.552(P=0.05).
Por lo tanto ya que el valor de F calculado es menor acepta la hipétesis nula

Tabla 5.15 ANOVA aplicada a concentraciones de muestra 122 por emision
atomica para Si

A Digestion por | 7.89 7.13 7.51 0.28
calcinacion 9.91
Digestion directa con | 1.04 0.98 1.01 0.001
Xileno
B Digestion con Horno | 191.77 366.32 279.04 15233.85
de microondas
Media Global 95.85 5078.04

El valor de F2, 3= 9.552(P=0.05).
Por lo tanto ya que el valor de F calculado es mayor, por ello se rechaza la hipétesis nula

Tabla 5.16 ANOVA aplicada a concentraciones de muestra 189 por emision
atomica para Si
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A Digestion por | 245.77 242.14 243.955 6.58

calcinacion 37.23
Digestién directa con | 1312.53 1751.98 1532.26 96558.98
Xileno

B Digestion con Horno | 154.14 107.6 130.87 1082.98

de microondas

Media Global 635.69 32549.52

El valor de F2, 3= 9.552(P=0.05).
Por lo tanto ya gue el valor de F calculado es mayor, por ello se rechaza la hipétesis nula

Tabla 5.17 ANOVA aplicada a concentraciones de muestra 122 por emision
atomica para V

A Digestion por | 148.43 141.67 145.05 22.84
calcinacion 3229.00
Digestion directa con | 624.53 643.23 633.88 174.87
Xileno
B Digestiébn con Horno | 14.72 13.72 14.22 0.5
de microondas
Media Global 264.38 66.07

El valor de F2, 3= 9.552(P=0.05).
Por lo tanto ya gue el valor de F calculado es mayor, por ello se rechaza la hipétesis nula

Tabla 5.18 ANOVA aplicada a concentraciones de muestra 189 por emision
atomica para V

En las tablas 5.11-5.18 se puede observar que las condiciones (Métodos de
digestién) y las medidas repetidas de la muestra 122 para Si son diferentes. Al
aplicar la ANOVA vemos que hay una gran diferencia entre los métodos de
digestion y dilucién ya que el contraste calculado es mayor con respecto a F, 3
tomada de las tabla de Valores criticos de F para un contraste de una cola
(P=0.05) ANEXO F, por lo que se rechaza la hipétesis nula. Con la excepcion de
los resultados de la tabla 5.15, donde se observa que las medidas repetidas para
las condiciones A y C no se encuentran tan dispersas una de otra, para este caso
la hipoétesis nula es aceptada.

Podemos observar que para el elemento V la hipotesis nula fue rechazada debido
a que hay diferencias entre los métodos de tratamiento, las causas de estos se
pueden deber a lo siguiente

e Al ser tratadas por digestion y dilucion se comportan de diferente forma.
Para el método A se descompuso la matriz del petr6leo mediante la
calcinacion (descomposicién térmica) y por el método B se hizo la adicion
de acidos quedando al final una disolucion acuosa inorganica. En cambio
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en el método C no hubo una descomposicion de la matriz sino una
dilucion. Para este tratamiento hubo una disminucion de la concentracion
de una disolucién por adicion de mas disolvente que en este caso fue
agregar Xileno al petréleo. Tanto el petréleo como el xileno son sustancias
no polares, y las fuerzas de atraccion intermoleculares son bastante
semejantes en la disolucion quedando con una muestra final organica

e Otra causa por la cual difieren los resultados es que una es muestra
inorganica y la otra es organica. Recordemos que la materia inorganica
esta formada por distintos elementos pero donde su componente principal
no es un carbono. En cambio en el organico contienen cadenas sencillas o
ramificadas de atomos de carbono e hidrogeno como principal constituyente
en combinacion con atomos de O,N, o S, por tanto esto también genera
que las condiciones del equipo cambiaran de muestras inorganicas a
organicas generando diferencias en los resultados.

e Al ser una muestra inorganica es mas densa por lo que es mas dificil de
nebulizar. En cambio una muestra organica es menos densa haciendo mas
facil su nebulizacion, dando como resultado diferencia entre las técnicas de
tratamiento.

Se observa en las tablas 5.11-5.18 que los valores de V obtenidos de los métodos
Ay C se acercan mas con los reportados en la literatura que es de 318.94 ppm,
esto nos dice que son precisos pero no exactos.

A continuacién en las tablas 5.19-5.30 se muestra también la aplicacion de la
ANOVA, la cual se us6 para demostrar cudl de las técnicas Espectrométricas es
la mas adecuada; en este analisis estadistico se tomaron dos réplicas de las
muestras 189 y 122 para los elementos mas representativos Siy V.

La hipétesis nula que se adopt6 para todas las muestras fue:

Hipotesis nula: Las medias muéstrales son iguales para los diferentes métodos
espectrométricos
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27.67

Espectrometria de | 17.87 21.59 19.73 6.91
Absorcion Atémica
Espectrometria de | 10.12 9.29 9.71 0.33
emision atomica

Media Global 14.72 3.62

El valor de F2, 2= 19.00 (P=0.05).
Por lo tanto ya gue el valor de F calculado es mayor, por ello se rechaza la hipétesis nula

Tabla 5.19 ANOVA aplicada a concentracion de muestra 122 por método A para

Si

Espectrometria  de | 3.99 8.34 6.165 9.46
Absorcion Atémica
Espectrometria  de | 7.89 7.13 7.51 0.28
emisién atémica

