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RESUMEN

Se evalud la Extraccion por Formacién y Rompimiento de Emulsiones (EFRE) en
la determinacion de As, Ba, Cd, Co, Cr, Mn, Mo, Pb y Zn en crudos pesados y
extrapesados venezolanos mediante ICP-MS. Se estudiaron diversos parametros
en el desarrollo del método. En el procedimiento optimizado se agregan 0,5 mL de
xileno a 0,5 g de la muestra de crudo en un vial de 5 mL, posteriormente se
agregan 3 g de la solucion emulsificante que contiene 10% m/v Triton X-100 y
20% v/iv HNOg, se agita la mezcla por 30 min y se lleva a 90 °C para romper la
emulsion, luego se toma 1 g del extracto acuoso, se agrega Rh como estandar
interno y se diluye a 3 g para su analisis por ICP-MS. Sin embargo, este
procedimiento mostré tener un efecto matriz en la determinacién de As debido a la
migracion del Triton X-100 hacia la fase organica en la etapa de rompimiento de
emulsion. Por lo tanto, para el As la condicion 6ptima es realizar el rompimiento
por centrifugacion o utilizar un estandar interno como el Se, de similar masa
atoémica y potencial de ionizacion. La veracidad fue evaluada por comparacién con
los valores certificados de As y Co del material de referencia SRM 1634c sin
mostrar diferencias significativas de acuerdo a la prueba T de Student con un
nivel de significancia de a = 0,05. La metodologia EFRE fue comparada con la
Introduccion Directa de Emulsiones (IDE) en el analisis de 7 muestras de crudos
pesados y extrapesados sin diferencias significativas para la mayoria de los
elementos de acuerdo a la prueba de rangos con signo de Wilcoxon, solo se
observo diferencias en Mo y Zn. La precision del método EFRE se encuentra
entre 1 y 15 % expresada como desviacion estandar relativa. Los limites de
deteccion obtenidos estan entre 0,13 y 0,60 pg L™ y los limites de cuantificacion
practicos tomando en cuenta la dilucién total realizada a la muestra en el

tratamiento estan entre 8 y 36 g L™



INDICE GENERAL

1. MARCO TEORICO ... eeeeeeeeeeeeeeeasteessaneesssssesssansesssanessssssessssnsesssaneessnn 9
1A INETOAUCCION ... e e 9
1.2. Analisis de metales €N CrUAOS .....oouienieii e 11

1.3. Instrumentacion. Espectrometria de Masas con Plasma Inductivamente

AcOoplado (ICP-IMS)......ooeiiii e e e e e eeaaaes 16
1.3 INtErfaSE ... e 18
1.3.2. Analizadores de Masas...........uuiiiiieeiiieiiiiiiie et e e eeeeees 19

1.3.2.1. Analizador cuadrupolar.............cceeeeeiiiieeieiiiceeeeeeee e, 19
1.3.3. DEECIOIES.... e 20
1.3.3.1. Electro-multiplicador ............cooui i 21
1.3.4. INterfer@ncCias ..........uuiiii i e 21
1.3.4.1. Interferencias iSODArICAS.............uuuuuuiiiiiiiiiiiiiiaee 22
1.3.4.2. Interferencias poliatdmicas...........cccccviiieeiiiiiiiiicce e, 24
1.3.4.3. Interferencias por especies doblemente cargadas.................... 26
1.3.5. Soluciones para las interferencias ...........ccccoooveeiiiiiiiiciiiie e 26
1.3.5.1. Condiciones de plasmas frioS...........cccoeeeeieiieeeiiiiiiee e, 26
1.3.5.2. Celdas de reaCCiON.............uueuuuumuueeniiiiiiiiiieieineeeenenneeneneneeennennnes 27

1.4, Antecedentes. ... ..o 28
1.4.1. Formacion y rompimiento de emulsiones para el analisis de crudos
extrapesados mediante ICP-MS ... 28

y 20 LU L3 [ (09 Yod [ ] N 1 33
B0 1 1 I Y0 35
B T B T T = | 35
3.2, ESPECITICOS .. .ottt 35
4. PARTE EXPERIMENTAL ......cccoiiiirs s sssssssssssnnes 36

4.1, INStrumeNntacion ...........ouuiiiie e 36
A A ICP-MS .. 36

4.2. MUESEras ¥ reaCHIVOS.......ccuuiiieiiiee e 36

4.3. Extraccion por Formacién y Rompimiento de Emulsiones (EFRE) para el
analisis de elementos en crudos extrapesados por ICP-MS ....................... 37

