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1 RESUMEN

El consumo de gasolina para vehiculos automotores se ha incrementado durante
las ultimas décadas debido a la cantidad de vehiculos que se incorporan en el
mercado, como consecuencia se ha aumentado la problemética de la emision de
contaminantes a la atmdésfera. Por tal motivo, se desarroll6 el proceso de
desulfuracion de gasolinas Ultra Bajo Azufre (UBA), para cumplir con la norma
NOM-085-SEMARNAT-SENER-SCFI-2011°, donde se establecié el compromiso
para produccion de gasolinas limpias e implementarlas en las seis refinerias del

Sistema Nacional de Refinacién (SNR).

El objetivo de esta tesis es desarrollar un método analitico para el analisis de bajas
concentraciones de metales en gasolinas (obtenidas en el proceso de desulfuracion
de ultra bajo azufre) usando dos técnicas utilizadas para la determinacion de
elementos en las muestras que involucran espectrometria de masas con plasma
acoplado inductivamente (ICP-MS) y espectroscopia de emision atémica con
plasma acoplado (ICP-OES). Estas técnicas son afines ya que ambas utilizan un
plasma de argon para producir a&tomos o iones. Sin embargo, la diferencia es que
una produce iones de las muestras, los cuales son separados y analizados de
acuerdo con su relacion carga/masa, mientras que en la otra se genera radiacion
(luz) que es emitida por iones de las muestras y son analizados por su longitud de

onda.

Para cumplir los objetivos, se desarrollaron pruebas con diferentes escenarios como
son: utilizar técnica de espectroscopia de emision ¢ptica con plasma acoplado
inductivamente (ICP-OES) para muestras procedentes de la refineria de Cadereyta,
Nuevo Leodn; posteriormente con muestras de la refineria de Tula, Hidalgo, se
manejo técnica de espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente
(ICP-MS), para evaluar y cuantificar la presencia de elementos metalicos.
Obteniendo las condiciones oOptimas de los equipos, evaluando parametros de
validacion del método: selectividad, linealidad, sensibilidad analitica, limite de

deteccion, limite de cuantificacion, exactitud y precision.
1



Se realizé comparacion de ambas técnicas, dando como resultado que el ICP-MS
tiene mejores limites de deteccion, ademas de que evidencio que adn hay presencia
de elementos metalicos y que es capaz de cuantificarlos, donde el ICP-OES ya no
pudo determinarlos. Por lo tanto, se concluye que el ICP-MS es una técnica muy
confiable y que aporta mejores resultados que ICP-OES.



2 INTRODUCCION

La introduccion de la Gasolina UBA es un implemento para el mejoramiento de la
calidad de los combustibles que Pemex ha querido mejorar desde 2006, permitiendo
reducir las emisiones de azufre y la presencia de metales en aspectos ambientales
y de operacion de los motores a niveles de partes por millon (ppm), preferible partes
por billén (ppb), cumpliendo con la norma NOM-085-SEMARNAT-SENER-SCFI-
2011.

En la actualidad los procedimientos para determinar la presencia de elementos en
gasolinas estan regidos por las normas ASTM D 3231- 13, ASTM D 3237-125],
ASTM D 3831-12 (2017)I"l, ASTM D 5059 -14F°, ASTM D 1977-03” y ASTM D
3610-00(2015)'l, estas normas permiten determinar elementos tales como plomo,
manganeso, niquel y vanadio, que son parte de los antidetonantes o forman parte
de los catalizadores en el proceso de produccion de gasolinas, ademas de que se
tienen un gran numero de normas para determinar elementos que para esta tesis
no es de interés como la norma ASTM D 2789-95 (2016)E. Sin embargo, para
determinar la presencia de elementos, en especifico metales, la norma ASTM D
4814-131 es un método que permite determinar elementos como aluminio, silicio
en fueldleos por reduccion a cenizas y fusion, esto por medio de espectrometria por
emision atomica de plasma acoplado inductivamente y espectrometria por
absorcion atémica y la ASTM D 5185-18*") “Método de prueba estandar para la
determinacién de multiples componentes de aceites lubricantes nuevos o usados y
aceites base mediante espectrometria de emision atdbmica de plasma acoplada
inductivamente (ICP-AES)”, son algunas normas que determinan elementos

metalicos no especificas para gasolinas limpias.

Las técnicas de espectrometria por absorcion atdbmica y espectroscopia por emision
atomica de plasma acoplado inductivamente, actualmente no estan cumpliendo con
la demanda para confirmar la presencia de metales en el proceso de produccion de
gasolinas limpias (UBA), ya que no permiten cuantificar los elementos a niveles muy

bajos como ultra traza, siendo una desventaja. Por lo que esta incorporacion de
3



procedimiento de elaboracién de gasolinas nos permite desarrollar un nuevo
método analitico que apruebe analizar concentraciones de elementos (metales o no
metales) usando espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente
(ICP-MS). Ya que no se encuentra registrada ninguna norma ASTM que realice
pruebas con la técnica ICP-MS para elementos a niveles de traza o ultra traza en
gasolinas o productos del petréleo. Ademas, la norma D4814-13 establece que no
hay un método que permita identificar concentraciones de elementos metélicos que
pueden dafiar los sistemas como: columna de destilacion, almacenamiento de

combustible en los vehiculos automotores, entre otros.

En el presente trabajo se desarrollaran dos métodos analiticos para el estudio de
bajas concentraciones de metales en gasolinas de Ultra Bajo Azufre con fines

comparativos.

Se sabe que el equipo ICP-MS hace determinaciones multielementales en muestras
muy pequeias y con matrices complejas, esto debido a que tiene una excelente
sensibilidad analitica y precision'*®), ademas de que permite la determinacion de
elementos en el orden de partes por trillon (ppt) en muestras acuosas. En el caso
de la técnica ICP-OES determina elementos en el orden de partes por billon (ppb),
sin embargo, tanto en el ICP-MS como ICP-OES se tiene muy poca informacion
sobre la utilizacion de estas técnicas de prueba especificamente en gasolinas,
ademas de aumentar la confiabilidad de los resultados obtenidos, ya que la gasolina

es una muestra muy volatil.

Por lo anterior, se desarrollé la metodologia con dos técnicas: espectroscopia de
emisién atomica con plasma acoplado inductivamente (ICP-OES) y espectrometria
de masas con plasma acoplado inductivamente (ICP-MS) en muestras de gasolinas
limpias (UBA) de diferentes refinerias, permitiendo la determinacion de

concentraciones de elementos a nivel traza y ultra traza.

Se realiz6 la evaluacién de los parametros para validacion parcial del método
analitico para la técnica ICP-OES con: selectividad, linealidad, limite de deteccién,

limite de cuantificacion, sensibilidad analitica, exactitud y precisibn en muestras
4



procedentes de la refineria de Cadereyta; para la técnica ICP-MS se valid6é con:
linealidad, sensibilidad analitica, limite de deteccion, limite de cuantificacion,
exactitud y precision en muestras procedentes de la refineria de Tula. Se cuantifico
la concentracion de elementos como: Al, Ni, Mo, V, As, Co, Na, Cu, Fe, Cr, por

ambas técnicas.



2.1 JUSTIFICACION

Como parte del proyecto que Pemex implementd como estrategia para producir en
el pais suficiente combustibles de calidad internacional que ayude al mejoramiento
de la calidad del aire, se desarroll6 en las seis refinerias el proceso UBA (ultra bajo
azufre), por tanto, las especificaciones que debe cumplir en el pais se delimitan
entre ciertos limites o intervalos, cuyo propésito es determinar con detalle las
caracteristicas y cualidades que debe reunir cada combustible, para garantizar con
ello que los motores y equipos de combustion funcionen adecuadamente y sin

riesgo alguno.

Asi mismo, esta limitante establece limites de composicion y contenidos de
elementos en las gasolinas, haciendo que los métodos actuales para la
determinacién de componentes no sean los adecuados y que se busque nuevas
alternativas para permitir seguir obteniendo informacion de concentraciones de

elementos y metales a niveles requeridos o aun mas bajos.

Siendo necesario implementar un nuevo método analitico con la técnica ICP-MS,
para cuantificar las pequefas cantidades de elementos y metales que no pueden
eliminarse completamente en los procesos de refinacion y que se consideran
contaminantes, siendo una alternativa para incrementar la eficiencia y cumplir con
las necesidades requeridas en el control de elementos en las gasolinas Ultra Bajo

Azufre.

2.2 HIPOTESIS

Si se desarrolla una metodologia analitica usando espectrometria de masas y
espectroscopia de emision atémica con plasma acoplado inductivamente se podria

determinar elementos presentes en gasolina ultra abajo azufre en partes por trillon

(PpY).



2.3 OBJETIVOS GENERALES

Desarrollar una metodologia analitica usando espectrometria de masas con plasma
acoplado inductivamente (ICP-MS) y espectroscopia de emision atémica con
plasma (ICP-OES) para la determinacion de elementos presentes en gasolinas ultra
bajo contenido de azufre.

Obtener los mejores parametros de operacion de un espectrémetro de masas (ICP-
MS) y de un espectrémetro de emisién con plasma acoplado inductivamente (ICP-
OES) tales como flujo de argon, flujo de bomba y potencia, entre otros, para la

introduccion de gasolinas.

Cuantificar y evaluar le presencia de elementos metalicos mediante ICP-MS e ICP-

OES con diferentes muestras en cada técnica para una comparacion.

Evaluar y corregir las posibles interferencias que se presenten durante la

determinacion de metales en gasolinas.

24 OBJETIVOS PARTICULARES

Conocer el funcionamiento del equipo ICP-MS y del equipo ICP-OES aplicado a

muestras organicas.

Evaluar la metodologia analitica desarrollada a través de los siguientes parametros:
precision, exactitud, selectividad, linealidad, sensibilidad analitica, limite de

deteccion y limite de cuantificacion.



3 MARCO TEORICO

3.1 GASOLINA

La gasolina es un producto de la destilacion del petréleo, definido por la norma
ASTM D-4818 como una mezcla compleja de hidrocarburos relativamente volatiles,
utilizada como combustible para impulsar los motores de los automoviles de
combustion interna, se caracteriza por tener un intervalo de ebullicién de 50 a 70
°C, sus componentes principales son parafinas ramificadas, aromaticos, naftenos y

olefinas, etcl?* 44,

Ademas de ser uno de los principales combustibles mas demandados de los
derivados del petrdleo, su elaboracion requiere de ciertos procesos y condiciones
para cumplir con el abastecimiento y los requerimientos de control de contaminantes
en el aire; su principal cualidad es el numero de octano que mide la tendencia a la
autoignicion del combustible sometido a unas determinadas condiciones de

compresion y temperatura“*,
3.1.1 Especificaciones de la gasolina

La gasolina es una mezcla de varios componentes que permite tener una amplia
relacion de sus propiedades; la NOM- EM-005-CRE-2015 establece las
caracteristicas necesarias que deben cumplir en cada etapa de produccion y
suministro. Es importante mencionar que las determinaciones tienen efecto en el

funcionamiento de motores para automoviles.
3.1.2 Propiedades fisicas de la gasolina

Son relacionadas por el funcionamiento de la alimentacion de los vehiculos y estan

ligadas directamente a las condiciones climaticas de cada pais!“®l.



a. Densidad de la gasolina

Es la masa (en vacio) del liquido por unidad de volumen, se mide en kg/L a una
temperatura determinada (15 °C)*4. La importancia para las gasolinas es
mantenerlas en un mismo valor para no afectar el rendimiento del motor, ya que la
densidad de la misma esté en funcién de la temperatura, es decir, si se tiene una

evaporacion elevada se perderan las cadenas mas cortas como los alcanos.

b. Presién de vapor de la gasolina

Para la gasolina se utiliza el criterio de la Presiéon de Vapor Reid (PVR),que es la
cantidad de vapores desprendidos por una muestra de carburante encerrada en un
recipiente metalico a una temperatura 37.8 °Cl*%l, con una relacion volumen-gas de
1:4, lo que permite determinar un arranque eficiente del motor y controlar la
formacion de bolsas de vapor.

Tabla 1. Especificaciones de presion de vapor y temperatura de destilacion de la gasolina
segun la clase de volatilidad

Clase de volatilidad

Propiedad Unidad AA A B C

Presion de vapor kPa 54 62 69 79
(Ib/in?) (7.4) (9.00 (10.0)0 (11.2)

Temperatura de destilacion °C

Temp. maxima de destilacion del 10%  °C 70 70 65 60

Temp. de destilacion del 50 % °C 72-121 77-121 77-118 77-116

Temp. maxima de destilacion del 90 %  °C 190 190 190 185

Temp. maxima de ebullicion final °C

Residuo de la destilacion, valor méximo % Vol. 2 2 2 2

Fuente. Norma Oficial Mexicana (2015), NOM-EM- 005-CRE-2015, Especificaciones de la

calidad de los petroliferos **!

Una propiedad que depende de PVR y del intervalo de destilacion es la
volatibilidad, definida como el comportamiento que permite a los componentes de

la gasolina pasar de fase liquida a fase gaseosa, es decir, que se vaporice



satisfactoriamente el combustible en la camara de combustion, para lograr el

mezclado eficiente entre el aire y el combustible. Tabla 1

c. Curva de destilacion

Es una relacion estandarizada entre temperatura y porcentaje evaporado de
combustible (la determinacién de la curva de destilacion esta descrita en la norma
ASTM D-86[*7)), la cual se utiliza para interpretar aspectos del comportamiento del
combustible dependiendo de la fraccion evaporada.

En el Figura 1. Se localizan las fracciones del proceso de produccién de gasolinas
donde:

1. Es lafraccion mas baja y tiene influencia en el encendido en frio.

2. Fraccion que se encuentra a una temperatura de 70 °C, con volumen de
destilado minimo de 20 %, asegura la suficiente cantidad de hidrocarburos
mas volatiles que permita un buen arranque'“*.

3. Sia 70 °C vaporiza un porcentaje de volumen mayor a 45 %, hay exceso de
hidrocarburos Ce- C7, que provoca comportamiento de conduccion en
caliente!*",

4. Un punto final de las gasolinas no superior a 210 °C garantiza la combustién
completa de los hidrocarburos y la no formacion de depdsitos en la camara

de combustion ni ensuciamiento de bujias'*.
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Figura 1. Modelo de la curva de destilacion

3.1.3 Propiedades quimicas de la gasolina

La propiedad quimica mas importante y el criterio principal para la fabricacion de la
gasolina es el numero de octano, que es una medida de la calidad y capacidad
antidetonante para evitar las detonaciones y explosiones en las maquinas de

combustion interna, de tal manera que se produzca la maxima cantidad de energia
atilt=el,

El nivel antidetonante depende de una escala de compuestos de hidrocarburos que
son:

- Iso-octanos con numero de octano de 100 y es muy poco detonante.

- N-heptano con nimero de octano igual a cero y altamente detonante.

Existen dos determinaciones fundamentales para el nUmero de octanaje para la
gasolina: RON (Research Octane Number) y MON (Motor Octane Number) Tabla 2,
donde la principal diferencia de los procedimientos en ZMVM (Zona Metropolitana
del Valle de México) se indican en la Tabla 3. Para fines comerciales en México se

utiliza el promedio de nimero de octanaje.
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Tabla 2. Condiciones de funcionamiento para RON y MON

Condicion Unidades MON RON
Velocidad de operacion rpm 900 600
Temperatura de entrada °C 149 51.7
de aire

Fuente. www.ref.pemex.com/octanaje/que.htm. Consultado 20/06/2017%!

Actualmente en nuestro pais se distribuye dos tipos de gasolinas, conocidas como

gasolina Premium y gasolina Magna, su diferencia radica en el nUmero de octanos.

Tabla 3. Especificaciones de octanaje RON y MON para gasolinas distribuidas en ZMVM
(Zona Metropolitana del Valle de México) [!)

PROPIEDAD UNIDAD VALOR LIMITE

Gasolina Premium  Gasolina Magna
Namero de Octano (RON) Adimensional 94.0 -
NUmero de Octano (MON) Adimensional - 87.0

indice de Octano Adimensional 91 minimo 87.0 minimo
(RON+MON)/2

Fuente.http://www.aaajuarez.org.mx/files/comunicados/ CAAAREM/Circular/2016/20160511_Ane
x0134.pdf .Consultado 22/06/2017"

3.1.4 Composicion de la gasolina

El combustible mas utilizado para automoéviles se conforma con cadenas de
hidrocarburos entre butanos Cs4, decanos Cioy estructuras arregladas de diferentes
formas con el mismo numero de atomos de carbono (isomeros). Debido a su
complejidad, no hay una formula definida para su composicion, a causa de su

origen, cantidad y proceso de produccion.