Media Global 6.83 4.87

0.371

El valor de F2, 2= 19.00 (P=0.05).
Por lo tanto ya gue el valor de F calculado es menor por ello se acepta la hipétesis nula

Tabla 5.20 ANOVA aplicada a concentracion de muestra 189 por método A para

Si

Espectrometria
Absorcién Atémica

de

Espectrometria
emision atémica

de

245.77

242.14

243.95

6.58

Media Global

339.55

3.68

9921.01

El valor de F2, 2= 19.00 (P=0.05).
Por lo tanto ya que el valor de F calculado es mayor, por ello se rechaza la hipétesis nula

Tabla 5.21 ANOVA aplicada a concentracion de muestra 122 por método A para

\Y
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Espectrometria
Absorcion Atémica

de

281.36

276.75

279.055

10.62

1072.88

Espectrometria
emisién atémica

de

148.43

141.67

145.05

22.84

Media Global

212.05

16.73

El valor de F2, 2= 19.00 (P=0.05).
Por lo tanto ya gue el valor de F calculado es mayo,r por ello se rechaza la hipétesis nula

Tabla 5.22 ANOVA aplicada a concentracion de muestra 189 por método A para

Espectrometria de | 300.15 336.2 318.175 649.80
Absorcion Atémica
Espectrometria de | 211.8 4379.2 2295.5 8683611.38
emisién atémica

Media Global 1306.8375 4342130.59

0.90

El valor de F2, 2= 19.00 (P=0.05).
Por lo tanto ya que el valor de F calculado es menor se acepta la hipétesis nula

Tabla 5.23 ANOVA aplicada a concentracion de muestra 122 por método B para

Si

Espectrometria
Absorcion Atémica

de

1177.62

1262.34

1219.98

3588.73

Espectrometria
emision atdmica

de

191.77

366.32

279.04

15233.85

94.07

Media Global

749.51

9411.29

El valor de F2, 2= 19.00 (P=0.05).
Por lo tanto ya que el valor de F calculado es mayor, por ello se rechaza la hipétesis nula

Tabla 5.24 ANOVA aplicada a concentracion de muestra 189 por método B para

Si
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Espectrometria de | 724.06 788.17 756.11 2055.04
Absorcion Atomica
Espectrometria de | 154.14 107.6 130.87 1082.98
emision atomica

Media Global 443.49 1569.01

249.15

El valor de F2, 2= 19.00 (P=0.05).
Por lo tanto ya gue el valor de F calculado es mayor, por ello se rechaza la hipétesis nula

Tabla 5.25 ANOVA aplicada a concentracion de muestra 122 por método B para

Espectrometria de | 294.4 205.81 250.10 3924.09
Absorcion Atémica
Espectrometria de | 19.72 264.38 142.05 29929.25
emisién atémica

Media Global 196.07 16926.67

El valor de F2, 2= 19.00 (P=0.05).
Por lo tanto ya gue el valor de F calculado es menor, por ello se acepta la hipétesis nula

Tabla 5.26 ANOVA aplicada a concentracion de muestra 189 por método B para

\%

Espectrometria de | 119.24 122.45 120.845 5.15
Absorcion Atémica
Espectrometria de | 17.25 19.01 18.13 1.54
emisién atémica

Media Global 69.48 3.35

3148.96

El valor de F2, 2= 19.00 (P=0.05).
Por lo tanto ya que el valor de F calculado es mayo,r por ello se rechaza la hipétesis nula

Tabla 5.27 ANOVA aplicada a concentracion de muestra 122 por método C para

Si
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A Espectrometria de | 4.45 6.15 5.3 14
Absorcion Atémica 25.44

Espectrometria de | 1.04 0.98 1.01 0.001
emision atomica

Media Global 3.15 0.72

El valor de F2, 2= 19.00 (P=0.05).
Por lo tanto ya que el valor de F calculado es mayor por ello se rechaza la hipétesis nula

Tabla 5.28 ANOVA aplicada a concentracion de muestra 189 por método C para
Si

A Espectrometria de | 119.24 122.45 120.84 5.15
Absorcion Atémica 41.25
Espectrometria de | 1312.53 1751.98 1532.25 96558.15
emision atémica

Media Global 826.55 48281.65

El valor de F2, 2= 19.00 (P=0.05).
Por lo tanto ya gue el valor de F calculado es mayor por ello se rechaza la hipétesis nula

Tabla 5.29 ANOVA aplicada a concentracion de muestra 122 por método C para
Y

A Espectrometria de | 79.25 94.82 87.03 121.21
Absorcion Atémica 2020.14
Espectrometria de | 624.53 643.23 633.88 174.84
emision atdmica

Media Global 360.45 148.02

El valor de F2, 2= 19.00 (P=0.05).
Por lo tanto ya que el valor de F calculado es mayor por ello se rechaza la hipétesis nula

Tabla 5.30 ANOVA aplicada a concentracion de muestra 122 por método C para
Vv

De las tablas anteriores podemos encontrar que la hipotesis nula:” las medias
muéstrales son iguales para los diferentes métodos espectrométricos”, fue
rechazada ya que el contraste calculado es mayor con respecto a F, » de las tabla
de Valores criticos de F para un contraste de una cola (P=0.05) ANEXO F por lo
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que se deduce que se existen diferencias entre las dos técnicas. La causa de
esta variacion puede deberse al:

e Meétodo de andlisis; la absorcion atomica es menos sensible que la técnica
de emision atébmica. La espectroscopia por emision atdbmica me permite
detectar concentraciones desde ppm hasta ppb , y no es necesario hacer
ajustes al equipo ya que este puede leer simultaneamente varios
elementos. En cambio para la absorcion se necesita hacer una calibracion
por el elemento que se desea analizar y cambiar parametros de operacion
(gases, longitud de onda, flujo de gases, tipo de muestra, etc.)