4.3.1. Tratamiento de MUESI A ... ...oeeieee e 38



4.4. Introduccion Directa de Emulsiones (IDE) al ICP-MS..................ooooo. 41

4.4.1. Tratamiento de muestra ... 41

5. RESULTADOS Y DISCUSIONES .......coooiiiiieeieeeeeeereeeeseeessessssssssssssssssssssnnnn 43
5.1. Evaluacién de los parametros de Extraccion por formacién y rompimiento
€ EMUISIONES ...ttt 43
5.2. Efecto de la concentracion de triton X-100 ..., 55

5.2.1. Efecto de la concentracion de triton X-100 sobre la sefal de los

elementos en el ICP-MS ... ... 55
5.2.2. Efecto de la concentracion de triton X-100 sobre la extraccion de los
elementos €n €l CrudO.........ouuuuiiii i 59
5.3. Efecto de la concentracion de HNOg ........oieeniiiiiiiieeeeeeee 61

5.3.1. Efecto de la concentracion de HNOs sobre la sefal de los elementos

5.3.2. Efecto de la concentracion de HNO3 sobre la extraccion de los

elementos €N €l CrUAO........oovieeiiii e 64
5.4. Efecto de la metodologia de rompimiento de la emulsién: temperatura y
(07T 01 11 {0 T =] (o] o KU PSSR 67
5.5. Estudio de reCuperacion ...............ooiiiiiiii i 83
5.6. Determinacion de la veracidad por comparacion con los valores
certificados del material de referencia 1634C ...........ooovviiiiiiiiiiiiiicee e, 86

5.7. Comparacion de los métodos Extraccion por Formacién y Rompimiento

de Emulsiones (EFRE) e Introduccién Directa de Emulsiones (IDE)............ 87
TG TR =T ] o o S 92
5.9. Limites de deteccion y cuantificacion .............cccco 95
6. CONCLUSIONES ........coooeiiieieeeeremeennnnesennsssnssessssssssssssssssssnsssssssnnsnnssnnnsnnnnnnns 97
7. BIBLIOGRAFIA ......ocueeetricecctnicse s ss s sss s sss s sns s saessssessesnnnens 100
N = o 2 108
ANEXO B ... s 120
ANEXO C ... s 122



INDICE DE TABLAS

Tabla 1. Clasificacion de los crudos por APl ..., 12

Tabla 2. Efecto de la presencia de metales y metaloides en crudos y

AErIVAOSPL ..., 14
Tabla 3. Técnicas utilizadas en el analisis de metales en crudos..................... 15
Tabla 4. Interferencias isobaricas para el periodo 4 de la tabla periddica........ 23
Tabla 5. Interferencias poliatdmicas potenciales............ccccccooeeeiiiiiiiiiiiiieeeen. 25

Tabla 6. Determinacion de metales en crudos mediante la formacion vy

rompimiento de eMUISIONES ............oiiiii i 32
Tabla 7. Especificaciones del ICP-MS Agilent 7500Ce.........cccccceevvveiiiniinieeennn.. 36
Tabla 8. Caracteristicas generales de las muestras de crudos pesados y
o= 1 0TS T= T o L 37
Tabla 9. Condiciones tipicas de analisisen el ICP-MS................ccoooiiiin. 40

Tabla 10. Disefio 2°%y para la evaluacion de los parametros de la extraccion
por formacion y rompimiento de emulSiones..............ccceeeeeeiiiiiiiiiiiiiieee e 46
Tabla 11. Resultados en ug/Kg del disefio 2°?y para la muestra de Crudo..... 47
Tabla 11. Continuacién. Resultados en pg/Kg del disefio 2°?y para la muestra
[0 =7 T F o o 48
Tabla 12. Resultados en pg/Kg del disefio 2°?y para la muestra de Crudo
=T ] o |8 =T o o [ 1S 49

Tabla 12. Continuacién. Resultados en pg/Kg del disefio 2% para la muestra

(o[ @] g ¥ To [ =T o] o [UL=Tox o [o FSu P 50
Tabla 13. Efectos significativos para la muestra de crudo ................ooovvvnnnnnn... 54
Tabla 14. Efectos significativos para la muestra de crudo enriquecido............ 54