Los hidrocarburos predominantes que se encuentran presentes en la gasolina son
parafinas, iso-parafinas, olefinas, naftenos y aromaticos !, siendo los
componentes que proporcionan un elevado octanaje y cumplen con las propiedades
establecidas por la NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005 ¢,

12


http://www.aaajuarez.org.mx/files/comunicados/CAAAREM/Circular/2016/20160511_Anexo134.pdf
http://www.aaajuarez.org.mx/files/comunicados/CAAAREM/Circular/2016/20160511_Anexo134.pdf

3.2 PRODUCCION DE LA GASOLINA

La produccion de la gasolina ha sido mayor en las Ultimas décadas debido al
incremento de la cantidad de vehiculos de combustion interna que se incorporan en
el mercado. Esta elevada demanda ha implicado desarrollar nuevos procesos de
elaboracién del combustible, aumentando la cantidad, calidad y disminuyendo el
tiempo de produccion.

La mejora de la calidad esta exigida en los procesos y cumplimientos en las
caracteristicas fisicas y quimicas establecidas en normas analiticas, con el fin de
disminuir los niveles de contaminantes en el aire y el rendimiento energético del

combustible.

Petr6leos Mexicanos (Pemex) tiene cuatro organizaciones que como objetivo es
desarrollar el cumplimiento de especificaciones de las principales areas que
conforma esta empresa: Pemex Exploracion y Produccion, Pemex Refinacion,
Pemex Gas y Petroguimica Basica y Pemex Petroquimica”. Donde Pemex
Refinacion tiene como funcion la elaboracién de productos petroliferos y derivados
del petroleo, ademas de realizar inversiones e innovaciones para satisfacer el
mercado de combustibles automotrices, aumentando la capacidad, calidad y

variedad del producto.

Pemex Refinacion esta constituida por seis Refinerias: Miguel Hidalgo de Tula,
Hidalgo; Gral. Lazaro Cardenas de Minatitlan, Veracruz; Ing. Antonio Dovali Jaime
de Salina Cruz, Oaxaca; Ing. Héctor R. Lara Sosa de Cadereyta, Nuevo Ledn;
Francisco |. Madero de Ciudad Madero, Tamaulipas y Ing. Antonio M. Amor de

Salamanca, Guanajuato.

La produccion de gasolina automotriz en mayo del 2017 en venta interna reportada
por Pemex da un total de 809.6 miles de barriles diarios (mbd), del cual se produce
669.6 mbd para gasolina Magna y 140.0 mbd de gasolina Premium, siendo el cuarto
consumidor de gasolina del mundo. El principal petrolifero que exporta nuestro pais

es la gasolina con 493.8 mbd?’.,
13



3.3 PROCESOS PARA OBTENCION DE GASOLINA EN LAS
REFINERIAS

Por el aumento de la demanda y por cumplir con las especificaciones del nimero
de octano e incrementar el valor comercial del combustible, se han empleado
diversos procesos de transformacion para obtener tantos cambios fisicos
(sometiéndolo a destilados) como quimicos (como procesos cataliticos) y mejorar el
producto final.

3.3.1 Destilado del petréleo

Al realizar la separacion del crudo del petréleo a presién atmosférica se tienen
fracciones que dependen del punto de ebullicion Tabla 4. A partir de ahi se
desarrolla una nueva destilacion a alto vacio o un proceso de transformacion (esto
dependera del producto final que se requiera obtener), para nuestro interés es la
gasolina ligera o gasolina primaria y nafta o gasolina pesada directa.

La Gasolina Primaria proviene del primer destilado, cuyas caracteristicas principales
es que posee un nivel bajo de octanaje (alrededor de 60-70), conformado con
cadenas lineales de alcanos en su mayoria y con pequefias cantidades de
cicloalcanos, no se le puede realizar un proceso de reformado catalitico para
remover el azufre y dejarlo en concentraciones de 0.1 ppm aproximadamente, solo
se requiere una desulfuracién y un proceso de hidrotratamiento, el cual consiste en
calentar la gasolina primaria a 280 °C junto con una corriente de hidrégeno y hacerla
pasar a través de un lecho fijo de catalizador (es un tubo hueco que se rellena con
particulas de catalizador so6lido que pueden ser zeolitas o carbon activado granular,
donde la reaccion se da en la superficie del catalizador), con estas condiciones se

mejoran sus propiedades y se utiliza para el mezclado de la gasolina.

La Nafta o gasolina pesada directa es la fraccion de la destilacion directa del crudo
a temperatura 70 a 160 °C, tiene un numero de octano inferior de 50, por lo que se

requiere procesar para incrementar el octanaje.

14



Tabla 4. Intervalo de ebullicién de fracciones del crudo del petréleo *

Fraccion Intervalo de Ebullicion [°C]

GLP <32.2

Gasolina Primaria 32.2

Nafta (Gasolina Pesada Ligera) 104.4

Kerosinas 157.2

Gasoleo Ligero 232.2

Gasoleos pesados 343.3

Residuo >426.7
Fuente.http://utilnet.bdi.pemex.com/glosariodeterminos/diccio_marzo2006.pdf. Consultado
28/06/2017
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Figura 2. Diagrama de destilacion atmosférica del petréleo crudo y distribucién de productos

|

3.3.2 Reformado catalitico

El proceso que es mas utilizado en la fabricaciéon de gasolinas es el reformado
catalitico, su funcion primordial es el incremento del nimero de octanos, esto
sucede con el reordenamiento de sus estructuras moleculares de los hidrocarburos

para formar mayor cantidad de aromaticos con la intervencion de un catalizador.

El reformado catalitico consiste en elevar la temperatura entre 480 y 530 °C y
presion del orden 49 kg/cm?, este proceso es una destilacion fraccionada, cuyo
objetivo es separar los hidrocarburos mas livianos (5 y 6 carbonos) que se

encuentran en la nafta pesada directa, posteriormente se realiza una
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hidrodesulfuracion, la cual consiste en reducir la cantidad de azufre en forma de
acido sulfhidrico mediante una circulacion de una corriente de hidrogeno, con el fin
de remover nitrégeno y elementos que pudieran estar presentes y que son
perjudiciales; en la etapa final del proceso pasa por tres a cuatro reactores donde
se realiza el reformado con catalizadores de Niquel /Molibdeno o Cobalto/

Molibdeno con base de alumina que aceleran la reaccion.

Pentanos-hexanos
Isomerizacion

-

Hidrotratamiento
Destilado 7y Gasolina
de crudo H,S Metales Reformada
> Nafta Pesada T T 'y
Directa »| Desulfurizacion I_

I—> Reformado

Figura 3. Proceso de reformado catalitico

Es importante mencionar que la alimentacion de nafta al proceso de reformado
catalitico incluye nafta pesada directa, compuestos aromaticos ricos en benceno,

tolueno, xileno con hidrégeno y gas licuado de petréleo como subproductos??,
3.3.3 Isomerizacion

Es un proceso que se realiza a los hidrocarburos ligeros (Cs hasta Cs) obtenidos del
hidrotratamiento para la nafta pesada directa, consiste en transformar las
estructuras moleculares de los hidrocarburos en isomeros (se define como
moléculas con la misma formula molecular pero acomodados en una estructura
geométrica distinta), esto para mejorar la propiedad del octanaje y para utilizarse en

el mezclado de la gasolina reformada.
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Las reacciones del proceso de isomerizacion son principalmente transformar las n-
parafinas en iso-parafinas. Donde las parafinas se definen como estructuras lineales

de carbono de enlace sencillo.

CH,
|
CH;—CH,—CH,—CH,—H,—CH; —— CH,— CH— CH,— CH,— CH,
n-hexano iso-pentano

3.3.4 Alquilacion

Es un proceso que hace la combinacién de olefinas con hidrocarburos parafinicos
0 aromaticos, tiene como alimentacién olefinas (Cs, Ca) provenientes del MTBE
(proceso donde se hace reaccionar olefinas con metanol para obtener éter metil
terbutilico conocido como MTBE con un niimero de 118 RON y 102 MON)™ y iso-
butanos que provienen del proceso FCC, en presencia de un acido, como sulfarico
(H2S04) o bien fluorhidrico (HF), éstos como catalizadores, la diferencia entre los
catalizadores es la temperatura de trabajo, para el primero se encuentra entre 4 y
10 °C, para el segundo caso la temperatura es entre 16 y 20 °C. [*°/ Es la reaccion
contraria al craqueo, ya que se pretende la union de propileno o butilenos con iso-
butano para formar iso-parafinas, es decir, cadenas mas largas con enlace sencillo

denominadas alquilatos ligeros.

e o cuy - ci,
CH,— C= (:'Hfz+(:HS—I:H—r:ﬂfg—~»,~q:'ﬁ'3—tlr:—(:ﬂz—f.'ﬁf—tr:H3
CH,
iso-butenos iso-butano 2,2,4 trimetrilpentano

Figura 4. Principal reaccién del proceso de alquilacic’)n[15]

Fuente. Beninin R, Roberto S Refinacién del petréleo. Programa de Fortalecimiento de Escuelas
Técnicas. Una escuela hacia el futuro. Fundacién YPF 2011/
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3.3.5 Craqueo catalitico fluido (FCC)

Este proceso llamado también como desintegracion catalitica fluida consiste en
descomponer las moléculas de hidrocarburos mas grandes y pesadas, en
moléculas mas ligeras y simples, por medio de un proceso quimico; dividido en tres

reacciones:
o Craqueo térmico

Se produce por el efecto de la temperatura y el tiempo de reaccion, consiste en
calentar a temperatura 500-540 °C y presién alrededor de 20 kg/cm?, lo que permite

la formacion de hidrocarburos ligeros como metano, etano, coque, entre otros.
o Craqueo catalitico

Esta reaccion es cuando se rompe la molécula de hidrocarburos y se hace una re-
estructuracion de las moléculas que permite la formacion de hidrocarburos
ramificados como las olefinas. Para realizar la reaccion se utiliza un catalizador de

alimina conteniendo una zeolita (Ver 3.4.2).
o Hidrocraqueo o hydrocracking

Es una etapa de desdoblamiento de las moléculas para convertirse en olefinas,

parafinas y aromaticos.

La principal alimentacion para el proceso FCC son los gasoleos de vacio, residuos
hidrotratados de la columna de destilacion atmosférica y de la destilacion de vacio,
asi como los subproductos de otros procesos Figura 5. La gasolina catalitica tiene
un RON de 90 de octanos aproximadamente, por lo que es excelente componente
final de la gasolina, sin embargo, por su contenido de azufre, que no se elimina
durante el proceso, se hace un posterior tratamiento para mejorar la calidad del
producto con mayor demanda o para materia prima para otros procesos dentro de

la refineria.
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La caracteristica principal de los productos es su elevado contenido en olefinas y
componentes aroméaticos, produciendo gasolinas, kerosinas, propileno, propano,

butano, entre otros.
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Figura 5. Proceso de Craqueo Catalitico Fluido (FCC)

3.3.6 Ultra bajo contenido de azufre (UBA)

En respuesta a las nuevas especificaciones de combustibles automotrices y con el
fin de disminuir las emisiones de contaminantes, en enero del 2009 Pemex inicio el
proceso de introduccion de gasolina de Ultra Bajo Azufre (UBA) en toda la Republica
Mexicana, la empresa pretende cumplir con las disposiciones marcadas en la norma
ambiental NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005/%°/, que establece las

especificaciones de los combustibles fosiles para la proteccion ambiental.

Para satisfacer la demanda para las tres zonas metropolitanas del pais, esta
producira en refineria de Tula, Hidalgo, 60 mil barriles diarios (mbd), 18 mbd en
Salamanca, Guanajuato y 15 mbd en la refineria de Cadereyta, Nuevo Ledn

(PEMEX, comunicado)®’; con un postratamiento de la gasolina catalitica
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procedente de la desintegracion catalitica fluida (FCC), proceso que consiste en
descomponer las moléculas de hidrocarburos mas grandes y pesadas, en

moléculas mas ligeras y simples.

Este complemento es para mejorar el producto final de la gasolina realizando una
remocion de azufre, nitrdgeno, entre otros elementos, para aumentar el valor

agregado y elevar la calidad de los combustibles.

La descripcidon del proceso de las Plantas Desulfuradoras de gasolina catalitica

implementada en las seis refinerias consiste en:

o Columna CDHydro. Su funcibn es extraer los mercaptanos livianos,
isomerizar las olefinas livianas a olefinas y maximizar la recuperacion de
olefinas en el producto destilado. Es un hidrotratamiento que utiliza
catalizadores de Paladio (Pd) y Niquel (Ni) o Niquel/Molibdeno .

o El producto del fondo de la columna de CDHydro se envia a la columna de
CDHDS. La nafta catalitica ligera (LCN) obtenida en la parte superior de la
columna CDHydro, es enviada afuera de los limites de la unidad, esto con el

fin de posteriormente mezclarlo en la gasolina final “*,

o Columna CDHDS. Su funcién es convertir los componentes de azufre en
sulfuro de hidrégeno, esto inyectando una mezcla de hidrogeno nuevo e
hidrogeno de reciclo en cada uno de los CDModules (Términos del tecnologo
CDTECH), al mismo tiempo que reduce al minimo la saturacion de olefinas.
Esta columna tiene sistemas CDModules que proporciona destilacion e

hidrodesulfuracion simultaneamente 43!

o El producto del fondo se envia a la fosa inferior de agotador de H>S. En la
parte superior de la columna, ésta contendra el sulfuro de hidrégeno formado

por la reaccion de desulfuracién y el exceso de hidrégeno, que sera
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condensado parcialmente o se utilizard para calentar la corriente de CDHDS
[43]

Agotador de H2S. Su funcién es extraer el hidrogeno disuelto, hidrocarburos
livianos y sulfuro de hidrégeno del producto superior de la columna CDHDS.

El sulfuro de hidrogeno en el vapor se reduce a 20 ppm por volumen o0 menos.
Reactor de pulido o depurador. Su cargo es reducir el azufre en la gasolina

hasta el nivel exigido para el producto [“®), En la Figura 6 se presenta un
diagrama del proceso UBA.
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Figura 6. Diagrama del proceso UBA para gasolina
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3.4 METALES EN LA GASOLINA

La presencia de elementos en los procesos para la fabricacion de productos
petroliferos es una fuente de informacién, que permite identificar, evaluar,
determinar y asegurar, los requerimientos necesarios para cumplir con la calidad

del producto terminado y la eficiencia del proceso.

Hoy en dia, también los elementos metélicos estdn mas restringidos con el fin de

reducir las emisiones de elementos o compuestos que dafian la atmosfera.
3.4.1 Procedentes del crudo

Los crudos del petréleo estan constituidos por mezclas de elementos que abarcan
a la mayoria de la tabla periodica y éstos dependen del lugar del yacimiento,
dificultad que presenta la industria del refino. La presencia de elementos metalicos
como impurezas afecta la transformacion de los productos obtenidos del crudo, ya
gue no se pueden eliminar por completo después de pasar por los diversos
procesos, disminuyendo la calidad del producto final, para nuestro interés, el de la

gasolina UBA.

Los elementos que mas se encuentran en el crudo del petréleo y en los productos
son niquel (Ni), vanadio (V), hierro (Fe), arsénico (As), etc., son importantes de
eliminar o disminuir la concentracion a niveles muy bajos ya que son nocivos por
varios motivos como: deterioro en los catalizadores (éstos se acumulan en el
exterior de la superficie del catalizador desactivando la reaccion), problemas de
contaminacion y corrosion. Ademas del sodio (Na), que es inaceptable en especial
para los combustibles, éste se encuentra en forma de sal (NaCl), que causa el
deterioro incluso en pequefias concentraciones, ya que se acumulara en los
intercambiadores o calentadores, columna de destilacion y demas ductos causando
corrosion % por lo que, al tener presencia de este elemento, indicaria una fuga en
la columna de destilacién o hay una fuente de contaminacion de este elemento. La
columna de destilacién son reactores con paredes espesas, cilindricas, construidas

de materiales especiales.
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3.4.2 Catalizadores

Los catalizadores (zeolitas) es un polvo fino y poroso compuesto de
aluminosilicatos, su principal funcién es romper cadenas largas de hidrocarburos de
alto punto de ebullicién para obtener moléculas mucho més cortas y utiles. El uso
de catalizadores depende del tipo de proceso en el que se requiera, asi como el del
proveedor, sin embargo, en la industria del refino del petrdleo son especialmente
utilizados por su caracteristica de proporcionar actividad catalitica (se refiere a la
velocidad con que se realiza la reaccion) y selectividad ““ (se entiende que permite

modificar determinadas reacciones, como ejemplo en la difusion).

Estos elementos se pueden encontrar en proporcion y composicion variada,
dependiendo del catalizador, puesto que ademas de romper las cadenas de
hidrocarburos, también permiten la eliminacion de elementos venenosos como el

nitrogeno y metales para la zeolita, ademas de la eliminacion de azufre del producto.

En México el pos-tratamiento de produccion de gasolinas UBA utiliza catalizadores
gue remueven azufre a menos de 10 ppm, en la columna CDHydro se lleva la
reaccion de hidrotratamiento que usa metales de activacion como paladio (Pd),
cobalto (Co), niquel (Ni), hierro (Fe), platino (Pt), entre otros, que son del grupo VIiI
de la tabla periodica, como catalizador *°/,en la columna CDHDS se realiza una
hidrodesulfuracion por medio de compuestos de sulfuro de molibdeno (MoSy)
soportado por alumina (Al2O3), que al combinarse con Co o Ni, ésta presentara
mejor actividad dentro del reactor (zeolita) “**°/, Los catalizadores que se manejan

en el proceso son proporcionados por el proveedor de servicio CDTECH.