e El tipo de matriz. Al ser muestras inorganicas y organicas es necesario
cambiar los parametros de operacion ya que una es menos densa que la
otra.

e Por mala nebulizacion, debido a que las muestras organicas son mas
densas que las inorganicas, puede provocar que entre menos muestra al
equipo y se observe menos del analito que se requiere analizar

e Elestado de cdmo se encuentre el equipo, es decir que no esté calibrado

e El almacenamiento de la muestra desde que se hizo la digestién o dilucion
hasta el momento del analisis,

e Pérdida de muestra, debido al mal manejo del operador en el
almacenamiento

¢ Que se concentre la muestra debido a evaporacién del disolvente.

Todo esto nos provoca un gran variacién; en cambio para los resultados de las
tablas 5.20,5.23 y 5.26 la hipétesis nula fue aceptada, ya que el contraste
calculado es menor con respecto a F, , de la de Valores criticos de F para un
contraste de una cola (P=0.05) ANEXO F. Aqui se observa que la medias
muéstrales fueron casi iguales en estos resultados, las medidas repetidas no
estdn tan dispersas de una condicibn a otra (espectrometria de emisién o
absorcién atémica) permitiendo visualizar que si se aplica todas las condiciones
ideales se pueden obtener los mismos resultados de una técnica a otra. Aunque
los resultados obtenidos por ICP-EOS son los mas cercanos ya que son
parecidos a los resultados reportados en la literatura que van desde 285.32 ppm
para Bacab hasta 318.94 ppm para ZAAP
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5.2 Estudio de Interferencias que se pueden presentar por espectrometria
de emision atdmica

Las interferencias en ICP-OES pueden ser: quimicas, fisicas, por nebulizacion,
espectrales y de fondo, todas estas estan definidas como se menciond en el
capitulo 3 de esta tesis. En el presente apartado se presenta la discusion sobre las
interferencias espectrales y de fondo, debidas a la superposicion de diferentes
lineas espectrales del mismo elemento.

A continuacion en se presentan los espectros de emision para las muestras 122 y
189 de los elementos Si y V para los métodos de digestién y dilucion. Estas
graficas presenta en el eje de las X la longitud de onda y en eje de las Y la
intensidad de la sefial luminosa de cada elemento en cuentas por segundo (cps),
en estas no aparecen otros espectros fuera de la longitud de onda principal
indicando que no hay interferencias espectrales, lo mismo pasa o sucede con las
demas gréficos.

Si1251.611

637k

cps

90k

251.587 251.649
wavelength {nm)

s

Grafico 5.1 Espectro de emision atomica para el elemento Si (A=251.611) de la muestra 122
digerida por método A, se observan lineas amarillas que representan el blanco de calibracion, las
lineas rojas son estandares y las lineas azules son la concentracién en que se encuentra el Si en
la muestra, realizado por Espectrometro de emision éptico Perkin Elmer 4300 DV
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Grafico 5.2 Espectro de emision atomica para el elemento Si (A=251.611) de la muestra 189
digerida por método A, se observa lineas amarillas que representan el blanco de calibracion,
lineas rojas que son estandares y lineas moradas son la concentracion en que se encuentra el Si
en la muestra, realizado por Espectrometro de emisién éptico Perkin EImer 4300 DV

Y 290880

n

N

|

Voo

I
[

RN

wavelength (nm)

Grafico 5.3 Espectro de emision atomica para el elemento V (A=290.880) de la muestra 122
digerida por método A, se observa lineas amarillas que representan el blanco de calibracién,
lineas rojas que son estandares y lineas azules que son la concentracién en que se encuentra el
V en la muestra, realizado por Espectrémetro de emision éptico Perkin Elmer 4300 DV

~ 95 ~




V 290.880
M !

=373k : : : : : : : : : : :
290.828 ? 290.944
wavelength {nm)

Grafico 5.4 Espectro de emisién atomica para el elemento V (A=290.880) de la muestra 189
digerida por método A, se observa lineas amarillas que representan el blanco de calibracion,
lineas rojas que son estandares y lineas moradas que son la concentracion en que se encuentra
el V en la muestra, realizado por Espectrometro de emision 6ptico Perkin Elmer 4300 DV

Si 251.611

727k

cps

—_—

-90k | : : : :
251.589 < 251.631
wavelengtﬁ)(nm)

Grafico 5.5 Espectro de emision atémica para el elemento Si (A=251.11) de la muestra

122digerida por método B con H,SO,, se observa lineas amarillas que representan el blanco de
calibracion, lineas rojas que son estandares y lineas azules que son la concentracién en que se
encuentra el Si en la muestra, realizado por Espectrometro de emision éptico Perkin Elmer 4300