Tabla 15. Comparacién tipo de rompimiento de emulsion (valores en ug/Kg). 68
Tabla 16. Recuperacion de los elementos al agregarlos directamente sobre la
solucion a medir en el ICP-MS (valores en Hg/KQg) ....ooovvvvvciiiiieeiiiieiieeeee 74
Tabla 17. Comparacion de As mediante rompimiento por centrifugaciéon Vs

rompimiento por temperatura usando Se como estandar interno .................... 77



Tabla 18. Comparacion de analisis de muestras de crudo extrapesados con He
y sin He en la celda de colision del ICP-MS. Valores en ug/Kg .........covvvveennn... 82
Tabla 19. Estudio de recuperacion sobre un aceite mineral enriquecido con
estandares organoOmMEtalICOS ........uuuuuuuuuiiiiiiiiiiiiiii e 84
Tabla 20. Estudio de recuperacién de diversas muestras de crudos
enriquecidas con estandares organometalicos (valores en pg/Kg).......c.......... 85
Tabla 21. Determinacién de As, Co y Ba en SRM 1634c Elementos Trazas en

Fuel Oil mediante la extraccion por formacion y rompimiento de emulsiones e

Tabla 22. Determinacién de As, Co y Ba en SRM 1634c Elementos Trazas en
Fuel Oil mediante la introduccién directa de emulsiones al ICP-MS................. 88
Tabla 23. Comparacion de extraccion por formacién y rompimiento de
emulsiones Vs introduccién directa de emulsiones.............cccuvviiiiiiiiiiiiiniinnns 89

Tabla 24. Comparacion metodologia de rompimiento de emulsiones Vs

introduccion directa de emulsiones en la determinacion de Pb........................ 90
Tabla 25. Precisidon en condiciones de repetibilidad del método EFRE ........... 93
Tabla 26. Precision en condiciones de repetibilidad del método IDE............... 94

Tabla 27. Limites de deteccion y cuantificacion obtenidos. Valores en ug/Kg. 96



INDICE DE FIGURAS

Figura 1. Diagrama de un Plasma Inductivamente Acoplado axiall™ .............. 16
Figura 2. Grado de ionizacién en funcion de la primera energia de ionizacién!™
......................................................................................................................... 17
Figura 3. Interfase del acoplamiento de ICP con Espectrometro de Masas??”. 18
Figura 4. Analizador de Masas cuadrupolar®®............c.ccooiiiioeeeeeeeeeeeeeen 20
Figura 5. Detector Electro-Multiplicador™ ...........coooooe oo 21

Figura 6. Diagrama de ubicacién de la celda de reaccién en un ICP-MS!" ... 27
Figura 7. Esquema del procedimiento de extraccion por formacion vy
rompimiento de emulsiones (EFRE) .........cooiiiiiiiii e 40
Figura 8. Graficos de probabilidad normal muestra de crudo........................... 51
Figura 9. Graficos de probabilidad normal muestra de crudo enriquecido con
aprox. 500 pg/Kg de los elementos estudiados ...........ooovveiiiiiiiiiiiiiiicieee, 52
Figura 9 continuacion. Graficos de probabilidad normal muestra de crudo
enriquecido con aprox. 500 ug/Kg de los elementos estudiados ..................... 53
Figura 10. Sefial relativa de los elementos estudiados en funcién de la
concentracion de triton X-100 .........ooiiiiiiiiii e 56
Figura 11. Residuales de concentracién de soluciones patron en funcion del
porcentaje de triton X-100 a) 5 ug/Kg y b) 20 HG/KG .eevueeeeeiiiiiiiiicieeeeeeeee, 58
Figura 12. Efecto de la concentracion de Triton X-100 sobre la extraccion de los
elementos estudiados a) Crudo “a” y b) Crudo “a” enriquecido........................ 60
Figura 13. Sefal relativa de los elementos estudiados en funcién de la
concentracion de triton X-100 .........ooiiiii i 62
Figura 14. Residuales de concentracion de soluciones patron en funcion del
porcentaje de HNO3 @ 20 PG/KQG.....cooviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 63
Figura 15. Efecto de la concentracion de HNOg3() sobre la extraccion de los
elementos estudiados a) Crudo y b) Crudo enriquecido .............ccceevvvrruunnnnnn... 65
Figura 16. Soluciones introducidas al ICP-MS provenientes de la extraccion en
crudo con a) 0%, b) 5%, c) 10%, d) 15%, e) 20%, f) 25% y g) 30% v/v HNO3c)
todas @ 10% triton X-T00 ... ... e 67