Los elementos metalicos provenientes de la reaccidn de los catalizadores en el pos-
tratamiento de la gasolina son cuantificados para determinar la eficiencia del
catalizador, donde a mayor cantidad indica un envenenamiento del catalizador y se
debera tomar medidas para su pronta solucion. No hay una norma que especifique
coémo determinar estos elementos que son parte de los catalizadores en gasolinas
y si hay presencia deben estar en un nivel de traza 0 menores, a nivel ultra traza,

por lo que se buscan técnicas que permitan este tipo de analisis.
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3.5 DETERMINACION DE ELEMENTOS EN LA GASOLINA

Recircula

0Okg/hr

CDHydra

~6.0Kg/cm2
‘ 7104

65°C

Producto LCN
145m3/hr ~25% de la carga
32m3/hr (4,800 BPD).
>
Carga de FCC1 Temp camas
125m3/hr (18,800 BPD) 120- 135°C
Alta variabilidad:
2100-4300 ppm S
< <
‘ | ‘ Separador
— ¥ | no CDHDS de H2S
H2 Fresco 12.5kg/cm2 7.5kg/cm2,
440kg/hr 200-205°C 65°C
200- 205°C 65°C
65°C
140- 145
m3/hr 9-14 m3/hr
y »
93m3/hr N N | >

v

Reactor de pulido
13kg/em2 y_ 235

v

7207 7208
~15% ali

» 14m3/hr

93 m3/hr

800m3/hr calentador
(80m3/hr paso a paso)

Los problemas que enfrentan los analistas para orientar a disminuir los graves
problemas de control de contaminantes de los productos del petrdleo esta en
proporcionar una mayor calidad de resultados, debido a las regulaciones,
cumplimiento de los procedimientos, etc. Por lo que aprovechando los avances
tecnolégicos se pretende establecer procedimientos o normas analiticas que
garanticen una adecuada evaluacién permitiendo cumplir la necesidad de

determinar elementos a nivel traza.

25



3.5.1 Espectroscopia de emision Optica con plasma acoplado
inductivamente (ICP-OES)

La técnica de espectroscopia de emisidn con plasma acoplado inductivamente (ICP)
es un avance en la espectroscopia tradicional, ya que ha hecho posible la utilizacién
de esta técnica para la determinacion cuantitativa y cualitativa de trazas de

elementos en su mayoria metalicos para diversas muestras.

3.5.1.1 Fundamentos de la Espectroscopia de Emision Atémica

La espectroscopia de emisién Optica con plasma acoplado inductivamente (ICP-
OES) puede identificar y cuantificar 72 elementos de la tabla periédica mediante un
espectrometro de emision, donde al afiadirle energia por medio de radiacion
electromagnética de una fuente de plasma se produzca la excitacion del electron
del elemento a analizar. Esta emision se basa en el modelo de Bohr Figura 7.

+ Energia

(OO0 (Do~ (pep
Excitacion Decaimiento

W

Figura 7. Modelo de Bohr de un atomo. Fuente. C.B. Boss y K. J. Fredeen (1997), Concepts
Instrumentation and Techniques in Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry,

Perkin Elmer (Modificado) [16]

Modelo de Bohr consiste en:

El atomo se representa como un nucleo rodeado de electrones que viajan alrededor
de él. Cada a&tomo tiene una serie de orbitales discretos donde es posible que viajen
los electrones. Cada uno de estos orbitales de electrones tiene un nivel de energia
asociado: Entre mas cercano el orbital tiene menor energia, mientras mas lejano

esté el orbital tendra mayor energia.

Cuando los electrones estan muy cerca y bajos en energia, el atomo esta en su

estado basal. En el momento que se aplica energia y el atomo es excitado, un
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electron es promovido a un orbital de mayor energia (mas lejano del nticleo) ¢, A

este fendmeno se le denomina absorcién.

Si la energia absorbida por un atomo es suficientemente alta, un electrén puede
estar completamente disociado del atomo, dejando un ion con una carga positiva
neta. La energia requerida para este proceso, conocida como ionizacién, se

denomina potencial de ionizacion y es diferente para cada elemento %),

El 4&tomo puede decaer a un nivel de menor energia emitiendo un foton, hv,
mediante la pérdida de energia a través de una colision con otra particula, esto con
descargas eléctricas y temperaturas elevadas *°. El espectro de la radiacion
emitida por los &tomos cuando regresan a su estado basal presenta lineas

caracteristicas que constituyen el espectro de emision de la muestra [“*,

La energia correspondiente a un estado de transicion (pasa de un estado

estacionario a otro que emite o absorbe luz):

Ecuacion 1
hv = AE

La diferencia de energia entre los niveles AE define la longitud de onda de la

radiacion (v) que se involucra en la transicion es:

AE = Epinai — Enicial Ecuacion 2

Donde si AE es negativo se trata de un fotén emitido. Si AE es positivo se trata de

un fotdn absorbido.

Donde h es la constante de Planck ( h = 6.626 x 107°*/s ). Si sustituimos €/, por v

se obtiene:

hc Ecuacidn 3
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Donde c es la velocidad de la luz y A es la longitud de onda. Esta ecuacién muestra
gue la energia y la longitud de onda estan inversamente relacionadas, es decir, Si
la energia aumenta, la longitud de onda disminuye y viceversa %/,

3.5.1.2 Instrumentacion de un equipo ICP-OES

Un instrumento de espectroscopia de emision Optica de plasma acoplado
inductivamente (ICP-OES) consiste en un sistema de introduccién de muestra, un
espectrometro, detector, dispositivo de lectura, una fuente de excitacion (plasma).

Figura 8

Generador de

Radiofrecuencia Espectrometro

—
::‘ ICP Detector
!E’. Antorcha

Camara de
Rocio Microprocesador

Argén

\*

Drenaje

Muestra

Computadora

Figura 8. Diagrama de equipo de ICP-OES [16]

La muestra es sometida a temperaturas altas para provocar no solo la disociacion
en atomos, sino para provocar que se produzca cantidades significativas de
excitacion de colisiones (ionizacién) de los atomos de la muestra. Una vez que los
atomos o iones estdn en sus estados excitados, pueden decaer a estados

transitorios de energia térmica o radiactiva (emision).

3.5.1.3 Introduccién de muestras
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El objetivo del sistema de introduccion de muestra es transferir una parte
reproducible y representativa de la muestra a un atomizador, con una elevada
eficiencia y sin interferencias adversas. °’) La muestra liquida se convierte en una
niebla de pequefas gotitas finamente divididas (aerosol) por medio de un gas,
regularmente de Argdn, para ser introducida a la zona de la fuente de plasma

llamada nebulizacién. Existen diversos nebulizadores, los mas comunes son:
a) Nebulizador neumatico

Es un tubo de vidrio concéntrico, en el que la muestra liquida es aspirada a través
de un capilar por una corriente de gas a elevada presion que fluye alrededor del
extremo del capilar (Efecto Venturi) Figura 9.

£z
—

\{

A
Disolucion
de 1a muestra

Flujo de gas a
elevada presion

Figura 9. Nebulizador neumatico [37]

b) Nebulizador de flujo cruzado

En este tipo de nebulizador la muestra liquida se bombea empleando un gas a
elevada presion que cruza perpendicularmente a otro capilar (en posicion de 90°).
En el punto de salida la fuerza del gas portador del escape es suficiente para romper

la muestra liquida y convertirla en gotas de tamafio grueso tipo aerosol. Figura 10
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Figura 10. Nebulizador de flujo cruzado 371

c) Nebulizador de disco fritado

En este nebulizador la disolucién de la muestra se bombea sobre una superficie de
vidrio fritado a través de la cual fluye el gas portador. Este tipo de nebulizador

produce un aerosol mucho mas fino que los primeros 7.

Disolucidn
de la muestra

Drenaje

o

4 Flujo de gas a

elevada presion

Figura 11. Nebulizador de disco fritado [37]

d) Nebulizador Babington

Consiste en una esfera hueca en la que el gas a elevada presion se bombea a través
de un pequefio orificio en la superficie de la esfera. El liquido que cae, forma una
delgada pelicula sobre la superficie de la esfera y se nebuliza al expandirse el chorro
del gas. Este tipo de nebulizador esta menos expuesto a sufrir obstrucciones y por
ello, es de mayor utilidad en el caso de muestras con un contenido salino elevado o

de suspensiones con un alto contenido de particulas®".
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Figura 12. Nebulizador Babington !

e) Nebulizador Ultrasénico

La muestra se bombea sobre la superficie de un cristal piezoeléctrico que vibra a
una frecuencia de 20 kHz a 10 MHz. Estos nebulizadores producen aerosoles mas

densos y mas homogéneos que los nebulizadores neumaticos.

Otro componente del sistema de introduccion de la muestra son las bombas, éstas
permiten el arrastre de la muestra liquida dentro del nebulizador. Las bombas mas
utilizadas para el ICP-OES son las peristalticas. Una vez que sale la muestra del
nebulizador pasa a la camara rocio (localizada antes de entrar a la antorcha), su
funcidn es separar el tamafo de las gotas del aerosol para que pueda entrar a la

zona del plasma (antorcha).

3.5.1.4 Fuente de excitacion (Plasma)

Los componentes de la muestra son transformados en a&tomos o iones elementales
en estado gaseoso (Atomizacién), durante el proceso permite la excitacion de una
parte de estas especies a orbitales de mayor energia por medio de una fuente como
una llama, un plasma, una chispa o arco eléctrico. Para nuestro interés se hablara

de la fuente de plasma.

La definicibn de plasma es una mezcla gaseosa conductora de electricidad que
contiene iones positivos, electrones y especies neutras en un espacio aislado de un

gas inerte (argon o helio). Una vez que se han formado los iones del gas en un
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plasma, son capaces de absorber la suficiente energia para la ionizacién y ser

sustentado el plasma indefinidamente 7,
La clasificacion del plasma depende del método de entrada de energia del gas.

o Plasma acoplamiento inductivo (ICP)
o Plasma de corriente directa (DCP)
o Plasma inducido por microondas (MIP)

El plasma mas utilizado para espectrometria de emisiébn y de masas es el ICP
(conocido como Antorcha), estd formado por tres tubos de cuarzo o vidrios
conceéntricos que forman la antorcha de plasma Figura 13. Donde una bobina de
cobre (refrigerada por agua) rodea el extremo superior del tubo y es conectada a un
generador de radiofrecuencia (RF), que tiene una potencia de entrada en la bobina
de intervalo de 700-1500 W y una frecuencia de 27 a 40 MHz, produciendo un
campo magnético oscilante cuyas lineas de fuerza estan orientadas axialmente a la
antorcha y siguen un patron eliptico afuera de la bobina. Para iniciar el plasma, el
flujo de gas que se encuentra girando (gas portador) a través de la antorcha es
desconectado y luego se suministra una chispa momentaneamente con una bobina
de Tesla que estad unida al exterior de la antorcha por un alambre de cobre.
Instantaneamente la chispa es la fuente que produce electrones del gas portador
para ser despojados de sus atomos de argon. Estos electrones son atrapados en el
campo magnético y ganan energia por medio de la bobina de cobre (acoplamiento
Inductivo). Los electrones con alta energia chocan con otros atomos de argon
guitandole electrones, realizando la ionizacién continda en una reaccion en cadena.
Este proceso rompe el gas en forma de atomos de argon, electrones e iones de
argon, produciendo una descarga de plasma acoplado inductivamente (ICP), donde

la energia se transfiere continuamente a ella a través del proceso ICP ¢,
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S

Aerosol de muestra
Figura 13. Esquema de una Antorcha para ICP

Lo que observamos sobresaliendo de la parte superior de la antorcha es la forma
de una “bala” luminosa de color blanca y brillante, que se caracteriza por tener en
la base una forma toroidal debido a que el flujo del nebulizador portador hace un
orificio a través en el plasma para llevar a la muestra a su centro Figura 14

esquematiza el proceso de formacion del plasma.

E

Figura 14. Esquema de seccidn transversal de una antorcha de plasma acoplado inductivamente. A. El
gas es removido a través de la antorcha. B. La potencia de RF se aplica a la bobina de carga. C. Una
chispa produce algunos electrones libres en el argon. D. Los electrones libres son acelerados por el
campo de RF causando ionizacion y formando el plasma. E. El flujo de nebulizador portador de aerosol

de muestra hace un orificio en el plasma [16]
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3.5.1.5 Sistema Optico

La luz emitida de la fuente de plasma puede ser enfocada en una rejilla de difraccién
de dispersion (comunmente utilizado el dispositivo Echelle, que es un espejo con
lineas o ranuras estrechamente separadas), que cuando la luz golpea tal rejilla se
difracta en un &ngulo que depende de la longitud de onda y de la densidad de linea
de la rejilla %,

La luz proveniente del plasma es policromatica, por lo que la rejilla se incorpora a
un espectrémetro, que su funcion es formar la luz en un haz bien definido, separar
las longitudes de onda individuales para que la emision de cada especie excitada
pueda ser identificada y cuantificada (en otras palabras, el espectro recibe luz
policromatica y la dispersa en radiacion monocromatica). Posteriormente pasa a un
dispositivo de Schimidt, consiste en una red tallada sobre una superficie esférica,
gue contiene un orificio en el centro para permitir que ciertas longitudes de onda

pasen al detector mientras se bloquean otras longitudes de onda 7.

Una vez que la linea de emision apropiada ha sido aislada por el espectrometro
pasa al detector o detectores (dependiendo el caso), que se emplean para medir
la intensidad de la linea de emision por medio de un tubo fotomultiplicador (PMT)
(se encuentra detras de la ranura de salida del espectrometro), este PMT tiene como

desventaja la limitacion de medir radiaciones de baja potencia.
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Figura 15. Sistema Optico del ICP-OES con dispositivo Echelle y dispositivos de acoplamiento de carga
ia [16]
en serie

Para obtener mejores caracteristicas en los ICP, actualmente se han combinado
caracteristicas tales como utilizar un policromador con una rejilla Echelle y
detectores de estado solido (SCD), obteniendo espectros de emision para las lineas

seleccionadas en cada elemento. Figura 15 el sistema Optico completo.

Ademas, para mejorar los limites de deteccidn se ha informado que la posicion vista
del plasma es un elemento primordial para optimizar la configuracion del equipo,

introduciendo instrumentos que combinan vision radial y axial, llamada visual dual.
a) Vista Axial del Plasma

Un plasma visto axialmente proporciona mejores limites de deteccién, realiza una
longitud de trayecto mas larga que produce una mayor emision de analito, una
sensibilidad mejorada, permitiendo hacer analisis de muestras que contienen bajas
concentraciones. Sin embargo, hay mayores problemas de interferencias

espectrales e interferencias inducidas por la matriz. Figura 16
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Figura 16. Vista Axial del Plasma

(16]

b) Vista Radial del Plasma

La visién radial es menos sensible que la visién axial, por lo que se utiliza para

muestras que contengan altas concentraciones. Figura 17

[\ ]

Figura 17. Vista Radial del Plasma [16]

T

{

3.5.1.6 Interferencias

Las interferencias son causadas por la emision de fondo, fenébmenos de
recombinacion, luz dispersa de la radiacion emitida por el elemento presente en una
muestra introducida en una fuente ICP, superposicion de una linea espectral de otro
elemento, preparacion de la muestra, entre otros. Se pueden clasificar por tipos:

fisicas, quimicas y espectrales.
a. Fisicas

Son efectos asociados con el proceso de nebulizacion e introduccion de la muestra.
Los cambios en la viscosidad y la tension superficial pueden causar imprecisiones
significativas, especialmente en muestras que contienen altos sélidos disueltos o

altas concentraciones ). Una forma de corregir esta interferencia es mediante un
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nebulizador de alto contenido de soélidos, asi como diluyendo la muestra o utilizando

un elemento estandar interno apropiado.
b. Quimicas

Las interferencias quimicas incluyen la formacion de compuestos moleculares, los
efectos de ionizacién y los efectos de vaporizacion del soluto. Estos efectos
normalmente no son significativos con la técnica ICP-OES. Pueden minimizarse
mediante una seleccién cuidadosa de las condiciones operativas, realizando una
concordancia de matriz, ya que este tipo de interferencia depende en gran medida
del tipo de matriz y del elemento presente en la muestra de estudio 7,

c. Interferencias espectrales (interferencias de fondo)

Se producen debido a solapamiento de lineas. Esta superposicion se puede dividir

en categorias:
- Desplazamiento simple de fondo

Es la mas comun en la técnica ICP-OES, se define como un cambio en la intensidad
de fondo que es esencialmente constante y produce una disminucion o aumento del

mismo. Una forma de corregir es seleccionando una linea de emision diferente.
- Desplazamiento de fondo inclinado

La causa es un cambio de fondo en la pendiente, suele ser la presencia de una
linea de emisidn atdmica o intensa que se ha ampliado, ya sea por una alta
concentracion de un elemento en la muestra, por la presencia de campos eléctricos
en el plasma o a partir de las bandas de emisidbn molecular a veces presentes en la
descarga de ICP *°l, Se usan dos puntos de correccion de fondo para corregir la

interferencia.
- Solapamiento espectral directo

Cuando la linea de emisién interferente cae directamente sobre la linea de emisién

del analito, debido a los instrumentos, como la rejilla de salida y entrada de los
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monocromadores y policromadores. La luz medida en el detector proviene
realmente de un pequefio intervalo de longitudes de onda, por lo tanto, no hay
manera conocida de observar una sola longitud de onda de la luz. Debido a esta
limitacion, dos lineas pueden parecer superpuestas cuando ambas estan dentro del
paso de la banda espectral del espectrometro *°!. Para corregir esta interferencia
se aumenta la resolucién del espectrometro (para policromadores puede no ser
posible esta correccion).