DV
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Grafico 5.6 Espectro de emision atomica  para el elemento Si (A=251.11) de la muestra 122
digerida por método B sin H,SO,, se observa lineas amarillas que representan el blanco de
calibracién, lineas rojas que son estandares y lineas moradas que son la concentracion en que se
encuentra el Si en la muestra, realizado por Espectrometro de emision éptico Perkin Elmer 4300
DV
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Grafico 5.7 Espectro de emision atémica para el elemento Si (A=251.611) de la muestra 122
digerida por método C, se observa lineas azules que representan el blanco de calibracién, |
estandares y lineas moradas que son la concentracion en que se encuentra el Si en la muestra,
realizado por Espectrometro de emision 6ptico Perkin EImer 4300 DV
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Grafico 5.8 Espectro de emision atomica para el elemento Si (A=251.611) de la muestra 189
digerida por método C, se observa lineas azules que representan el blanco de calibracion,
estandares y lineas moradas que son la concentracion en que se encuentra el Si en la muestra,
realizado por Espectrometro de emision 6ptico Perkin EImer 4300 DV
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Grafico 5.9 Espectro de emision atdmica para el elemento V (A=290.880) de la muestra 122
digerida por método C, se observa lineas azules que representan el blanco de calibracion,
estandares y lineas moradas que son la concentracién en que se encuentra el Si en la muestra,
realizado por Espectrometro de emision 6ptico Perkin EImer 4300 DV
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Como se puede observar en los graficos (5.1,5.2 ,5.5,5.6,5.7 y 5.9) para las lineas
del Si no aparecen una interferencia espectral (véase capitulo Il Tipo de
interferencias), esto debido a la excelente resolucion del sistema Optica del equipo
Optima 4300, que permite la separacion de las lineas (longitudes de onda) con
una resolucion del 0.001 nanémetros . Esto también se puede ver en las lineas del
V de los gréficos 5.3,5.4 y5.9.

Se puede observar que para los graficos 5.7 y 5.8 que los espectros aparecen
arriba de la linea base (flecha roja y linea roja), esto es debido al efecto de la
matriz sin embargo no se ve afectada la medicion ya que se usa el area bajo la

curva en lugar de la altura.
5.3 Parametros de validaciéon del método:

Como se menciono en el capitulo 1 de esta tesis se tienen uno o mas niveles de
validacion del método analitico. En nuestro caso se usO la repetibilidad,
reproducibilidad vy linealidad. Existe también el limite de deteccion y limite de
cuantificacion pero para nuestro analisis no fue necesario ya que las
concentraciones de los elementos estudiados son muy altas y pueden

determinarse facilmente.

En los graficos 5.10-5.21 se observan las curvas calibracion para los elementos
Si, V y Ni de muestras inorganicas y organicas tanto para analisis por emision

como por absorcion atomica.

En los graficos de 5.10-5.15 que corresponde a curvas de calibracion para
absorcién atbmica se presenta en el eje X la concentracion (mg/l) y en el eje de
la'y la Absorbancia. En estas graficas se observa que los valores del coeficiente
de correlacion  “r’ vemos que los valores van desde .999 hasta 1. Lo anterior
demuestra que este método analitico presenta una excelente linearidad.

Los graficos 5.16 a 5.21 corresponde a curvas de calibracion para emision atomica
en el eje de las X se presenta la concentracion (mg/l) y en el eje de las Y se
presenta la intensidad (cuentas por segundo). Estas graficas presentan un
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coeficiente de correlacion “r’ que va desde el .999 hasta el .97, con estos
resultados se observan que la técnica de emisién atdbmica cumple con la linearidad

0.4
0.35
0.3
0.25
0.2 == Muestras Inorganicas
(7]
'3: 0.15
—— Lineal (Muestras
0.1 Inorganicas)
0.05
0
0 50 100 150 200 y =0.002x - 0.0003
=1
Con(mg/I) f

Gréfico 5.10 Curva de calibracion de elemento V para método A por AAS
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, 002
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Inorganicas)
0.005
0
0 5 10 15 20 25
y = 0.0014x + 0.0008
Conce (mg/1) r=0.9967

Grafico 5.11 Curva de calibracion de elemento Si para muestras inorganicas por AAS
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Grafico 5.12 Curva de calibracion de elemento Ni para muestras inorgénicas por AAS
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Grafico 5.13 Curva de calibracion de elemento V para muestras organicas por AAS
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Grafico 5.14 Curva de calibracion de elemento Si para muestras organicas por AAS
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Grafico 5.15 Curva de calibracion de elemento Ni para muestras organicas por AAS
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Calib Eq'n: Lin, Calc Int
1 Corr Coeff: 0.999790

Grafico 5.16 Curva de calibracion para muestras inorganicas elemento V realizada por ICP-OES

Ni 231.604
210k 5
em
(cps)
0.0 ' ' conc(mgil) ' 420
Calib Eq'n: Lin, Calc Int
3 Corr Coeff: 0.999149

Gréfico 5.17 Curva de calibracion para muestras inorganicas elemento Ni realizada por ICP-OES
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Grafico 5.18 Curva de calibracion para muestras inorganicas elemento Ni realizada por ICP-OES
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Gréfico 5.19 Curva de calibraciéon para muestras organicas elemento V realizada por ICP-OES
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Grafico 5.20 Curva de calibracion para muestras organicas elemento Si realizada ICP-OES
Ni 231.604
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Grafico 5.21 Curva de calibracion para muestras organicas elemento Ni realizada por ICP-OES
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A continuacion en la tabla 5.31 se describen los resultados de la muestra 122
por Método A para evaluar la precision de los métodos tanto para emision y
absorcién atomica. Los resultados que se presentan en la tabla 5.31 son
concentracion, promedio, desviacion estandar y el %RSD (desviacion estandar
relativa) de cada técnica Espectrométrica. Se puede observar en la tabla que él
%RSD de AAS fue 8.00 % , y para el de ICP-OES fue de 8.01% ; por lo que se

puede decir que ambas técnicas tienen una buena precision .
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122-1 434.54 245.77 Bacab Zaap
122-2 435.79 242.14