Figura 17. Comparacion relativa de las concentraciones obtenidas en diferentes
muestras de crudo pesados y extrapesados mediante dos métodos de

rompimiento de emulsion: Temperatura (90 °C por 30 min) y Centrifugacion (45

min a 4000rpm). : Rompimiento por temperatura, : Rompimiento por
Lo7=T a1 (10 To =Tod o] o TR PSP 69
Figura 17. Continuacion. Comparacion relativa de las concentraciones
obtenidas en diferentes muestras de crudo pesados y extrapesados mediante
dos métodos de rompimiento de emulsion: Temperatura (90 °C por 30 min) y

Centrifugaciéon (45 min). : Rompimiento por temperatura, : Rompimiento
POT CENIfUGACION... ..o e e e e e e e e e eanaaas 70
Figura 18. Rompimiento de la emulsién por temperatura y centrifugacion. a)
rompimiento por temperatura, b) solucion de “a” extraida y diluida para el ICP-
MS, c¢) rompimiento por centrifugacion, d) solucion de “c” extraida y diluida para
BIICP-MS ... e e e e e e e e e e e 72
Figura 19. Calentamiento de la fase acuosa del rompimiento por centrifugacion
a) sin calentar, b) calentamiento a 90 °C, al fondo se observa la fase
enriquecida en la materia OrganiCa ..............uuveciiiii i 73
Figura 20. Residual de la determinacion de As respecto al patréon de 20 ug/Kg
utilizando Rh y Se como estandares internos para la cuantificacion................ 75
Figura 21. Senal relativa en Cuentas por Segundo (CPS) de As, Rh y Se en
funcién del porcentaje de triton X-100.........oovuiiiiiiiiiicc e 76
Figura 22. Residuales de concentracion de soluciones patron de Cr en funcion
del porcentaje de triton X-100 @ 20 PHG/KQG...ovvvvuiiieiieiiieeeccee e 79
Figura 23. Senales de 52Cr y 53Cr en funcion del % m/v de triton X-100 ....... 79



1. MARCO TEORICO

1.1. Introduccidn

En la espectroscopia atdmica, el método de preparacion de la muestra es uno
de los pasos mas criticos para la determinacién de la concentracion de
elementos. La seleccién del método implica una serie de consideraciones: (i) la
naturaleza de la muestra, (ii) la técnica analitica que es empleada para la
determinacién del analito, (iii) el numero de muestras; (iv) el analito y su gama
de concentracion; (v) la veracidad y la precision requerida, y (vi) el tiempo de
pre-tratamiento de la muestra. Debido a la alta viscosidad y/o la volatilidad de
algunos derivados del petréleo, estos no pueden ser introducidos directamente

al plasma, por lo tanto requieren de un tratamiento previo.

La introduccion de crudos en los equipos ICP, al poseer una matriz muy
compleja, representa un reto para su analisis ya que se presentan problemas
como la contaminacion o pérdida por volatilizacion, largos procedimientos de
descomposicion de la matriz, disminucion en la eficiencia de nebulizacion que
puede ser afectada por las altas cantidades de sales presentes en la

descomposicion.!"

Con el propésito de disminuir el tiempo de preparacion de muestras, se ha
estudiado la introduccion de crudos mediante solubilizacién en un solvente

organico como tolueno, xileno y/o kerosene. Esta metodologia es mas rapida y



mas reproducible que mediante la descomposicion.!” Sin embargo, la
introduccién de solventes organicos al plasma crea inestabilidad y en algunos
casos la extincion del mismo, incrementa la senal de fondo debido a las
emisiones de C, y otras especies como CN, OH, esto puede reducirse
utiizando camaras de sedimentacion refrigeradas, variando la altura de

observacion y con altas potencias del plasma (1,5 a 2 KW).["

En el caso del ICP-MS, la introduccién de solventes organicos trae otras
consecuencias como la formacion de carbén sobre los conos de la interfase y
sobre las lentes afectando la eficiencia de transporte de los iones®? e
interferencias por especies de carbono, esto sin embargo, se puede reducir con
la adicién de oxigeno al argdén pero nuevas interferencias pueden aparecer ej.

ArO* a m/z 56 (Fe), CO2" a m/z 48 (Ti).