- Desplazamiento complejo del Fondo

Esta interferencia suele ser causada por la aparicion de una serie de lineas de
emision intensas y estrechamente espaciadas, que se encuentran superpuestas
con la longitud de onda del analito. La forma de corregir es utilizar una longitud de
onda alternativa para el elemento (sélo si las correcciones automaticas del equipo

ICP-OES no puede evitar esta interferencia).

3.5.2 Espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente (ICP-
MS)

La técnica de espectrometria de masas atomica ofrece numerosas ventajas frente
a los métodos de espectrometria de emision optica (ICP-OES). Una de las ventajas
de ICP-MS son los limites de deteccion extremadamente bajos en el intervalo de
partes por trillon (ppt), andlisis rapidos de multi-elementos a nivel de ultra traza,

ademas de la deteccion de todos los elementos junto a su abundancia isotopica.

Es una técnica donde los iones introducidos en un espectrometro de masas se

separan segun su relacion masa/carga y se detectan cualitativa o cuantitativamente.

3.5.2.1 Instrumentacion de un equipo ICP-MS

Es un equipo que tiene muchos componentes similares del ICP-OES, tales como
nebulizador, camara de rocio, plasma (antorcha) y detectores, sin embargo, la
diferencia se encuentra en la interfaz, sistema de enfoque de iones, dispositivo de
separacion de masas y cadmara de vacio. Figura 18
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Figura 18. Componentes de un sistema ICP-MS. Adaptacion propia y de [39] [40]

3.5.2.2 Introduccién de la muestra

En el equipo de ICP-MS la introduccién de la muestra es parecida al equipo de
espectrometria de emisién atomica con plasma acoplado inductivamente (ICP-
OES). Realizando un repaso de este procedimiento; la muestra normalmente debe
estar en forma liquida, se bombea con una bomba peristaltica en un nebulizador,
donde se convierte en un aerosol fino con gas argon. Las gotitas finas del aerosol,
se separan de gotitas mas grandes por medio de una camara de rocio. El aerosol
fino emerge entonces del tubo de salida de la camara de rocio y es transportado a

la antorcha de plasma 7,

3.5.2.3 Plasma

En ICP-MS, en comparacion con el ICP-OES, el plasma se forma exactamente de
la misma manera por la interaccién de un intenso campo magnético (radiofrecuencia
RF) en un flujo tangencial de gas (normalmente argon), que fluye a través de tubos

de cuarzo concéntricos 1*?/, Esto tiene el efecto de ionizar el gas, que inicia por medio

39



de una chispa de alto voltaje, formado una descarga de plasma de temperatura muy
alta en el extremo abierto del tubo.

Sin embargo, aqui es donde termina la similitud. En el ICP-OES, el plasma se utiliza
para generar fotones luz, mediante la excitacién de electrones de un atomo de
estado fundamental a un nivel de energia superior. Cuando los electrones “caen” de
nuevo al estado fundamental, se emiten fotones especificos de la longitud de onda
del elemento caracteristico de interés. En ICP-MS, la antorcha de plasma se utiliza
para generar iones cargados positivamente y se impide en todo momento que los
fotones lleguen al detector.

3.5.2.4 Interfaz

Después de que se producen los iones positivamente en la antorcha del plasma

pasan al espectrometro de masas a través de la zona de interfaz. Figura 19
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Zonade | hipercono —»
Interfase = «— Skimmer
, ——— »
me
\
Bobina —— \
de induccion ~ " 1!‘ \ Sampler

Antorcha

Figura 19. Zona de interfaz. Adaptacion [32]

La zona de interfaz acopla la fuente ICP (presién de 10 Torr) con el espectrémetro
de masas (a alto vacio). Esta zona consiste en tres conos metdlicos, el primero
llamado cono de muestreo o cono Sampler (comunmente hecho de niquel o platino)
refrigerado con agua, tiene un orificio (1.0 mm) en su centro. Donde al tener una
diferencia de presién, el cono Sampler permite el arrastre de los iones a la region

de presién mas baja del cono. El flujo de iones tiene que pasar por un segundo cono
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llamado cono Skimmer o cono separador, que es un orificio mas pequefio (0.88 mm)
gue el cono de muestreo, donde los iones positivos se separan de los electrones y
de las especies moleculares y el tercer cono llamado hiperskimmer o hipercono,
permite el paso del haz con menor dispersion de iones, mientras al mismo tiempo,
no permite que tanto gas entre en el sistema de vacio (por lo que se utiliza bomba
turbomolecular). Figura 20
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Figura 20. Esquema del espectrometro de masas [32]
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3.5.2.5 Analizador de masas

Los iones emergen entonces del hipercono, dirigiendose a la zona del analizador de
masas donde se localizan tres cuadropolos en el sistema, cada uno realiza una

funcién especifica:

1. Cuadropolo deflector. Su funcién es separar los iones de los neutros y de
los fotones. Ademas de material no ionizado.

2. Celda de colision/reaccion. Un gas inerte entra dentro de la celda, que
chocan y reaccionan los iones con moléculas del gas de colision/reaccion.
Quitando las interferencias poliatomicas y convirtiéendolas en especies
inofensivas no interferentes.

3. Cuadropolo analizador. Los iones seran sometidos a trayectorias oscilantes
por medio de una corriente, a medida que atraviesa el canal del cuadropolo,

los iones positivos que chocan en el tubo seran expulsados del dispositivo
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(por que la carga se neutraliza), ademas los iones pesados, no responderan
al potencial aplicado, permaneciendo en los espacios de la varilla.

Los iones que llegan al detector son ligeros (carga +1) ya que se compensa por el
potencial de corriente. Para toda esta zona se aplica una corriente continua y una
corriente de radiofrecuencia para permitir el enfoque de los iones a través del

sistema y para someterlos a la trayectoria oscilante. Figura 21
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Figura 21. Cuadropolo del espectrometro de masas !°/

3.5.2.6 Detector

Los iones con carga +1 llegan al detector llamado multiplicador de dinodo
discreto. Cuando los iones salen del espectrometro de masas golpean la superficie
activa del detector y generan una sefial medible. La superficie activa del detector,
conocido como dinodo, libera un electron cada vez que un ion lo golpea. El ion que
sale del cuadropolo golpea el primer dinodo que libera electrones e inicia el proceso
de amplificacién, los electrodos liberados desde el primer dinodo golpean un
segundo dinodo donde se liberan mas electrones. Esta cascada de electrones
liberados contindia hasta que se genera un pulso de electrones que finalmente son
capturados por el colector multiplicador o anodo. Posteriormente es procesada,

almacenada en la memoria de un ordenador y mostrada en pantalla.
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3.5.2.7 Interferencias

Cuando se realiza determinaciones multi-elementales simultdneas para varias
concentraciones de diferentes elementos, la posibilidad de efectos de interferencias
entre elementos se incrementa. Varios tipos de interferencias pueden causar

imprecisiones en la determinacion de elementos traza, algunas son:
a. Interferencias isobéricas

Debido a que la mayoria de los elementos tienen mas de un isétopo de origen
natural, es posible que el espectro de masas de un isétopo de un elemento se
superponga directamente al de un is6topo de otro elemento por que tienen la misma
masa/carga (m/z) nominal, pueden ser resueltos mediante el software adecuado o

utilizar el segundo is6topo mas abundante.
b. Interferencias poliatbmicas

Son causadas por iones que consisten en mas de un atomo que tienen la misma
relacion masa/carga nominal que el isotopo de interés. Estos iones se forman
comunmente en el plasma o sistema de interfaz a partir de gases de soporte o
componentes de muestra *?), Tales interferencias dependen en gran medida de la
matriz de la muestra y de las condiciones del instrumento elegido y se pueden

corregir con un blanco o utilizar un isétopo diferente del analito.
c. Interferencias fisicas

Estan asociadas con los procesos fisicos que rigen el transporte de la muestra al
plasma, los procesos de formacion de la muestra en aerosol (viscosidad, geometria
de las gotas, tamafio), el transporte al plasma, o durante el proceso de excitaciéon e
ionizacién dentro del plasma. También pueden generarse por la diferencia entre las

respuestas del instrumento para la muestra y los estandares de calibracion!?,
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3.6 VALIDACION DEL METODO ANALITICO

La validacion de métodos es un proceso que permite determinar que un método
analitico es aceptable, utilizando pardmetros que evallen los resultados vy
posteriormente establezca si el método cumple con la solucién del problema o la
necesidad, ademas de proporcionar una buena cuantificacién. Estos parametros
incluyen precision, exactitud, linealidad, selectividad, reproducibilidad, limite de
deteccion, limite de cuantificacién, robustez, aplicabilidad, etc.

3.6.1 Selectividad

La selectividad es el grado en que un método puede cuantificar o cualificar al analito
en presencia de interferencias en la matriz. El ensayo consiste en medir su
capacidad para determinar en mezclas o matrices el analito de interés en muestras
a las cuales se les agregaron intencionalmente interferencias especificas °!. La
selectividad comunmente, consiste en analizar un minimo de tres testigos reactivos,
tres blancos de matriz y tres estandares de concentracion conocida del analito de

interés.
3.6.2 Linealidad

La linealidad es la capacidad de un método de analisis, dentro de un determinado
intervalo de concentracion, es decir, dar una respuesta o resultados instrumentales
gue sean proporcionales a la cantidad o a la concentracion del analito que se habra
de determinar en la muestra. La linealidad se puede evaluar a partir de un grafico
llamado curva de calibracion, donde se grafican la lectura observada vs los valores
de concentracion de los estandares (son soluciones que se caracterizan por tener
parametros o propiedades particulares y que se pueden emplear como referencias
metrologicas’?)); por medio de una regresion lineal se establece el comportamiento
de la linea. El criterio de aceptacion se determina por el coeficiente de correlacion
“r’, donde los valores maximos son “-1” y “1”. Cuando se tienen valores de

coeficiente de correlacién cercanos a “1” indican una probabilidad elevada.
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3.6.3 Sensibilidad analitica

La sensibilidad analitica es el cociente entre el cambio en la indicacion de un
sistema de medicion y el cambio correspondiente en el valor de la concentracion
objeto de la medicion. La sensibilidad analitica corresponde a la pendiente de la
recta de calibracion. Si la recta esta mas proxima al eje “Y” significa que a ligeros
cambios en la concentracion habra grandes variaciones en los resultados de las

lecturas observadas.
3.6.4 Limites de deteccion (LD)

Concentracion o cantidad real del analito minima que se puede detectar en un
ensayo, pero no cuantificarse como un valor exacto. Es importante establecer el
nivel mas bajo del analito, ya que éste permite un nivel aceptable de confianza para
una aplicacion tipica. Para calcularlo se necesita una cantidad de analito que
proporciona una sefial minima en éste caso (X), mas tres veces la desviacion

estandar de blanco (SDn). Siendo “n” el nUmero de veces que se repite la medicion.
L, =X+3xSD, Ec.1
3.6.5 Limites de cuantificacion (LC)

Se define el limite de cuantificacibn como la magnitud minima que puede
determinarse con un nivel aceptable de exactitud. Se calcula con la cantidad
promedio de analito que proporciona una sefal igual a la sefial del blanco (X) mas

diez veces la desviacion estandar del blanco (SDn).
LC = )_( + 10 X SDlO EC.2
3.6.6 Exactitud y precision

La exactitud mide la concordancia entre el valor medido y el verdadero, es decir que
tan cerca estan las mediciones ejecutadas del valor real, se emplea el error
absoluto. Error absoluto (E) es la medicién de una magnitud “x” y esta dado por la

ecuacion:
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Donde x; es el valor real o valor aceptado para dicha magnitud, x; es el valor

medido.

La precision se refiere a la dispersion del conjunto de valores obtenidos de
mediciones repetidas de una magnitud. Cuanto menor es la dispersion mayor es la

precision.

La precision se puede estimar por medio de la desviacién estandar ya que nos
permite determinar, donde estan localizados los valores de una distribucion de

frecuencias con relacién a la media.

Se utilizaron las siguientes ecuaciones para obtener desviacion estandar (SD) y la
desviacion estandar relativa (RSD) y el porcentaje de desviacion estandar relativa
(%RSD), también conocido como coeficiente de variacion.

1)SD =/S(x-%)?/(n—1) 2)RSD = SD/X 3) %RSD = (SD/X) * 100

46



4 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

A continuacion se presenta el diagrama general de la metodologia de esta tesis.
Comprende dos pruebas con diferentes equipos que son ICP-OES e ICP-MS, los

cuales se muestran en la Figura 22.
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Figura 22. Diagrama de flujo. Metodologia general
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Se utilizaron dos equipos para realizar la experimentacion (espectrometro de
emision optica con plasma acoplado inductivamente (ICP-OES) modelo Optima
4300 DV Perkin Elmer y espectrdmetro de masas con plasma acoplado
inductivamente (ICP-MS) modelo Nexion 300D, con muestras de gasolinas UBA de

distintas refinerias.

En primer lugar, se presentaré la metodologia de las muestras provenientes de la
refineria de Cadereyta utilizando la técnica de ICP-OES, donde se reportara:

- Muestreo
- Tratamiento de muestras (gasolina UBA)

- Preparacion de estandares (curva de calibracion)

En segundo lugar, se presentara el procedimiento experimental de las muestras

provenientes de la refineria de Tula utilizando la técnica ICP-MS reportando:

- Muestreo
- Tratamiento de muestras (gasolina UBA)

- Preparacion de estandares (curva de calibracion)

4.1 METODOLOGIA DE MUESTRAS DE LA REFINERIA DE
CADEREYTA CON ICP-OES

4.1.1 Muestreo

El muestreo se realizo en la refineria de Cadereyta por el personal de la planta en

el proceso de gasolina UBA.
4.1.2 Tratamiento de las muestras

Las muestras venian rotuladas con un marcador permanente asignando una
clasificacion. Posteriormente se realiz6 una dilucion directa con xileno, tomando una
relacion 1:5 que se maneja en los laboratorios de refineria. No se tiene un criterio
de aceptaciéon para la recepcion de las muestras, sélo se requiere que provengan
del proceso de ultra bajo azufre (UBA), que se encuentren debidamente etiquetadas

y que el recipiente esté en buenas condiciones y cerrado.
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Se tomaron envases de plastico de 50 mL para pesarlos en la balanza, se tar6 la
balanza y se vaci6 la muestra en el envase hasta pesar 3 gramos de nafta (se
registro la masa); una vez alcanzado el peso requerido se vertio xileno hasta llegar
alos 15 g (se registro la masa). Este paso se repitié para cada muestra, previamente
cada envase de plastico se rotuldé con la misma clasificacion de procedencia. La
Tabla 5 muestra los datos de las masas registradas de xileno y muestra.

Tabla 5. Masa de muestra, masa de xileno, obtenidos experimentalmente de las muestras de
naftas proporcionadas por refineria de Cadereyta

NUm. de Nombre Masa de Masa de xileno
muestra muestra [g] [a]

1 Nafta Estabilizada 1 3.0270 15.0236

2 Nafta Estabilizada 2 3.0356 15.0135

3 Nafta Estabilizada 3 3.0073 17.5819

4 Nafta Estabilizada 3.1 1.8779 9.3788

5 Nafta Estabilizada 4 2.8150 14.2657

4.1.3 Preparacion de estandares (curva de calibraciéon)

Se realiz6 los siguientes célculos para la preparacion de los estandares para las

curvas de calibracion de los elementos Ni, Mo, Al, Cr, Fe, Nay V.
La formula que se utilizo fue la siguiente:

CiM; = (M, Ec.3
Despejando la variable queda la ecuacion:

_GM,

M, = Ec.4
2 C, C

C; = Concentracién requerida C, = Concentracion de la disoluciéon estandar
M; = Masa total de disolucion M, = Masa requerida de la disolucién estandar

La curva de calibracion se prepara cada vez que se introducen muestras en el
instrumento analitico. Se prepara la curva con 6 puntos (considerando el blanco
como un punto). Los estandares preparados fueron de: 0.05, 0.1, 0.5, 1.0 y 5.0 ppm

y un blanco de calibracion de xileno, a partir de la disolucion madre de concentracion
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inicial de 500 ppm; para lo cual se pesa los gramos de disolucién madre calculados
(Ec.4) para cada concentracion requerida de estandar y se lleva al aforo de 50 g
con xileno. En la Tabla 6 se muestra las masas obtenidas y su concentracién final

para cada estandar.