122-3 389.72 218.29

122-4 423.7 238.13

122-5 346.85 194.98

122-6 430.96 243.36 285.32 318.94
122-7 427.44 239.23

412.71 231.7

33.02 18.57

344.85 1090.89

8.00 8.01
Tabla 5.31 Resultados estadisticos para método A de muestra 122 para V
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CAPITULO VI Conclusiones

Con base a los resultados obtenidos de los métodos de digestion por
calcinacion, horno de microondas y dilucion directa con Xileno, las mejores
de las tres formas de tratamiento para muestras de petréleo fueron tanto la
calcinacion como la dilucion directa con Xileno.

El tratamiento de muestra por disolucion directa por Xileno requiere menor
tiempo de preparacion comparado con las otras dos formas de tratamiento.
La dilucién directa con xileno es una técnica rapida, requiere menos
tiempo de preparacion, bajo costo, es eficaz, no genera tantos residuos y
nos permite hacer un estudio completo para muestras de petréleo.

De los elementos (Si, V, Ni Al, y Fe) analizados es posible obtener
resultados de manera rdpida y precisa con la espectrometria de emision
atomica y absorcion atomica.

Mediante el analisis de la varianza fue posible encontrar que existen
diferencias entre las medias muéstrales en los tratamientos de muestras,
asi como en las técnicas Espectrométricas.

Mediante el uso de los parametros de validacion como: linearidad, precision
y repetibilidad se permiti6 validar las dos técnicas Espectrométricas,
encontrando que tanto como la absorcion y la emisién atémicas cumplen
con la linearidad y la exactitud.

La técnica de emision atdmica es una técnica multielemental lo que permite
mayor facilidad de andlisis en este tipo de muestras

La espectrometria de absorcion atdmica es una técnica mas lenta ya que
para hacer los analisis es necesario hacer un ajuste del equipo por cada
elemento a analizar.

La técnica de emision atdmica nos permite detectar mediante los espectros
de emision los tipos de interferencias que se generan y es a partir de ello
que es posible realizar un estudio completo, por esto lo hace una mejor
técnica que la absorcion atbmica
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ANEXO A

USO DEL HORNO DE MICROONDAS ANTON PARA MULTIWAVE 3000

Preparacion de muestras:

1.

w

Tarar balanza, colocar tubo de horno en gradilla y colocar esto en la
balanza

Tarar nuevamente balanza

Pesar muestra de petrdleo

Colocar los tubos en el carrusel anotando el lugar de colocacion de la
muestra en este caso como se manejé un horno de 46 vasos se colocaron
de la siguiente manera foto A.1

Foto A.1 Carrusel de horno Anton Paar 3000

Terminado de colocar las muestras y los blancos , agregar acidos (todo
esto se realiza en la campana y con equipo de seguridad)

Colocar los tapones de los vasos y apretar la valvula negra, después
colocarlos en un su empaque y colocarlos en el carrusel conforme a la
numeracion asignada anteriormente.

Cerrar los tornillos del carrusel de dos en dos hasta el tope como foto A.2

g

Foto A.2 Vasos

Colocar la tapa fijAndonos que cosida con la numeracion y que el seguro
este bien puesto.

Abrir la puerta del horno y colocar en carrusel fijandonos que quede bien
colocado y que ruede

10.Cerrar la puerta del horno
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Foto A.3 Horno de microondas multiwave 3000 Anton Paar

11.1r a botdn de Library y buscar el método Crudol o 2 (Crudo 1 lleva 8ml de
HNOS3, 1ml de HCly 2 ml de H,0O, y crudo 2 lleva 7 ml de HNOg3, 1 ml HCI ,
2 ml de H,0,, 1 ml de H,SO, y 2 gotas de HF al agregar los acidos se hace
esto en la campana y equipo de seguridad)y dar enter para después dar
start; en ese momento aparecera una pantalla que dira

Ph Power Ramp Hold Fan
1 600 20:00 30:00 1
2 20:00 2

3
4

p-Rate:0.5 bar/s IR:240°C p:60 bar

12. Terminado el tiempo de digestién se procede abrir el horno una vez que la
temperatura dentro de los vasos este en 40°C.

13.Saldr4 una pantalla donde aparece la opcion F2+ elegirla y dar enter
prendera el ventilador que se llevan los gases que se presentaron durante
la digestion

14.Abrir el carrusel quitando seguros y colocar las muestras en matraces
aforados de 25 ml para aforar con agua desinoizada ;una vez terminado
esto envasar en recipientes de plastico y etiquetarlos
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ANEXO B

Uso del ICP-OES

Para prender el equipo ( ICP-OES)

S

Poner el gas Argon(Ar) primero a 20 Ib
Abrir la llave de la compresora
Prender el ICP apretando el boton que esta detras.

estaen: 0-Significa Apagado  1- Significa Prendido

Prender el recirculado

Prender la computadora

Cargar el software con el icono (Win Lab)

Se deja calentar el equipo 4 horas

Se preparan estandares y muestras a fin de tenerlas listas al finalizar las 4
hrs.