Tabla 6. Masas de los estdndares obtenidas experimentalmente para anélisis de gasolina UBA

por ICP-OES
Datos teéricos Datos experimentales
Concentraci6bn masa masa de masa de masa total de L.

de estandar total estandar estandar xileno +STD conczfe_r;tr;amon

requerido dest_aado requerido | experimental experimental [plp%]

[Ppm=pg/g] [g xileno] [9] [9] [9]
1 Blanco - - - - -
2 0.05 50 0.005 0.0060 50.7380 0.0591
3 0.1 50 0.010 0.0215 50.2870 0.2138
4 0.5 50 0.050 0.0581 50.2237 0.5784
5 1.0 50 0.100 0.1016 50.6181 1.0036
6 5.0 50 0.500 0.5024 50.5277 4.9715

4.2 METODOLOGIA DE MUESTRAS DE LA REFINERIA DE TULA
CON ICP-MS

4.2.1 Muestreo

Se realiz6 dentro de la refineria de Tula en el proceso de gasolina UBA y lo

realizaron los encargados del area.
4.2.2 Tratamiento de muestras de gasolina UBA

Se realizé el mismo método de preparacion de muestras que se describe en la
seccion 4.1.2, realizando una dilucion directa de xileno, tomando una relacion 1:5
gue se maneja en los laboratorios de la refineria. Se rotul6 con la misma clasificacion
de procedencia. La Tabla 7 muestra los datos de las masas registradas de xileno y
muestra. No se tiene un criterio de aceptacion para la recepcion de las muestras,
sblo se requiere que provengan del proceso de ultra bajo azufre (UBA), que se
encuentren debidamente etiquetadas y que el recipiente esté en buenas

condiciones y cerrado.
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Tabla 7. Masa de muestra y masa de xileno, obtenidos experimentales de las muestras de
naftas proporcionadas por refineria de Tula

NUm. de Nombre masa de masa de

muestra muestra [g] xileno [g]
1 7101 3.340 15.071
2 7104 3.650 15.277
3 7104 3.760 15.170
4 7107 3.230 14.834
5 7207 3.360 15.740
6 7208 3.330 15.640
7 7305 3.952 16.140

4.2.3 Preparacion de estandares (Curva de Calibracién)

Se realiz6 los mismos calculos para la preparacion de los estandares para las
curvas de calibracion para los elementos Ni, Mo, Al, Cr, Fe, Na, Cuy V de la seccion
4.1.3. La preparacion de estandares para muestras de gasolinas de la refineria de
Tula fue: estandar de 1.0, 5.0, 10.0, 20.0 y 50.0 ppb y un blanco de xileno. En la
Tabla 8 se muestra las masas obtenidas y su concentracion final para cada
estandar. Las disoluciones se realizaron a partir de disoluciones estandares

certificadas con concentracion de 500 ppm para espectrometria de masas.

Tabla 8. Masas de los estandares obtenidas experimentalmente para analisis de gasolina UBA

por ICP-MS
Datos teéricos Datos experimentales
# Concentracion de Masa total Masa de Masa de Masa total de Concentracién
estandar deseado estandar estandar xileno + STD final
requerido [ppb] [g xileno] requerido experimental experimental [ppb]
[9] [9] [9]
1 Blanco - - - - -
2 1.0 50 0.1 0.124 50.1017 1.242
3 5.0 50 0.5 0.524 50.0313 5.233
4 10.0 50 1.0 1.011 50.0555 10.099
5 20.0 50 2.0 2.052 50.0635 20.499
6 50.0 50 5.0 5.103 50.2314 50.799
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5 RESULTADOS

Para facilitar el seguimiento de cdmo se presentan los resultados y la discusion, en
primer lugar se presentaran los resultados de las pruebas realizadas en muestras
de gasolina del proceso UBA de la refineria Cadereyta, utilizando la técnica de
espectroscopia de emisién Optica con plasma acoplado inductivamente (ICP-OES),
donde se reportara:

- Condiciones de operacién éptimas para ICP-OES
- Exactitud

- Precision

- Linealidad y sensibilidad analitica

- Limite de deteccion y limite de cuantificacién

- Concentraciones encontradas

- Espectros

En segundo lugar se presentaran los resultados de las pruebas realizadas en
muestras de gasolina del proceso UBA de la refineria de Tula, utilizando la técnica
de espectrometria de masas acoplado inductivamente (ICP-MS), donde se
reportara:

- Condiciones de operacion optimas para ICP-MS
- Exactitud

- Precision

- Linealidad y sensibilidad analitica

- Limite de deteccion y limite de cuantificacion

- Concentraciones encontradas

Por dltimo, se mostrara la comparacion de ambas técnicas por medio de:
- Exactitud
- Precision
- Limite de deteccion

- Limite de cuantificacion
- Concentraciones
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5.1 MUESTRAS DE REFINERIA DE CADEREYTA CON EQUIPO
ICP-OES

Se probaron varias condiciones instrumentales hasta optimizar el equipo, donde
permita la introduccion de la muestra sin que se apague el plasma, ademas de
encontrar la mayor intensidad con el menor ruido para las muestras de gasolina. La

Tabla 9 muestra las condiciones de operacion usadas en el proyecto con ICP-OES.

Tabla 9. Condiciones de operacion del ICP-OES Optima 4300 DV Perkin Elmer

Plasma Auxiliar Nebulizador Generador de Radio Bomba peristéltica
(L/min)  (L/min) (L/min) Frecuencia (w) (L/min)

15 1.0 0.20 1300 0.80

5.1.1 Verificacion de metodologia en ICP-OES
% Exactitud y precision

Para la validacion del método primero es necesario evaluar la precision (precision
de la medida), la cual se expresa mediante parametros estadisticos que se
describen mediante los resultados de la desviacion estandar o la desviacion
estandar relativa, ademas de la exactitud que es medida por el error absoluto,
calculada a partir de los resultados obtenidos en el equipo ICP-OES mostrado en la
Tabla 10.
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Tabla 10. Resultados obtenidos del equipo ICP-OES para muestras de gasolina UBA de la
refineria de Cadereyta tales como: desviacion estandar (SD), porcentaje de desviacion
estdndar relativa (%RSD) y error absoluto (E)

X promedio % RSD

Elemento A (nm) SD (ppm) E
(ppm) (%) (opm)
Al 396.153 1.300 0.0117 0.90 0.3
Ni 231.604 1.308 0.0068 0.52 0.3
Fe 238.204 1.244 0.0051 0.41 0.2
Cr 267.716 1.259 0.0034 0.27 0.3
Mo 202.031 1.252 0.0139 111 0.2
\Y 290.88 1.273 0.0042 0.33 0.3
Na 589.592 2.108 0.0506 2.40 11
Cu 327.393 1.269 0.0085 0.67 0.3

% Linealidad y sensibilidad analitica

Para la validacion del método se evalud la linealidad a partir de los resultados
obtenidos por el equipo para estas muestras. Este valor nos indica que los datos
siguen un comportamiento lineal y es posible trabajar, ya que muestran la relacion

entre las intensidades de sefial y la concentracion real de cada punto de calibracion.

Las Graficas 1 a 8 muestran el comportamiento lineal obtenido para los elementos
analizados: Al, Ni, Fe, Cr, Mo, V, Cu y Na. En el Anexo Il se encuentran los

resultados de las intensidades obtenidas con el equipo ICP-OES.
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Grafica 1. Curva de calibracion de ICP-OES para aluminio
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Gréfica 2. Curva de calibracién de niquel con ICP-OES
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Gréfica 3. Curva de calibracién de hierro con ICP-

OES
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Grafica 4. Curva de calibracion de cromo con ICP-OES
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Gréfica 5. Curva de calibracion de molibdeno con ICP-OES

oo Curva de Calibracién de Mo

14000 /

12000

@ |20000
C)
©
31 s000
5
c
[
€ | 6000
— y =3173.7x + 24.128

4000 / R%=10.9998

2000 -/

0 c/
0 1 2 2 4 5
I Concentracion (ppm) |

Grafica 6. Curva de calibracion de vanadio con ICP-OES
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Gréfica 7. Curva de calibracion de sodio con ICP-OES
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Grafica 8. Curva de calibracion de cobre con ICP-
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Para evaluar el criterio de linealidad se necesita calcular el coeficiente de
correlacion. En la Tabla 11 se presentan los coeficientes de correlacion obtenidos
en las curvas de calibracion. El criterio de aceptacion usado en los 8 elementos
analizados en este estudio fue de un coeficiente de correlacién mayor o igual a 0.99
%51 Ademas, se presenta la sensibilidad analitica por medio de la pendiente (m) de
la recta de calibracidn para cada elemento y asi determinar la respuesta producida

de la concentracion del analito.

Tabla 11. Resumen: Coeficiente de correlacion para las curvas de calibracion en ICP-OES
Elemento  Longitud Coeficiente de Coeficiente de Sensibilidad

de onda determinacion correlacion analitica (m)
(hm) (%) 0)
Aluminio 396.153 0.9997 0.9998 80 298
Niquel 231.604 0.9998 0.9999 8 705.8
Hierro 238.204 0.9997 0.9998 21 199
Cromo 267.716 0.9996 0.9998 32 843
Molibdeno 202.031 0.9998 0.9998 3173.7
Vanadio 290.880 0.9997 0.9998 30 140
Sodio 589.592 0.9926 0.9963 233 353
Cobre 327.393 0.9999 0.9999 37 045

% Limite de deteccion y cuantificacidon

En la Tabla 12 se presenta los limites de deteccion y cuantificacion para la técnica
ICP-OES a partir de la lectura del blanco de calibracion como muestra. Para calcular
los limites de deteccidn y cuantificacion se usé la ecuacion 1y 2 de la seccién 3.6.4
y 3.6.5.

Tabla 12. Muestra las desviaciones estandar y los limites de deteccidén y cuantificacion

Elemento A SD LD LC
(nm) — (ppm) (ppm)  (ppm)
Al 396.153 0.0081 0.2603 0.3170
Ni 231.604 0.1300 0.6580 1.5680
Fe 238.204 0.0003 0.0009 0.0030
Cr 267.716 0.0003 0.0009 0.0030
Mo 202.031 0.0037 0.2611 0.2870
\Y 290.880 0.0007 0.0041 0.0090
Na 589.592 0.0151 0.1124 0.2181
Cu 327.393 0.0390 0.1600 0.4330
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En la Tabla 13 se muestra los resultados del analisis de las concentraciones de los

elementos de interés utilizando la técnica ICP-OES.

Tabla 13. Concentraciones que registré el ICP-OES para muestras de refineria de Cadereyta

Elemento A Nafta Nafta Nafta Nafta Nafta
Estab.1 Estab.2 Estab.3 Estab.3.1 Estab4
(nm) [ppm] [ppm] [ppm] [ppm] [ppm]
Aluminio Al 396.153 *<LLD <LD <LD <LD <LD
Niquel Ni  231.604 <LD <LD <LD <LD <LD
Hierro Fe 238.204 <LD <LD <LD <LD <LD
Cromo Cr 267.716 <LD <LD <LD <LD <LD
Molibdeno Mo 202.031 <LD <LD <LD <LD <LD
Vanadio V  290.880 <LD <LD <LD <LD <LD
Sodio Na 589.592 6.224 6.362 1.983 1.753 1.741
Cobre Cu 327.393 <LD <LD <LD <LD <LD

*<L.D = La concentracién se encuentra por debajo del limite de deteccion

Resumen de la concentracion obtenida mediante la técnica de ICP-OES para el

elemento sodio mostrado en la Grafica 9.

Gréfica 9. Concentraciones de sodio de muestras de la refineria de Cadereyta con ICP-OES
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A continuacién, se presentan los espectros de emision de cuatro longitudes de onda

Cr, Fe, V' y Mo como un ejemplo Figura 23-26.

Figura 23. Espectro de emision de cromo a 267.716 nm
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Figura 24. Espectro de emision de hierro a 238.204 nm
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Figura 25. Espectro de emision de vanadio a 290.880 nm
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5.2 MUESTRAS DE REFINERIA DE TULA CON TECNICA ICP-MS

Se realizaron las pruebas de la presencia de elementos metalicos mediante el
meétodo de ICP-MS. La validacion del método analitico dentro de los laboratorios de
la refineria de Tula nos permitio evaluar la calidad de la muestra con respecto a sus
elementos obtenidos después de pasar por el proceso de Ultra Bajo Azufre en
gasolinas, ademas de utilizar la técnica ICP-MS para muestras organicas (gasolinas

limpias).

Se probaron varias condiciones instrumentales hasta optimizar el equipo, la Tabla
14 muestra las condiciones de operacion usadas en el proyecto con ICP-MS donde
permitio la introduccion de la muestra sin que se apague el plasma, para las

muestras de gasolina.

Tabla 14. Condiciones de operacion del ICP-MS Nexion 300D

Plasma Auxiliar Nebulizador Potencia (w) Oxigeno
(L/min)  (L/min) (L/min) (L/min)
18 1.2 0.48 1600 0.80

Como nota se utilizé una camara ciclénica enfriada a -20 °C (Camara peltier) con
adicion de oxigeno para ayudar a una menor generacioén de carboén pirolizado, el

cual puede ocasionar que los orificios de los conos se tapen.
5.2.1 Verificacion de metodologia de ICP-MS

% Exactitud y precision

Para la validacion del método primero es necesario evaluar la precision (precision
de la medida), la cual se expresa mediante pardmetros estadisticos que se
describen mediante los resultados de la desviacion estandar o la desviacion
estandar relativa, ademas de la exactitud medida por el error absoluto, calculada a

partir de los resultados obtenidos en el equipo ICP-MS mostrado en la Tabla 15.
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Tabla 15. Resultados obtenidos del equipo ICP-MS para las muestras de gasolina UBA de la
refineria de Tula, tales como: desviacion estandar (SD), porcentaje de la desviacién estdndar
relativa (%RSD) y error absoluto (E)

M X

Elemento até?nsiia oromedio P %RSD E

[9/mol] [ppb] [ppb] % [ppb]
Aluminio 27 1.240 0.00033 0.027 0.24
Niquel 60 1.240 0.00024 0.019 0.24
Molibdeno 98 1.240 0.00015 0.012 0.24
Vanadio 51 1.240 0.00013 0.010 0.24
Arsénico 75 1.304 0.00041 0.031 0.30
Cobalto 59 1.335 0.00016 0.012 0.34
Sodio 23 1.240 0.00037 0.030 0.24
Cobre 63 1.240 0.00017 0.014 0.24
Hierro 54 1.240 0.00043 0.035 0.24
Cromo 53 1.240 0.00029 0.023 0.24

A continuacion se presentan las curvas de calibracion en las Graficas
10,11,12,13,14,15,16,17,18 y 19, con el fin de mostrar el comportamiento lineal
obtenido de los elementos analizados: Al, Ni, Fe, Cr, Mo, V, Na, As, Cuy Co. En el
Anexo lll se encuentran los resultados de las intensidades obtenidas con el equipo
ICP-MS.

Es importante mencionar que en esta técnica para los elementos Fe y Cr se

determinaron algunos de sus is6topos.

Se prepararon y analizaron curvas de calibracion para obtener los parametros
necesarios para la verificacion del método como: exactitud, precision, linealidad,
sensibilidad analitica y coeficiente de correlacion y coeficiente de determinacion,

reportados en la Tabla 16.

Ademas de obtener los parametros de limite de deteccion y limite de cuantificacion,

con su respectiva desviacion estandar procesandolo en una Tabla 17.
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% Linealidad y sensibilidad analitica

Gréfica 10. Curva de calibracion de aluminio con ICP-MS
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Gréfica 11. Curva de calibracion de niquel con ICP-MS
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Gréfica 12. Curva de calibracion de molibdeno con ICP-MS
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Grafica 13. Curva de calibracion de vanadio con ICP-MS
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Gréfica 14. Curva de calibracion de arsénico con ICP-MS
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Grafica 15. Curva de calibracion de cobalto con ICP-MS
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Gréfica 16. Curva de calibracion de sodio con ICP-MS

Curva de calibracién de 2Na con ICP-MS
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Grafica 17. Curva de calibracion de cobre con ICP-MS

350000.000

Curva de calibracion de %3Cu con ICP-MS

300000.000

250000.000

/‘

Intensidad (cps)

P00000.000

150000.000

/ y =5736.9x + 1395.8

R%=0.9994

100000.000

/

50000.000 /
0.000 -

0.000

10.000 20.000 30.000 40.000 50.000
IConcentracién (ppb) I

68




Todos los elementos tienen isétopos naturales, significa que los atomos de un
mismo elemento tienen el mismo numero atémico (nUmero de protones) pero

diferentes masas atémicas (niUmero de neutrones).