Una vez que estén listas las muestras , estandares y el equipo se abre a 80
Ib el gas Ar

Dependiendo el tipo de muestras utilizar estas condiciones para encender
el plasma:

Condiciones para muestras organico

Gas Flow RF Power Pump Heater
Plasma Auxiliar Nebulizador
15 1-1.2 0.25 1300Watts 0.8 Off
15 0.2 0.60 1300Watts 2.20 Off

Y Listo se inicia la calibracién del equipo y posteriormente el analisis!!..

Para apagar el equipo ICP:

Terminadas las muestras de analizar ,enjuagar con xileno el nebulizador,
ya que se limpio, dejar con aire el plasma y apagarlo mediante el software
poniendo en “off” el botton que dice plasma

Cerrar el software (asegurandose previamente de haber guardado los
datos capturados durante el analisis de muestras )

Apagar el ICP apretando el boton que esta detras
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si esta en:0 — Significa Apagado 1 — Significa prendido

e Apagar el recirculador
e Cerrar lallave de la compresora
e Cerrar la llave de gas (AQ)

e ALINEACION DE LA VISTA OPTICA DEL ESPECTROMETRO
1.- Encender el plasma.

2.- Presionar en TOOLS en la barra de menda, presionar en espectrometro control.

R 8 P n®] )

Cpers the Specircmeter Contral wrdow used bo maraly manpulate spectrometer settngs.
'1 Inicio B2 Eoploadr . | 3 Repoducter de ) Procedimisnio .

FiguraB.1
3.-Aspirar 11 mg /| para vista axial y.
10 mg/L de Mn para vista radial.

a.- Aparecera la siguiente ventana:

T WinLab32 ICP Conti

Manual Settings

Puige Giss Flasma
& Nomal " Radial

 High © pial
Ovenids

I Method

Shter

& Auto

" Closed

=
Apply =30

T W wavelengh @| Hg @
¢y Calibation Realign

Figura B.2
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4.- Presionar el boton de ALIGN VIEW, verificando que se lleve a efecto esto, en
la posicion axial. Cuando la alineacion este completa anotar la maxima intensidad
encontrada y la posicién final (XY).

5. Repetir lo anterior para la vision radial

6.- Cerrar la ventana de Spectrémeter control.
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ANEXO C

Crear un método

1.- Con el mouse ir a file y dar un click, ir a New, , después a Method y dar un
click, ahora aparecera un cuadro de dialogo figura C.1y C.2

< WinLab32 ICP Continuous
Options  Window Help

Method: Plasma
Sample Info File... ; C) & v
L EEEATE T FReproo | Plasma | | Sample Info

MSF Model
IEC Model

Save As Text
Import From Results Library. .

Message...

Print

Frint Setup. ..

Active Window Preview

Utilities

Exit

Selects a stored method or recommended conditions and creates a nevs method.

w  Help

EARIE-AEN

" Copy of active method

" Capy of anather methad

Figura C.2
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2.- En el cuadro de dialogo se debe indicar el sistema de muestras a analizar, en
este caso organico y dar Ok.

3.- Aparecera un cuadro de dialogo con varios folders.
4.-El primer félder es el de espectrometer. En este folder teclear una breve

descripcion del método que se ,desea analizar y teclear ademas el elemento o los
elementos a analizar. Fig. C.3

[= J[EF<] USpectra Display - c1
Cu 327.393

<] Analyze | Cons

‘E Method Editor : Sin titulo

Defige Elements

Methfd Deseription: ||

Fesults Data Set -
- W avelength
During Analyses: - / Sl trurn)

Go ta A4S Loc.

- |0 1

Go towash Lo

|

2’ Resulis

-

L

= Cu 3z27.3

- Elements and wavelengths can be selected by Periodic Table
Mean Data: ci 5 slicking on one of the buttons to the rght

Wavelength T able

[

Analyte
cu 327.393

Wy, Srectiometer |d‘, Samplerl &L Frocess ] EallbralleJ v EhecksJ ok ac|s Dpuuns]

FIGURA C.3
5.- Dar un click en el félder de Process, seleccionar el folder de la derecha
asignado a Internal estandar. Dependiendo del método seleccionar si los
blancos de calibracidq contienen estandar interno en Do calib blanks contain
estandar “yes” o “No¥Xy elegir si se desea reportar o/no la concentracion del
estandar interno. Fig. C.4

6| | €2 |, &

Piasma

As: n Ini

()
(g
&
[ i
[, ) —
fan)
fon ) —
&=
[ i —
[, ) —
fian )
b —
£ -

Figura C.4
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6.- Dar un click en el félder de Calibration y en los folders de la derecha ubicar
en Define standar. En este apartado teclear la identificacion de los standares y
automaticamente se asignara una|posicion numeérica para cada standar. Fig C.5

: WinlLab32 ICP Continuous - Method Editor : Sin titulo
File Edit Tools Systerm Analysis  Options  Window  Help

= | J | B [
wrkspo Reproc | Plasma Sample Infa:

| Method Editor, : Sin titulo

Define

Define Standards Standards

ASS Location Calib Unitg and

Concentrations

1
Calib Elank 1 Calib Blank 1

1 :J
Cal!b Blank 2 Blank Usage
Calib Elank 2

Calib Sed 1 rumero 1
Calib Std 2 rumero 2
Calib Std 3 rumero 3

Equations and
Sample Units

Initial Calibration
Calib Std 4

Calib Std 5

P ultilire
Calibratiomn

Reslope Standard |

Feagent Blank 1_|int. Be
Feagent Blank 2
Fleagent Blank 3

DNNTNN

v

. Spectometer| /m Sampler] T Process BB ralibeation |- # Checks] ok acl8 options|
For Help, press F1