Se observo la linealidad de la curva de calibracién de Fe y Cr, donde los is6topos
con mayor abundancia (*®Fe y %2Cr) presentaron un comportamiento no lineal, por
lo que para unos casos y para solucionarlo, es mas facil trabajar con otro is6topo
(menos abundante). Por tanto, se trabajé con **Fe (abundancia 5.8 %) y para el
cromo se trabajé con 53Cr (abundancia 9.501 %), en las Graficas 18 y 19 muestran
el comportamiento lineal obtenido de los elementos Fe y Cr.

Gréfica 18. Curva de calibracion de hierro con ICP-MS
Curva de calibracioén de >*Fe con ICP-MS
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Gréfica 19. Curva de calibracion de cromo con ICP-MS
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Para demostrar la linealidad, se requiere cumplir con los criterios de aceptacion que
son: la curva debe ser lineal y tener el coeficiente de correlacion mayor o igual a
0.99 ¥/, En la Tabla 16 se presentan los coeficientes de correlacion obtenidos en
las curvas de los elementos de interés. Ademas, se presenta la sensibilidad analitica
por medio de la pendiente (m) de la recta de calibracion de cada gréfica.

Tabla 16. Resumen: Coeficiente de correlacion para las curvas de calibracion en ICP-MS
Masa Coeficiente de Coeficiente de

P ) .y . Sensibilidad

Elemento atémica determinacion correlacion -
2 analitica (m)

(2 (r) (n
Aluminio 27 0.9996 0.9998 18 177
Niquel 60 0.9995 0.9998 1978.9
Molibdeno 98 0.9998 0.9999 4022.9
Vanadio 51 0.9998 0.9999 9134.6
Arsénico 75 0.9999 0.9999 823.19
Cobalto 59 0.9998 0.9999 7 253.7
Sodio 23 0.9984 0.9985 33889.0
Cobre 63 0.9994 0.9997 5 748.2
Hierro 54 0.9990 0.9995 564.89
Cromo 53 0.9999 0.9999 995.81
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% Limite de deteccidn y limite de cuantificacion

En la Tabla 17 se recopila la informacion de los pardmetros evaluados como: limite
de deteccion, limite de cuantificacion y desviacion estandar para la técnica ICP-MS
a partir de la lectura del blanco de calibracibn como muestra. Se calculé con la
ecuacion 1y 2 de la seccién 3.6.4y 3.6.5.

Tabla 17. Resultados de desviaciones estandar, limites de deteccion y cuantificacion

Masa

Elemento atémica SD LD LC

[ppb] [pPpb] [ppb]
Aluminio 27 0.0417 0.2321 0.5240
Niquel 60 0.0255 0.3025 0.4810
Molibdeno 98 0.0018 0.0125 0.0247
Vanadio 51 0.0019 0.1057 0.1190
Arsénico 75 0.0342 0.2040 0.4434
Cobalto 59 0.0071 0.0803 0.1299
Sodio 23 0.0399 0.2817 0.5610
Cobre 63 0.0394 0.2312 0.2500
Hierro 54 0.1431 0.5563 1.5587
Cromo 53 0.2010 0.6150 2.0220

La Tabla 18 presenta los resultados del analisis de las concentraciones de las

muestras de gasolinas UBA, utilizando la técnica ICP-MS.

Tabla 18. Concentraciones que registro el ICP-MS para muestras de refineria de Tula
Elemento Masa 7101 7104 7107 7207 7208 7305

[g/mo]l [ppb]  [ppb]  [ppb]  [ppb] [ppb] [ppb]
Aluminio Al 27 3891 0.968 2424 0541 0.236 6.426

Niquel Ni 60 9.372 2717 15566 1558 2.286 4.232
Molibdeno Mo 98 0.077 0.031 0.045 0.308 0.065 0.059
Vanadio \Y 51 0.539 *<LD  0.549 <LD <LD 1.922

Arsénico As 75 12.556 5.273 8.702 4.018 1.638 4.909
Cobalto Co 59 0.480 0.416 0.417 0.390 0.124 0.211

Sodio Na 23 9.047 3.359 4129 0571 0.739 3.068
Cobre Cu 63 3.429 0.258 5.439 <LD <LD 1.856
Hierro Fe 54 <LD <LD <LD 17.696 <LD 4.765
Cromo Cr 53 15.231 27.903 4.520 <LD 2.429 5.397

*<| D= la concentracién se encuentra por debajo del limite de deteccion

En las Graficas 20 —29 se encuentran las comparaciones de las concentraciones de

cada muestra para cada elemento.
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Gréfica 20. Concentracion de aluminio de muestras de la refineria de Tula con ICP-MS

Concentracion de 2’Al en ICP-MS
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Gréfica 21. Concentracion de niquel de muestras de la refineria de Tula con ICP-MS
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Grafica 22. Concentracion de molibdeno de muestras de la refineria de Tula con ICP-MS

Concentracidon de ?Mo en ICP-MS

0.9
0.8
0.7
0.6
0.5
0.4 0
0.3

02 | 0.07 0031 0045 0.065 0.059

7101 7104 7107 7207 7208 7305

Concentracion [ppb]

72



Gréfica 23. Concentracidon de vanadio de muestras de la refineria de Tula con ICP-MS
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Gréfica 24. Concentracion de arsénico de muestras de la refineria de Tula con ICP-MS
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50
40
30

20

Concentracion [ppb]

10

7101 7104 7107 7207 7208 7305

Grafica 25. Concentracion de cobalto de muestras de la refineria de Tula con ICP-MS
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Gréfica 26. Concentracion de sodio de muestras de la refineria de Tula con ICP-MS

Concentracion de 22Na en ICP-MS
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Gréfica 27. Concentracidon de cobre de muestras de la refineria de Tula con ICP-MS

Concentracion de %3Cu en ICP-MS

10

3.429
1.856

Concentracion [ppb]

o N B O o

0 0.184 LD
o8, - o>

7101 7104 7107 7207 7208 7305

Grafica 28. Concentracion de hierro de muestras de la refineria de Tula con ICP-MS
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Gréfica 29. Concentracidon de cromo de muestras de la refineria de Tula con ICP-MS

Concentracion de >3Cr en ICP-MS
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53 COMPARACION DE TECNICA ICP-OES Y TECNICA ICP-MS

Enla Tabla 19 se presenta la comparacion de las desviaciones estandar relativa en

porcentaje (%RSD) y precision, para los resultados con el equipo ICP-OES vy el

equipo ICP-MS en las muestras de gasolinas UBA (procedentes de la refineria de

Cadereyta y de la refineria de Tula, respectivamente).

Tabla 19. Comparacion de %RSD, SD y error absoluto (E), obtenidos en equipos ICP-MS e

ICP-OES en gasolinas (UBA)

ICP-MS ICP-OES
Elemento  SD %RSD _Erfor sD %RSD _ Error
absoluto absoluto

[ppb] % [ppb] [ppb] % [ppb]
Aluminio 0.00033 0.027 0.24 11.7 900 300
Niquel 0.00024 0.019 0.24 6.8 520 300
Molibdeno 0.00015 0.012 0.24 13.9 1110 200
Vanadio 0.00013 0.010 0.24 4.2 330 300
Arsénico 0.00041 0.031 0.30 *ND ND ND
Cobalto 0.00016 0.012 0.33 ND ND ND
Sodio 0.00037 0.030 0.24 50.6 2400 1100
Cobre 0.00017 0.014 0.24 8.5 670 300
Hierro 0.00043 0.035 0.24 5.1 410 200
Cromo 0.00029 0.023 0.24 3.4 270 300

*ND=No determinado debido a que el estandar utilizado para las lecturas de ICP-OES no contiene a

dichos elementos
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Se realiz6 la comparacion de los limites de deteccion y cuantificacion obtenidos de
la técnica ICP-OES e ICP-MS reportadas en la Tabla 20.

Tabla 20. Limites de deteccion y cuantificacion del equipo ICP-OES vs equipo ICP-MS

TECNICAS
ICP-OES ICP-MS
Elemento Simbolo LD LC LD LC
[ppb]  [ppb] [ppb] [ppb]

Aluminio Al 260.3 317.0 0.2321 0.5240
Niguel Ni 650.0 1568 0.3025 0.4810
Molibdeno Mo 0.9 3.0 0.1240 0.2500
Vanadio \) 261.1 287.0 0.1057 0.1190
Arsénico* As ND ND 0.2040 0.4434
Cobalto* Co ND ND 0.2720 0.7690
Sodio Na 112.4 218.1 0.2817 0.5610
Cobre Cu 39.0 160.0 0.2312 0.2500
Hierro Fe 0.9 3.0 0.5563 1.5587
Cromo Cr 0.9 3.0 0.6150 2.0220

* ND=No determinado debido a que el estandar utilizado para las lecturas de ICP-OES
no contiene a dichos elementos

Se realiz6 la comparacion para los elementos que se pudieron cuantificar por ambos
equipos Tabla 21.

Tabla 21. Comparacion de los elementos que se pudieron determinar con las técnicas ICP-
OES e ICP-MS

Técnica utilizada

Elementos

e Simbolo ICP-OES ICP-MS
cuantificados
Aluminio Al 7
Niquel Ni v/
Molibdeno Mo /
Vanadio Y, /
Arsénico As /
Cobalto Co /
Sodio Na s /
Cobre Cu /
Hierro Fe V4
Cromo Cr V4
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6 DISCUSION

Para facilitar el seguimiento del documento, se mostrara los analisis de resultados

en el siguiente orden:

- Andlisis de resultados de las pruebas de ICP-OES
- Analisis de resultados obtenidos con el ICP-MS

- Comparacion entre las dos técnicas

6.1 VALIDACION DE METODO USANDO LA TECNICA ICP-OES

En las Graficas 1 a 8 se observa el intervalo lineal para cada elemento obtenido en
el equipo ICP-OES. Este intervalo lineal determina la concentracion Optima del
analito, donde la linealidad de los resultados se establecié mediante la observacion
y el comportamiento de la sefal instrumental en funcion de la concentracion. Por lo
tanto, el analito es cuantificado confiablemente por el criterio de aceptacion que
establece que el coeficiente de correlacion sea mayor o igual a 0.99 [ 20,
Cumpliendo en este caso con este requisito, podemos afirmar que el método es

lineal.

En la Tabla 10 se muestran los resultados obtenidos del equipo ICP-OES donde se
selecciond el estandar de gasolina UBA con una concentraciéon de 1.0 ppm como
muestra para ser analizado y obtener los siguientes parametros: desviacion
estandar (SD), porcentaje de desviacion estandar relativa (%0RSD) y error absoluto
(E) experimentales, dando como resultado que los valores de la desviacion estandar
indican que no hay una diferencia significativa ya que oscilan en torno al 2 %. Estos
valores se consideran razonables ya que cumplen con el criterio de aceptacion
segln Horwitz *° 2% |a precision de un método analitico se considera aceptable
cuando el coeficiente de variacion experimental, también conocido como porcentaje
de desviacion estandar relativa (%RSD) es inferior al valor calculado con la siguiente

ecuacion:

%CV = 2(1—0.5 logc)
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donde c es la concentracion del analito expresado en mg/L.

Los porcentajes de desviacidon estandar experimentales son inferiores a los de %CV
de Horwitz, por lo que la precision es satisfactoria para el método analitico utilizado
en este trabajo.

El elemento que presenta mayor porcentaje de desviacion estandar relativa
experimental (2.40 %) es el Sodio. Este valor es ligeramente elevado respecto al
resto de los elementos en estudio, debido a que este metal es de la 12 familia, el
cual es un elemento facil de ionizar (excitar) y eso contribuye a que se sature los
detectores con bajas concentraciones. Por el contrario, el elemento que presenta

un coeficiente de variacion experimental mas bajo es el cromo con 0.27 %.

El estudio de exactitud se realizo con los resultados obtenidos del equipo ICP-OES
del estandar de gasolina UBA de 1.0 ppb de concentracion, obteniendo un valor de
error absoluto (E) menor a 1, Tabla 10. Sin embargo, el elemento que presenta
mayor error absoluto (1.1 %) es el sodio, este resultado no es confiable ya que en

el parametro de validacion de precision no fue satisfactorio.

A pesar de esto, el resultado obtenido puede ser utilizado para confirmar que existe
la presencia de sodio en la gasolina UBA y se encuentra en concentraciones de

partes por millén (ppm).

En la Tabla 11 se muestra el resumen de los coeficientes de correlacion de los 8
elementos analizados, donde tienen una correlacion positiva y cumplen con los
criterios. Podemos ver en la Tabla 11 que la pendiente mayor es para el sodio con
un valor de 233 353 y la pendiente menor es para el molibdeno con 3173.7. Valores

de pendiente mas grandes permiten diferenciar concentraciones mas parecidas.

En la Tabla 12 se muestra el limite de deteccién (LD) y limite de cuantificacion (LC)
de la técnica ICP-OES, donde el elemento Ni presenta el limite de deteccidon mas
elevado 0.6580 ppm, asi mismo, el limite de cuantificacion sera mayor 1.5680 ppm.

Todos los datos de la Tabla 12 cumplen con los criterios de aceptacion establecidos,
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por lo que es evidente que este método logra una identificacién positiva con un nivel

de confianza razonable.

En la Tabla 13 se presentan las concentraciones de las muestras, donde la técnica
de ICP-OES no fue capaz de cuantificar ciertos elementos como aluminio, niquel,
hierro, cromo, molibdeno, vanadio y cobre, ya que éstos estan por debajo del limite
de deteccién del equipo, por lo que con esta técnica no se puede determinar con
precision si hay presencia de estos metales en la gasolina UBA.

El dnico elemento que se pudo determinar en el equipo ICP-OES se encuentra
representado en la Grafica 9, donde se confirma la presencia del elemento sodio
con la concentracion mas alta de 6.362 ppm.

En la Tabla 22 se presenta el resumen en relacion a los parametros de validacion
gue se determinaron para el equipo ICP-OES, dando como resultado que la
metodologia es apropiada para los analitos en estudio.

Tabla 22. Resumen de parametros evaluados para el equipo ICP-OES
Cumplio No cumplio
verificacion verificacion

Parametro Evaluado

Exactitud

Precision

Linealidad

Sensibilidad analitica
Limite de deteccidn
Limite de cuantificacién

NSNS

6.2 INTERFERENCIAS

En las Figuras 23-26 se presentan los espectros de algunos de los elementos
analizados, y se confirma que no hay presencia de interferencia espectral, que es
la interferencia mas comun en espectroscopia de emisién atomica y que es debida
al traslape de alguna otra linea de emision, ya sea del propio elemento o de algun
otro que se encuentre presente en la muestra. Este efecto es mayor cuando alguno

de los elementos se encuentra en una alta concentracion respecto a los demas, se
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puede generar por el tipo de matriz de las muestras (contenido de carbon) causando
gue se deposite material en el inyector, debido a que el elemento carbon no se

‘quema”, sino que se hace una pirélisis (descomposicién

guimica de materia organica causada por alta temperatura en ausencia de
oxigeno), por lo que podria ser capaz de emitir como cualquier otro elemento;
tomando en cuenta todos estos puntos, se tiene como resultado que ninguno de los

espectros de los elementos analizados presenta este efecto.

6.3 VALIDACION DE METODO USANDO LA TECNICA ICP-MS

En las Graficas 10 a 19 se observa el intervalo lineal para cada elemento obtenido
en el equipo ICP-MS. Este intervalo lineal determina la concentracion optima del
analito, donde la linealidad de los resultados se establecié mediante la observacion
y el comportamiento de la sefal instrumental en funcion de la concentracion. Por lo
tanto, el analito es cuantificado confiablemente cumpliendo con el criterio de
aceptacion que establece que el coeficiente de correlacion sea mayor o igual a 0.99
15,201 Debido a que el ICP-MS tiene la capacidad de medir multiples is6topos, que
facilita la solucion de la linealidad, se utilizo el segundo is6topo mas abundante para
ambos elementos mostrado en las Graficas 18 y 19, donde cumplen con el objetivo

gue es un comportamiento lineal y podemos afirmar que el método es lineal.

En la Tabla 15 se muestran los resultados obtenidos del equipo ICP-MS donde se
selecciond el estandar de gasolina UBA con una concentracion de 1.0 ppb como
muestra para ser analizado y obtener los siguientes parametros: desviacion
estandar (SD), porcentaje de desviacion estandar relativa (%RSD) y error absoluto
(E) experimentales, dando como resultado que los valores de la desviacion estandar
indican que no hay una diferencia significativa, ya que oscilan en torno al 6 %,
considerando la concentracion del analito en mg/L. Se consideran razonables con
el criterio de aceptacion segln Horwitz *> 2%l se considera aceptable cuando el

coeficiente de variacion experimental, también conocido como porcentaje de
80



desviacion estandar relativa (Y0RSD) es inferior al valor calculado con la siguiente

ecuacion:
%CV = 2(1—0.5 logc)
donde c es la concentracion del analito expresado en mg/L

Por lo tanto, los porcentajes de desviacion estandar experimentales son inferiores
a los de %CV de Horwitz, por lo que la precision es satisfactoria, para el método
analitico utilizado en este trabajo.

Los elementos que presenta mayor porcentaje de desviacion estandar relativa
experimental son el aluminio, arsénico, sodio y hierro con 0.03 % RSD, la desviacion
estandar relativa experimental (%RSD) es inferior en un 98.5 % al coeficiente de
variacion de Horwitz. Los elementos que presentan un coeficiente de variacion

experimental bajo es molibdeno, vanadio, cobre y cobalto con 0.01 % de RSD.

El estudio de exactitud se realizo con los resultados obtenidos del equipo ICP-MS
para el estandar de gasolina UBA de 1.0 ppb de concentracion, obteniendo un valor
del error absoluto (E) menor a 1, Tabla 15. El elemento que presenta mayor error
absoluto (0.30 %) es el arsénico. Este valor se encuentra dentro del criterio de

aceptacion que es inferior al 1 % en error absoluto.

En la Tabla 16 se presenta el resumen de los coeficientes de correlacion (r) que
confirma la linealidad de ello. Ademas, en la Tabla 16 podemos ver la sensibilidad
analitica expresada como la pendiente de la curva, donde el de mayor sensibilidad
analitica es el sodio con 33 889.0 y el de menor sensibilidad es hierro con 564.89.
Valores de pendiente mas grandes permiten diferenciar concentraciones mas

parecidas.

En la Tabla 17 se muestra el limite de deteccién y limite de cuantificacién de la
técnica ICP-MS, donde los elementos cromo con masa 53 y hierro con masa 54,
son los que presentan mas elevado limite de deteccién 0.6150 ppb y 0.5563 ppb,

respectivamente. Asi mismo, el limite de cuantificacion serd mayor 2.0220 ppb y
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1.5587 ppb, respectivamente. Es importante mencionar que para estos dos
elementos se selecciond un isétopo con menor abundancia natural Anexo |, esto
por presentar mejor resultado en cuanto a curva de calibracién con un intervalo
lineal y un coeficiente de correlacion 20.995. A partir de los resultados mostrados
en la Tabla 17 se puede afirmar que la metodologia utilizada a lo largo del
procedimiento analitico fue adecuada, permitiendo una identificaciébn positiva con

un nivel de confianza razonable.

Enla Tabla 18 se reporta los resultados de las concentraciones de partes por billon
(ppb) de los elementos analizados de las muestras, que confirma que aun existe
presencia de elementos a niveles de ultra traza y que la técnica ICP-MS permite
cuantificarlos, excepto para el caso de hierro, cobre y vanadio (en algunas
muestras) ya que no fue detectable, esto puede significar que no hay presencia de
estos elementos en la muestra o que no es posible reportar una concentracion

debido a que esta por debajo del limite de deteccion del equipo ICP-MS.

En las Graficas 20-29 se presentan las concentraciones de manera mas visual para

confirmar que aun hay presencia de los elementos de interés a niveles de ultra traza.

En la Tabla 23, se presenta el resumen en relacion a los parametros de validacion
gue se determinaron para el equipo ICP-MS, dando como resultado que la
metodologia es apropiada para los analitos en estudio, ya que todos los elementos
de interés cumplieron con todos los puntos de la verificacidn, indicando que el ICP-
MS funciona adecuadamente para cuantificar elementos; ademas de que cumple
con uno de los objetivos de este trabajo, que es determinar la presencia de metales

en gasolinas del proceso UBA a niveles de trazas o ultra traza.
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Tabla 23. Resumen de parametros evaluados para el equipo ICP-MS
Cumplié No cumplié
verificacion verificacion

Parametro Evaluado

Precision

Exactitud

Linealidad

Sensibilidad analitica
Limite de deteccidn
Limite de cuantificacién

AN NA Y

6.4 INTERFERENCIAS

Basandonos en la literatura se encontr6 una tabla con las interferencias
poliatbmicas mas frecuentes que presenta el equipo ICP-MS; que es una
interferencia muy comun por formar combinaciones de especies derivadas de la
muestra o del plasma. Este efecto es mayor para muestras complejas, en este caso
organicas, por su alta concentracion de componentes como: carbono, hidrégeno,
entre otros. Sin embargo, con la introduccion de la celda de reaccion/colision como
sistema para el control de interferencias se ha disminuido este problema, ya que el
gas (gas activo como hidrégeno o un gas inerte como helio [?*) utilizado en la celda
rompe los iones poliatdmicos. Por lo que observando la Tabla 22 se confirma que
no hay presencia de este tipo de interferencias, ya que no hay posibles
combinaciones con los elementos mayoritarios, siendo este método adecuado para

muestras organicas.
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Tabla 24. Interferencias poliatdbmicas mas comunes en ICP-MS

Isétopo Abundancia Interferencias

27A| 1000 15C15N+, 13C14N+, 14N2, 1H12C14N+

75AS 100.0 40Ar35C|+, 59C0160+, 36Ar38Ar1H+, 38Ar37C|+, 36Ar39K
43C31602, 25N312C40Ar, 12C31P16OZ+

59C0 100.0 43C3160+, 42C31601H+, 24Mg35cl+’ 36Ar23Na+, 40Ar1801H+,40Ar19F+

SOCr 4.35 345160+ 36Ar14N+ 35C|15N+ 36514N+ 32518o+ 33sl7o+

52Cr 83.76 35C|1601H+, 40Arlzc+’ 36Ar160+, 37cl15N+

53Cr 9.51 345180+’ 365160+’ 33Ar14N+, 36Ar15N1H+, 35C|17O

54Cr 2.38 37C|1601H+, 40Ar14N+, 38Ar15N1H+, 36Ar180+, 38Ar160+,
36Ar1701H+, 37cl17o+ 19F2 160+

63Cu 69.1 31P1602+, 4°Ar23Na+, 47Ti160+, 23Na40Ca+’ 46C31601H+,
36Ar12C14N1H+, 14lec37cl+’ 16012c35cl+’ 12cl8o35CI+

65Cu 309 49Ti160+, 32516021H+ , 40Ar25|V|g+, 40C31601H+, 36Arl4N21H+
32533s+’ 32516017o+’ 12C16037C|+,

54Fe 5.82 37C|1601H+, 4°Ar14N, 38Ar15N1H+, 36Ar180+, 38Ar160+,

56Fe 91.66 4°Ar160+, 4OC3160+, 4°Ar15N1H+, 38Ar180+, 38Ar1701H+

57Fe 2.19 4°Ar1601H+, 4OC31601H+, 4°Ar170+, 38Ar1801H+, 38Ar19F+

58Fe 0.33 4°Ar180+, 40Ar1701H+

94 MO 93 39K2160+

95 Mo 15.9 40Ar39K160+ 7QBr160+

96 Mo 16.7 39K41K160+ 7QBr17o+

97 Mo 9.6 40Ar21601H+, 4OC321601H+, 4°Ar41K160+, 8lBr160+

%Mo 24.1 81Br’Q*, 41K, 0"

58 Ni 67.77 23Na35C|+’ 40Ar 180+’ 40Ar1701H+, 42C3160+, 295i2+
40Cal701H+

60 Ni 26.16 44C3160+, 23N337C|+, 43Ca1701H+

61Ni 1.25 44(:a 1601H+, 4SSC160+

62 Ni 3.66 44Ti160+, 23Na 39K+, 46C3160+,

5 Ni 1.16 7510, %, %25, "

SOV 0.24 34516o+’ 36AI’14N+, 35C|15N+, 36514N+, 325180+, 33517o+

51 v 99.76 3451601H+, 35cl160+’ 38Ar13C+, 36Ar15N+, 36Ar14N1H+,

37CI14N+ 36515N+ 33518o+ 34sl7o+

En la Figura 27 se muestra algunas de las dificultades que se pueden presentar en
un ICP-MS con muestras organicas, el cual es un depdsito de material en el cono
inyector debido a que el elemento carbén no se “quema”, sino que se hace la pirélisis

y que éste puede causar que se tape el cono. Para no tener este efecto, se tomaron

Fuente. (Perkin Elmer) Consultado 07-05-2018"*/, (Raquel Sanchez, 2013)!*)

todas las medidas necesarias.
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Figura 27. Deposito de material en el cono e inyector

Depésito de
material en el cono

6.5 COMPARACION ICP-OES E ICP-MS

Haciendo la comparacion de las técnicas ICP-OES e ICP-MS con respecto a la
concentracion del estandar para la curva de calibracion, se tiene que ambos equipos
tienen alta sefal instrumental en funcién de la concentracion. Esto se puede
observar en las Tablas 23 a 30 para ICP-OES y en las Tablas 31 a 40 para ICP-MS.

En la Tabla 17 se muestra la comparacion de los limites de deteccién y limites de
cuantificacion en partes por billén (ppb) utilizando ambos equipos. Para los
elementos Al, Ni, Mo, V, Na, Cu, Fe y Cr se tiene que el LD y LC es mucho mas
sensible para la técnica ICP-MS que para ICP-OES, implicando que para estos

elementos es mejor la técnica ICP-MS por tener limites muy bajos.

Para los elementos As y Co, con la técnica ICP-OES, no se tiene reportado los
limites de deteccion y limites de cuantificacion, ya que el estandar madre
(multielement Metallo-Organic Estandar) no contiene a éstos. Sin embargo, para la
técnica ICP-MS se confirmé la presencia de As y Co en concentraciones de partes

por billon (ppb).
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Con la técnica ICP-OES, los elementos que tienen el mayor limite de deteccion son
Al, Ni, V' y Na, comparando los resultados de la técnica ICP-OES con la técnica ICP-
MS, hay una gran diferencia en el LD y LC. Con el ICP-MS se logré detectar
concentraciones de estos elementos metalicos.

Los elementos Mo, Fe y Cr en ICP-OES tienen un limite de deteccion mucho mejor
gue el resto de los elementos (Al, Ni, V, Ar, Co, Nay Cu).

En la Grafica 30 se muestra el resumen de la comparacién de los limites de
deteccion que se obtuvieron en ambas técnicas y que se pueden visualizar en
grafica (Mo, Fe y Cr). Los limites de deteccion de ICP-OES en ppb de los elementos
Al, Ni, V, Cu y Na tienen una enorme discrepancia con respecto a los LD de ICP-
MS, por lo cual no se puede realizar una comparacion graficamente; el ICP-MS

también tiene limites mas bajos que el ICP-OES para estos elementos.

Gréfica 30. Comparacion de limites de deteccion con ICP-OES vs ICP-MS

LD de ICP-OES vs ICP-MS

1.5
0.9
g
g 1
0.5 0.124
0
Mo Fe Cr

W ICP-OES M |CP-MS

Es importante mencionar que una de las diferencias mas importantes de ambas
técnicas, es que el ICP-OES proporciona para una cuantificacién una longitud de
onda de cada elemento y grandes numeros de longitud de onda para cada
elemento; mientras que para el ICP-MS es por medio de su masa/carga, aportando
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también informacion de los diferentes is6topos de cada elemento, haciendo esto
una ventaja adicional, debido a que puede distinguir mas ampliamente qué elemento

de mayor abundancia se tiene presente por medio de su masa atémica.

No se realiz6 comparacion de concentraciones de cada elemento, debido a que
para cada técnica se utilizé diferentes muestras, sin embargo, se aclara que son
muestras similares del proceso de UBA, sélo que la evaluacion se realiz6 en
diferentes laboratorios. En la Grafica 9 se muestra el Gnico elemento que se puede
determinar con el equipo ICP-OES, teniendo buenos resultados para este elemento,
sin embargo, el Al, Ni, Fe, Cr, Mo, V y Cu, no se determinaron por la técnica ICP-
OES por estar por debajo del limite de deteccion.

Las Graficas 20-29 se presentan las concentraciones de manera mas visual para
confirmar que aun hay presencia de los elementos de interés a niveles de ultra traza.
Para Cu, Fe y Cr (de algunas muestras), el ICP-MS no fue capaz de cuantificar
dichos elementos, ya que éstos estan por debajo del limite de deteccion del equipo

o puede significar que el elemento no esté presente en la muestra.

Ambas técnicas son buenas para analizar elementos, por lo tanto, dependera de
gué elementos son de interés para poder elegir la mejor técnica, sin embargo, para
muestras organicas como gasolinas limpias (UBA), es mucho mejor la técnica ICP-
MS, ya que puede determinar la mayoria de los elementos, siempre y cuando se
tenga precaucion de las interferencias poliatbmicas y de la producciéon de depdsitos

de carbodn en el cono.

Como recomendaciéon, en el caso del ICP-MS, se requiere seguir “buscando”
mejores condiciones en el equipo para no tener presencia de interferencias
ocasionadas por hidrégeno, carbono y oxigeno, ademas de tener mucho cuidado

de no producir depdsitos de carbon en el cono por la pirdlisis.
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7 CONCLUSIONES

Con base en los resultados obtenidos, la forma de tratar las muestras por una
disolucion simple, es un método confiable para andlisis en ICP-OES e ICP-MS,
ademds es rapida, requiere menor tiempo de preparacion (con respecto a los
reportados en el trabajo de andlisis de elementos en petréleo usando técnicas
espectrométricas de absorcion y emision atomica “’1 y ASTM D 5184-011'") y
permite el andlisis complejo como muestras organicas, en este caso gasolinas del

proceso UBA.

Se confirma la presencia de elementos metalicos a niveles ultra traza en gasolinas
UBA.

Los resultados evidencian que la técnica ICP-MS es mas sensible para la mayoria
de los elementos analizados en esta tesis y tiene limites mas bajos para elementos
como Al, Ni, Cr, Mo, V, As Co, Cu y Fe, que no se pueden determinar por la técnica
ICP-OES.

Mediante el uso de los parametros de validacion como: exactitud, precision,
linealidad, sensibilidad, limite de deteccion y limite de cuantificacion, se puede
concluir que el método analitico con el equipo ICP-MS es confiable, ya que obtiene

resultados satisfactorios en cada uno de los parametros evaluados.

Los limites de deteccion y limites de cuantificacion demuestran que con la técnica

ICP-MS es posible cuantificar en ppm y ppb con confiabilidad.

Los resultados de esta validacion permiten cuantificar en ambas técnicas ICP-MS e
ICP-OES para muestras de gasolinas del proceso UBA. Dependiendo de elemento

de interés, se puede elegir alguna de estas dos técnicas de analisis.

Este trabajo propone una técnica distinta que actualmente no se emplea en la
industria de la refinacién para el analisis de elementos a niveles ultra traza utilizando
ICP-MS, siendo una alternativa para desarrollarla como una normay que se aplique

en un futuro.
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9 ANEXO | [®8

Relative Abundance of the Natural Isotopes

Lsotope k. ] % % Isutope) % % .3 Isotope] % % % Isotope) % % %
1 H e85 61 Mi Lls0| 121 sb 5736 | 181 | Th 99.988

2 |H oos 62 MNi 3634 | 122 | Sm 463 Th 2603 182 w263

3 He 0.000137 63 | Ca 69.17 123 Th 0808 5h 4264 | 183 w143

4 He 95999863 4 Zn M6 NI 0526 124 | Sn 579 Th 4Bl6 Xe 010 | 184 | Os 002 W 3067

5 65 | Cu 3083 125 Th  7.139 185 Be 3740
& Li 75 6 In 279 126 Th 1895 Xe 009 | 186 | Os 158 W 286

7 L 925 67 In 41 127 | 1 o0 18 |0 18 Be 6260
B 68 Zn 18.8 128 Th 3169 Xe 191 | 188 | Os 133

g |Be 100 69 Ga 6008 129 Xe 264 [ 189 | Os 161

10 E 155 IO Ge 21233 o 06 130 o 0106 Tk 280 s dl 130 O 264 b 001
11 E a0l 71 Ga 39502| 131 Xe 212 [ 191 Ir 373

12 © 9E50 72 | Ge 2766 132 | Ba 001 Xe 3269 | 192 | Os 410 Pt 079
13 C 110 73 | Ge 773 133 Cs 100 193 Ir 627

M | N vas3 74 | Ge 3594 5S¢ 089 134 | Ba 2417 Xe 104 | 194 B 3ze
15 | N 0366 75 As 100 135 | Ba 6592 195 Pr 338
1% 0 99.762 76 | Ge T4 S 936 136 | Ba 7854 Ce 019 Xe 89 196 | Hg 0I5 Pt 1253
17 O 0038 77 Se 763 137 | Ba 1113 197 Ao 100

18 O 0200 78 | Kr 035 5 21378 138 | Ba 7170 Ce 025 1a 00902 198 | Hg 997 B 72
19 F o100 79 Br 5069 | 13% la 999098 199 | Hg 1687