7= Inicio S er oouctercenT = WinLab3z ICP C... by P

FIGURA C.5

7.- Dar un click en el siguiente folder de la derecha (calib Units and
concentrations), posteriormente seleccionar las unidades de los standares, asi
como los valores definidos para cada uno. Figura C.6

< WinLab32 ICP Continuous - Method Editor : Sin titulo [DEET
File Edit Tools System Analysis Options  Window Help

: 5in titulo

Calibration Units and Standard Concentrations Standards

Analyte [ Calib Urnits | numera1 | numera2 | numero3 =~ Calib Urits and
1 _|AI396.153 H 10 30 | Concentrations

o'l Blank Usage
ug/dl
L
narL Equations and
L Sample Units

Initial Calibration

Mulkilirne
Calibration

N
e
i
i
P
P
Py
i
i
P
P
Py
i
i
P
€~

R

. Spectrometer| ) Sampled D Prosess TR Raibratinn |2 Cheoks] ok ael8  options|
Faor Help, press Fi1

‘4 Inicio [SER——

0

Figura C.6
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8.-Sin cerrar la ventana del método creado, dar click en Edit/Check method y
verificar si es correcto el método. Figura C.7

T WinLab32 ICP Continuous - Method Editor : Sin titulo = =]
File M=l Tools System analysis Options Window Help

Cut

=4 Methad:
comy Rc} F'\& S ample Info: =
i i epres | Piasma o :

Clear Del Auto schedule

Insert Rows Chrl+1

Delete Rows ctrl+D

|2 B

EEX

Define
Blank Usage J Standards

1 | -
P Element | Use Calibration Blank, | i Soan
lank
A ¥ 290.880 Tl Elank 1 nia < Blank Usage
A Fe 233.204 Calib Blank 1 néa

A Cr267.716 Calb Blank 1 ~|nea

Equations and
Sample Units

Initial Calibration

Multiline
Calibration

...... %4 caibration If Ehe:ksl oK QCIE Options

74 fnicio T WinLab3z ICP C... % PROCEDIMIENT.. TH CREAR UM MET.. 3H 2 PARTE CREAR ...

FIGURA C.7
9.- Si el método no muestra ninguna inconsistencia, aparece la siguiente ventana,
dar click en Ok y puede proseguir a guardar el método. Figura C.8

| winLab32 ICP Cantinuous - Method Editor : Sin titulo

Elmenn

A V290800 Capbikl

A Fe238204  CabBlrkl
A 267716 Cabblek]

IThe methe may o be used o perfom
lanalyses. B e thal o have saved the
inelbcd 1 the method k.

150000

99999032390390902

R e | s e e

For Hp, prsss FL um

Figura C.8

10.- Sin cerrar la ventana actual, ir a File/save/method, y aparecera un cuadro de
dialogo en el cual se teclea el nombre con el cual se identificara el nuevo método y
dar ok. Figura C.8
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_\" WinLab32 ICP Continuous - Method Editor : Nueva prueba
Edit Toaols Swystem  Analysis  Options  Window  Help

s tMethod
. & | Tim| | & s

5 Planal At Feproc | Plasma Sample Info
>

>

Save As Sample Infa File

Save As Text
FMSF Model

Import from Resulks Library. ..
P ¥ IEC Model

Message, ..

Print

Frink Setup...

Active Window Preview

Calib U rits and
Concentrations

tion Equations and Sample Units J Ef;'nrfa,ds

Uttilities Calibration Sampl (L
ple
: Element E quation Urits Dec.
Exit Places

Al 396153 Lin, Calc |t masL 3

Blank Usage

< Egquations and

Sarmple Units

Initial Calibration

I b ualkilire
Calibration

. Soectiometer| /owl Sampler] I Process W ratibearion |- # Checks| ok acl8  ootions

Places a copy of the active method in the method library For later use.

Inicio

FIGURA C.9

11.-Para finalizar se cierra la ventana del método, y este sera actualizado para su
posterior desarrollo. Figura C.10

<. WinlLab32 ICP Continuous
File Edt Tools System Analysis Options ‘Window Help

= ri | € Plasma

s
wikspe | MethEd | Saminfo | Spectra | Results Examine | Manual | Auto | Feproc | Plasma

Spectrometer Auto schedule

For Help, press F1
+4 Inicio

Figura C.10
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ANEXO D

Ejemplo de Célculos para preparacion de estandares para curva de
calibracion

Preparacion de Estandar de V
Se ocupd un Estandar madre con concentracion 1000 mg/L de V

Se desean preparar dos estandares con concentraciones de 90 mg/L y 180 mg/L,
en un volumen de 50 ml cada uno

Datos

C1=1,000 mg/L
V1=?

C2=90 mg /L, 180ml|
V2=50 ml

Usando la siguiente ecuacion se realizan todos los calculos necesarios para
encontrar el volumen requerido para la preparacion de los estandares

C1V1=C2V2 . un..ec.D. 1
,_c2ve
(1
(90mg/L)(50ml)
1= = 4.
v 1000mg/L dmi
V1 = (180mg/L)(50ml) — 9.0ml

1000mg/L
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ANEXO E
Célculo de ANOVA
En primera se propuso una hipétesis nula la cual fue la siguiente

Hipotesis nula: Las medias muéstrales son iguales para los diferentes métodos
de digestion

e Las 3 condiciones fueron:
A=Digestion por calcinacion
B = Digestién con Horno de microondas
C = Dilucion directa con Xileno

e Cada una con 2 repeticiones

Para sacar media ejemplo:

) 17.87 + 21.59
Media = 5 = 19.73
19.73 + 120.84 + 318.18
Media global = 3 = 152.92

Para sacar varianza dentro de la muestra ejemplo:

_ (17.87 — 21.59) ? + (21.59 — 19.73)2
Varianza dentro muestra = =1 =6.90

Esto se ejemplifica en tabla E.1

Digestion por
calcinacion
Dilucién directa con 119.24 122.45 120.84 5.15
Xileno

Digestiéon con Horno de 300.15 336.20 318.18 649.76

microondas
Media Global 152.92 220.60

Tabla E.1
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Para sacar Tiy Ti=

Ti =17.8780716 + 39.5931844 + 119.242423 + 122.454352 + 300.1579
+ 336.206897 = 917.532828

Ti? = (39.47%) + (241.696775%) + (636.364797%) = 464935.466

ml m2

; 17.8780716 | 215931844 39.47125595 1557.98005
B 119.242423 | 122.454352 241.696775 58417.331
300.1579 |  336.206897 636.364797 404960.155

917.532828 464935.466

Tabla E.2

Después se saca

2
Z Z Xij: (17.87807162)+(21.59318442)+(119.2424232)+(119.242423%)+

Lo (122.4543522)+(300.1589%)+(336.2068972)=233129.557
n=numero de replicas 2
h=ndmero de condiciones 3
N=n*h 6

> > x"2ij 233129.557

Entre muestra:

e Suma de cuadrados:

T? T2

n N

i
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e Grados de Libertad:
h—1

Dentro de muestras:

e Por diferencia

e Grados de Libertad

Cuadrados medios entre muestras

Suma de cuadrados
Grados de Libertad

Cuadrados medios =

Cuadrados medios por diferencia

por diferencias
Grados de libertad

Cuadrados medios =

Calculo de F

Cuadrado medios entre muestras

"~ Cuadrado medios por diferencia

Estos céalculos se observan en la Tabla E.3

92156.6512 46078.3256

661.824368 3 220.608123

92818.4756
F=46078.3256/220.608123

208.869579
Tabla E.3

Una vez terminado de sacar la el valor de F, se va a la tabla de Valores criticos
para F para un contraste de una cola (P=0.05) del Apéndice F, para valores de

~ 123 ~



F2 3= 9.552, por lo tanto el valor calculado de F con respecto al de la tabla anterior
es mayor por lo que se rechaza la hipétesis nula
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ANEXO F

Valores criticos para F para un contraste de una cola (P=0.05)

V1

/

2

J

4

5

6

7

4

g

10

12

15

20

161.4
18.51
10.13
7.709
6.608

5.987
5.591
5318
5:117
4.965

4.844
4.747
4.667
4.600
4.543

4.494
4.451
4414
4.381
4351

©W OO0 N O O B~ WO DN —

—
o

ey iy et ek el
o B~ O DN —

D — —a -
O O 00 N O

199.5
19.00
9.552
6.944
5.786

5.143
4.737
4.459
4.256
4103

3.982
3.885
3.806
3.739
3.682

3.634
3.592
3.555
3.522
3.493

215.7
19.16
9.277
6.591
5.409

4.757
4.347
4.066
3.863
3.708

3.587
3.490
3411
3.344
3.287

3.239
3.197
3.160
3.127
3.098

224.6
1925
9.117
6.388
5192

4.534
4.120
3.838
3.633
3.478

3.357
3.259
3.179
3.112
3.056

3.007
2.965
2.928
2.895
2.866

230.2
19.30
9.013
6.256
5.050

4.387
3.972
3.687
3.482
3.326

3.204
3.106
3.025
2.958
2.901

2.852
2.810
2.773
2.740
2.711

234.0
19.33
8.941
6.163
4.950

4.284
3.866
3.581
3.374
3.217

3.095
2.996
2915
2.848
2.790

2.741
2.699
2.661
2.628
2.599

236.8
19.35
8.887
6.094
4.876

4.207
3.787
3.500
3.293
3.135

3.012
2918
2.832
2.764
2.707

2.657
2.614
2871
2.544
2.514

238.9
19.37
8.845
6.041
4818

4.147
3.726
3.438
3.230
3.072

2.948
2.849
2.767
2.699
2.641

2591
2.548
2.510
2477
2.447

240.5
19.38
8.812
5.999
4,772

4.099
3.677
3.388
3.179
3.020

2.896
2.796
2.714
2.646
2.588

2.538
2.494
2.456
2.423
2.393

241.9
19.40
8.786
5.964
4.735

4.060
3.637
3.347
3.137
2.978

2.854
2.753
2.671
2.602
2.544

2.494
2.450
2412
2.378
2.348

243.9
19.41
8.745
5912
4.678

4.000
3.575
3.284
3.073
2913

2.788
2.687
2.604
2.534
2.475

2.425
2.381
2.342
2.308
2.278

245.9
19.43
8.703
5.858
4.619

3.938
3.511
3.218
3.006
2.845

2.719
2.617
2.533
2.463
2.403

2.352
2.308
2.269
2.234
2.203

248.0
19.45
8.660
5.803
4.558

3.874
3.445
3.150
2.936
2.774

2.646
2.544
2.459
2.388
2.328

2.276
2.230
2.191
2.15%
2.124

v, = nimero de grados de libertad del numerador y v, = nimero de grados de libertad del denominador.
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