W I Me o048 E0 | Ke 2325 5 gos) 140 o SRAE 200 | Hy 2310

21 [Ne 027 g1 Br 4931 [ 141 Pr 100 | 200 | Hg 1318

22 |Me 935 B2 | Kr 116 5= &73 142 | Md 2713 Ce 1108 2 | Hg 2986

23 Ma 100 B3 | Kr 115 143 | Md 1218 3 Th 29.524
24 Mg 7R g4 | Kr 50 S 056 144 | Nd 2380 Sm 31 2 | Hg 687 Pb 14

25 My 1000 5 Rb 72165 145 | Md B30 5 Th 70476
6 Mg 1101 g6 | Kr 173 S5 9.86 46 | nd 1719 206 Fb 241

7 | Al 100 87 5 700 Rb 27.835| 147 Sm 150 07 Pb 221

28 5 9223 E8 Sr EL58 48 | Md 576 Sm 113 06 Pb 524

9 S 467 3 Y 100 149 5m 138 e | B 100

30 5i 310 o L 5145 150 Bld S6d Sm T4 210

3l P10 9l | Zr 1122 151 Ea 478 | 211

32 |5 9502 92 | Zr 17.15 Mo 1484 152 | Gd 020 5m 267 212

3|5 07 93 Nb 100 153 Ea 522 | 213

M |5 4 o4 | Zr 1738 Mo 935 15¢ | Gd 218 5m 227 214

35 €l 7577 95 Mo 1592 155 | Gd  14.80 215

3% |5 om Ar 0337 9 | Zr 280 Mo 1668 Ra 552 | 156 | Gd 2047 Dy o0s 216

7 cl 2423 o7 Mo 955 157 | Gd 1565 107

38 Ar 0063 58 Mo 2413 Ru 188 | 158 | Gd 484 Dy 010 218

3 | K 932581 99 Ru 127 | 159 T 1 [ 219

40 K DOIIT Ca 965941 Ar 99400| U00 Mo 963 Bg 176 | 160 | Gd 286 Dy 234 220

4l |k &7302 101 Ba 170 | 161 Dy 189 221

42 Ca (647 02 {pd 1oz Fa 316 | 162 | Er 014 Dy 255 e

43 Ca 0135 103 Rh 100 163 Dy 249 223

i Ca 2086 4 | pd 1004 Fa 187 | 164 | Er 161 Dy 282 24

45 Sc 100 05 | pd 233 165 Ho 10 | 225

4 | Th  BO Ca 04 6 | Pd 33 Cd 125 166 | Er 336 226

7 |Th 73 17 Ag 51839 167 | Er 2285 ey

48 | Th 738 Ca 0187 08 | pd 2646 Cd 089 168 | Er 268 Yb 013 228

# | Th 55 109 Ag 48161 169 T 100 | 229

S0 1 i L 0750 Cr ln 110 Bd 1172 d 1249 120 Er 149 Xb 305 230

51 ¥V 99750 111 cd 1280 171 Yb 143 31 | pa 100

52 112 | Sn 097 Cd 2413 172 Yb 219 232 |1 100

53 113 Cd 1222 In 43 173 Yb 1612 33

54 | Fe 58 Cr 2365 | 114 | 5n o065 Cd 2873 174 Yb 318 Hf 0162 23 | U 00055

55 Mn 100 115 | 8n 034 In 957 | 175 | Lu &741 135 | U pyeo0

56 | Fe 9L72 116 | 5n 1453 Cd 749 176 | Lu 259 Yb 127 Hf 5206 | 2136

57 |Fe 22 117 | sn 768 177 Hf 18606| 237

58 Fe 028 Ni 68077 118 | 50 .23 178 Hi 27297 238 | U 991745

59 Co 100 119 | 5n &5 179 Hf 13629

£ Ni_ 26233 120 | sp gp50 Th 0096 180 | Th 0012 w ol Hf 35100

“Botopic Compositions of the Elements 1989° Pure Appl. Chem., Vol. 63, Mo. 7, pp. 991-1002, 1991, @ 1991 IUPAC

Figura 28. Abundancia Relativa de los is6topos naturales de los elementos (De IUPAC Isotopic Composition of the Elements, Pure and Applied
Chemistry 683-799, 2003)!%°!
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10 ANEXO Il

TABLAS DE INTENSIDADES Y CONCENTRACIONES PARA CADA ELEMENTO CON
ICP-OES
Tabla 25. Intensidades y concentraciones para aluminio con ICP-OES
Datos para la curva de calibracion de aluminio con ICP-OES

Estandar
Blanco 1 2 3 4 5
'”t(egsgad 20387.6 4976.8 16988.9 51631.9 85589.8 400154.7
CO”‘ESS:;?C'O” 0.00 00591 02138 05784 1.0036  4.9715

Tabla 26. Intensidades y concentraciones para niquel con ICP-OES
Datos para la curva de calibracion de niquel con ICP-OES

Estandar
Blanco 1 2 3 4 >
'”t(eé'S'so)'ad 26714 5614 17957 5468.4 91835  43357.0
CO”‘ESS;‘;‘C'O” 0.00  0.0591 0.2138 0.5784 1.0036 4.9715

Tabla 27. Intensidades y concentraciones para hierro con ICP-OES
Datos para la curva de calibracién de hierro con ICP-OES

Estandar
Blanco 1 2 3 4 5
'”tﬁcnsgad 2214 1851.6 6588.0 20967.7 35799.3  163536.0
CO”‘(’SS:S‘C'O” 0.00 00591 02138 05784 10036  4.9715

Tabla 28. Intensidades y concentraciones para cromo con ICP-OES
Datos para la curva de calibracién de cromo con ICP-OES

Estandar
Blanco 1 2 3 4 >
'”t?é‘sgad 2114 1851.6 6588.0 20967.7 35799.3  163536.0
CO”‘(:SS:;";‘C'O” 0.00 00591 02138 05784 10036 4.9715

Tabla 29. Intensidades y concentraciones para molibdeno con ICP-OES
Datos para la curva de calibracién de molibdeno con ICP-OES

Estandar
Blanco 1 2 3 4 5
'”t?é‘sgad 320.0 177.4 6040 19480 3302.5 15777.5
CO”‘ESSIE;";‘C'O” 0.00 0.0591 0.2138 0.5784 1.0036 4.9715
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Tabla 30. Intensidades y concentraciones para vanadio con ICP-OES

Datos para la curva de calibracion de vanadio con ICP-OES

Estandar
Blanco 1 2 3 4 S
'”t(egsgad 2740 1633.6 6089.8 19417.0 31878.3  150060.3
CO”‘(?SS:;?C'O” 0.00 0.0591 0.2138 0.5784  1.0036 4.9715

Tabla 31. Intensidades y concentraciones para sodio con ICP-OES

Datos para la curva de calibracion de sodio con ICP-OES

Estandar
Blanco 1 2 3 4 5
'”t(eé‘sgad 0 323005 104491.3 2415941 308468.6 1196636.0
CO”‘ESS:;?C'O” 0.00 00591 02138 05784 10036  4.9715

Tabla 32. Intensidades y concentraciones para cobre con ICP-OES

Datos para la curva de calibracién de cobre con ICP-OES

Estandar
Blanco 1 2 3 4 5
'”tﬁcnsgad 507.56 1410.60 6256.67 20478.91 35731.63 1835113
CO”‘(’SS:;‘;‘C'O” 000 00591 02138 05784  1.0036 4.9715
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11 ANEXO Il

TABLAS DE INTENSIDADES Y CONCENTRACIONES PARA CADA ELEMENTO CON
ICP-MS

Tabla 33. Intensidades y concentraciones para aluminio con ICP-MS
Datos para la curva de calibracion de aluminio con ICP-MS

Estandar
Blanco 1 2 3 4 5
Intensidad
Cps) 4391.010 16073.319 99371.967 196834.483 382337.832 916408.178
Conizgté;"c'on 0.0 1.240 5.251 10.290 20.593 50.501

Tabla 34. Intensidades y concentraciones para niquel con ICP-MS
Datos para la curva de calibracion de niguel con ICP-MS

Estandar
Blanco 1 2 3 4 5
'“te“(sc'gzgi 224.002 1434.761 11601.892 20885.583 40572.169  100471.344
CO”‘?EE%;"C'O“ 00 1240 5297  10.099  20.499 50.759

Tabla 35. Intensidades y concentraciones para molibdeno con ICP-MS
Datos para la curva de calibracién de molibdeno con ICP-MS

Estandar
Blanco 1 2 3 4 5
'”t?é‘sgad 26.800 3978.302 22586.552 42541.590 83524.202 203957.084
CO”‘?‘:};‘S‘C'O” 00 1240 5233 10173 20589  50.671

Tabla 36. Intensidades y concentraciones para vanadio con ICP-MS
Datos para la curva de calibracién de vanadio con ICP-MS

Estandar
Blanco 1 2 3 4 5
'”t?é‘s;‘;ad 123.001 9020.928 51090.976 96644.361 190458.170 462600.076
CO”‘}‘;%‘&;‘)"‘C'O” 0 1.240 5.233 10.182 20.612 50.632

Tabla 37. Intensidades y concentraciones para arsénico con ICP-MS
Datos para la curva de calibracién de arsénico con ICP-MS

Estandar
Blanco 1 2 3 4 >
'”t?é‘[f's‘;ad 78.00 808.361 4450.051 8765.736 17500.809 44098.542
CO”C(‘;")"[‘)E‘)"‘C'O” 0.0 1340 5496  10.798 21788  53.645
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Tabla 38. Intensidades y concentraciones para cobalto con ICP-MS

Datos para la curva de calibracion de cobalto con ICP-MS

Estandar
Blanco 1 2 3 4 5
'”t(eC”S'SO)'ad 219.002 7790.911 41644588 77173.738 157234.650 399291.424
CO”C(E';tt:;‘C'O” 0.0 1.335 5.623 10.912 22.352 55.035

Tabla 39. Intensidades y concentraciones para sodio con ICP-MS
Datos para la curva de calibracion de sodio con ICP-MS

Estandar
Blanco 1 2 3 4 5
Intensidad
(Cps) 5322.333 16601.483 112839.264 273158.224 660484.205 1731581.298
CO”C(E%?C'O” 0.0 1.240 5.269 10.702 21.798 51.801

Tabla 40. Intensidades y concentraciones para cobre con ICP-MS

Datos para la curva de calibracién de cobre con ICP-MS

Estandar
Blanco 1 2 3 4 5
'”t?g;"s‘;ad 804.358 4403.259 32529158 62157.104 122456.456 288841.924
Con‘i‘:)gtt:‘)"‘c'on 0.0 1240 5283 10225  20.632 50.369

Tabla 41. Intensidades y concentraciones para hierro con ICP-MS
Datos para la curva de calibracion de **Fe con ICP-MS

Estandar
Blanco 1 2 3 4 5
Intensidad 0.0 926.240 3436.483 6349.264 12529.32 28370.36
(Cps) 4 1
Concentracion 0.0 1.240 5.123 10.082 20.570 49.951

(ppb)

Tabla 42. Intensidades y concentraciones para cromo con ICP-MS

Datos para la curva de calibracion de *cromo con ICP-MS

Estandar
Blanco 1 2 3 4 5
Intensidad 0.0 5597.430 970.079 5436.163 20540.46 50529.965
(Cps) 1
Concentraciéon 0.0 1.240 5.231 10.219 20.611 50.749

(ppb)
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12 DEFINICIONES

a1

Actividad catalitica
La velocidad con que se realiza la reaccion
Aerosol
Muestra liquida se convierte en una niebla de
pequefias gotitas finamente dividida
Atomizacién
Los componentes de la muestra son
transformados en 4tomos o iones
elementales en estado gaseoso
Atomo
Se representa como un nicleo rodeado de
electrones que viajan alrededor de él

_c

Catalizadores
Son estructuras cristalinas, su principal
funcion es romper cadenas largas de
hidrocarburos de alto punto de ebullicion
para obtener moléculas mucho més cortas
y Utiles
Curva de destilacion
Es una relacién estandarizada entre
temperatura y porcentaje evaporado de
combustibles

o |

Densidad de las gasolinas
Es la masa (en vacio) del liquido por unidad
de volumen

Dinodo
La superficie activa del detector
Dispositivo de Schimidt

99

Es una red tallada sobre una superfice
esférica, que contiene un orificio en el
centro para permitir que ciertas longitudes
de onda pasen al detector mientras se
bloguean otras longitudes de onda

Dispositivo Echelle

Es un espejo con lineas o ranuras
estrechamente separadas que cuando la luz
golpea tal rejilla se difracta en un angulo
que depende de la longitud de onda y de la
densidad de linea de la rejilla

I

Efecto Venturi
Es cuando un fluido en movimiento de un
conducto cerrado disminuye su presion
cuando aumenta la velocidad al pasar por
una zona de seccién menor
Emisién
Cuando los atomos o iones estan en su estado
excitado y decaen a su estado transitorio
de energia térmica

L F ]
FCC

Proceso que consiste en descomponer las
moléculas de hidrocarburos mas grandes y
pesadas en moléculas mas ligeras y
simples por medio de un proceso quimico

¢

Gasolina

Mezcla compleja de hidrocarburos
relativamente volatiles, utilizada como




combustible para impulsar los motores de
los automdviles de combustién interna

I

Isbmeros
Estrcuturas arregladas de diferentes formas
con el mismo nimero de atomos de
carbono
Is6topos
Elementos que tienen formas diferentes con
el mismo ndmero atdémico pero diferente
masa atémica

¢

Lecho fijo de catalizador
Es un hueco que se rellena con particulas de
catalizador s6lido que puede ser zeolitas o
carbdn activado granular
Limites de cuantificacion (LC)
La magnitud que puede determinarse con un
nivel aceptable de exactitud
Limites de deteccion (LD)
Concentracion o cantidad del analito minima
que se puede detectar en un ensayo pero
no cuantificarse como un valor exacto

Linealidad

Es la capacidad de un método de andlisis,
dentro de un determinado intervalo

%
MON
Motor Octane Number. Para combustible de

maéquinas de encendido por chispa, es la
relacion numérica de resistencia a la
detonacion obtenida por comparacién de
su intensidad detonante con la de los
combustibles de referencia primaria
cuando ambos son probados en una
maquina estandarizada bajo las
condiciones especificadas en este método
de prueba y se obtiene mediante una
corrida de prueba en una maquina operada
a una velocidad de 900 revoluciones por

100

minuto y con una temperatura de entrada
de aire de 149 °C
MTBE
Proceso donde se hace reaccionar olefinas
con metanol para obtener éter metil-
terbutilico

L~

Nafta
Es la fraccion de la destilacién directa del
crudo a temperatura de 70 a 160 °C
NUumero de octano
Medida de la calidad y capacidad
antidetonante para evitar las detonaciones
y explosiones en las maquinas de
combustion interna

I

Parafinas

Estructuras lineales de carbono de enlace

sencillo
Pirolisis

Descomposicién quimica de materia organica
causada por la alta temperatura en
ausencia de oxigeno

Plasma

Mezcla gaseosa conductora de electricidad
gue contiene iones positivos, electrones y
especies neutras en un espacio aislado de
gas inerte

Potencial de ionizacion

Es la energia requerida para que un electrén
pueda estar completamente disociado del
atomo, dejando un ion con carga positiva
neta

Presion de Vapor Reid (PVR)

La cantidad de vapores desprendidos por una
muestra de carburante encerrada en un
recipiente metélico a una temperatura de
37.8°C




____r |

RON

Research Octane Number. Para combustible
de maquinas de encendido por chispa, es
la relacion numeérica de resistencia a la
detonacion obtenida por comparacion de
su intensidad detonante con la de las
mezclas de combustibles primarias de
referencia cuando ambas son probadas en
una maquina estandarizada operando bajo
las condiciones especificadas en este
método de prueba y se determina
efectuando una velocidad de 600
revoluciones por minuto a una temperatura
de aire de 51.7 °C

s 1

Selectividad
Es el grado en que un método puede
cuantificar o cualificar al analito en
presencia de interferencias en la matriz

101

Sensibilidad
Es el cociente entre el cambio en la
indicacion de un sistema de medicién y el
cambio correspondiente en el valor de la
cantidad objeto de la medicién

L. v

UBA
Ultra bajo contenido de Azufre

v ]

Validacion de métodos
Proceso que permite determinar que un
método analitico es aceptable

Volatibilidad
Comportamiento que permite a los
componentes de la gasolina pasar de fase
liquida a fase gaseosa



13 SIMBOLOS Y ABREVIATURAS

API
American Petroleum Institute (Instituto Americano del Petroleo)
AlISI
American Iron and Steel Institute (Instituto Americano del Hierro y el Acero)
ASTM
American Society for Testing and Materials (Sociedad Americana para pruebas y materiales)
DCP
Plasma de corriente directa
FCC
Fluid Catalytic Cracking (Desintegracion catalitica fluida)
ICP
Plasma acoplado inductivo
ICP-MS
Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometer (Espectrometria de Masas con Plasma Acoplado
Inductivamente)
ICP-OES
Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometer (Espectroscopia de emision Optica con
plasma acoplado inductivamente)

LC
Limite de cuantificacion
LCN
Nafta Catalitica ligera
LD
Limite de deteccién
MIP
Plasma inducido por microondas
MON
Motor Octane Number (NUmero de octano del motor)
MTBE
Methyl tert-butyl ether (éter metil tert-butilico)
NOM
Norma Oficial Mexicana
PEMEX
Petréleos Mexicanos y Organismos Subsidiarios
PVR
Presion de Vapor Reid
RON

Research Octane Number (NUmero de octano de investigacion)

SEA
Society of Automotive Engineers (Sociedad de Ingenieros Automotrices)
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SNR

Sistema Nacional de Refinacion
ZMVM

Zona Metropolitana del Valle de México
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