Las emulsiones y/o microemulsiones tienen la principal ventaja sobre la
disolucién en solventes organicos que se reduce la cantidad de componentes
organicos, disminuyendo las interferencias de las sehales de fondo, la
formacion de carbén sobre los conos en la interfase y minimizando la adicion
de oxigeno, ademas, se pueden utilizar estandares acuosos. La principal
desventaja de este método es la pérdida de sensibilidad y la degradacion de

los limites de deteccion debido a la dilucidn realizada.®

La formacion y rompimiento de emulsiones es una metodologia novedosa en la

cual los elementos son extraidos de la fase organica a la fase acuosa luego del
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contacto intimo entre ambas fases en la etapa de la emulsién. Esto ofrece las
ventajas de evitar la introduccion de materia organica que podria extinguir el
plasma y/u obstruir los orificios de los conos de la interfase, evitar el uso de
oxigeno y ademas, la cuantificacion puede ser realizada mediante patrones
acuosos. De esta manera, se propone el estudio de esta metodologia para el
analisis de metales trazas en muestras de crudos extrapesados para lograr la
optimizacién de las condiciones experimentales que permitan una eficiente

extraccion de los elementos.

En las siguientes secciones se describira 1) la importancia del analisis de
metales en crudos y sus propiedades, 2) la instrumentacion utilizada en
ICP-MS y 3) se hara una revision de los trabajos mas relevantes que
contemplan el estudio de los analisis de crudos y derivados mediante formacién

y rompimiento de emulsiones.

1.2. Analisis de metales en crudos

El petroleo o crudo es hoy en dia la mayor fuente de energia, aun por encima
de otros tipos de energia como la hidroeléctrica o el carbon. Los crudos
pueden clasificarse a grandes rasgos en livianos y pesados, sin embargo, esta
clasificacion puede variar de acuerdo a las necesidades de cada industria, por
ejemplo, en Venezuela la empresa Petroleos de Venezuela S.A. (PDVSA)
clasifica sus crudos en base a la gravedad APl como se muestra en la

tabla 1.

11



Tabla 1. Clasificacion de los crudos por °API

Clasificacion °API
Crudos livianos 30-40
Crudos medianos 22-29,9
Crudos pesados 10-21,9
Crudos extrapesados <10

Generalmente el crudo liviano contiene mayor cantidad de compuestos
parafinicos de bajo punto de ebullicion, de gran valor comercial, mientras que
los crudos pesados y extrapesados contienen menor cantidad de compuestos
parafinicos, mayor cantidad de heteroatomos como azufre, tienen mayor
densidad y viscosidad, caracteristicas todas que lo hacen poseer menor valor
comercial. P! Sin embargo, la disminucion de las reservas de crudos livianos, ha
llevado a una significante investigacion de los procesos de refinaciéon para

convertir mas eficientemente el crudo pesado en productos de alto valor'®.

Venezuela es hoy en dia el pais con la mayor cantidad de reservas
internacionales de crudo, la Faja Petrolifera del Orinoco (FPO) representa el

80,6% del total, del cual 79,8% corresponde a crudo extrapesado.

La importancia de los metales en la industria petrolera se debe principalmente
a tres razones, 1) en la exploracion, se ha demostrado que existe correlacion
entre la cantidad y/o relaciones de metales entre el crudo y la roca madre, esto

puede proveer informacion acerca de familias de crudos, madurez vy

12



migracion'®. Ademas, algunos metales radioactivos sirven para la datacién del
crudo!™; 2) en los procesos de refinacion, los metales causan envenenamiento
de los catalizadores y corrosion de equipos entre otros efectos negativos; y
3) el crudo contiene metales muy tdéxicos como As, Hg y Sb entre otros, los
cuales pueden ser liberados al ambiente por derrames y afectar al ambiente,
seres humanos, la vida salvaje, la vida acuatica, cosechas y suelos®. En la
tabla 2 se muestra un resumen de los efectos de la presencia de metales y

metaloides en crudos y derivados.

Los elementos metalicos estan presentes en el crudo a niveles de pocas partes
por billén en crudos livianos convencionales y a cientos de partes por millén en
crudos pesados. Los elementos mas abundantes son Ni, V y Fe los cuales
estan generalmente presentes en un rango entre 10 y 1000 mg/Kg, otros
elementos tales como Pb, Ba, Sn, Ag, Ca, Cu, Mo, Ti y Zn estan presente entre
1y 50 mg/Kg®®. También se han reportado otros elementos aunque en menor

concentracion, como por ejemplo los lantanidos entre 0,01 — 1,58 pg/Kg'®.
En la tabla 3 se muestran las caracteristicas principales de las diferentes

técnicas por las que se han realizado determinaciones de metales en crudos.

Las mas utilizadas han sido ICPOES, ICP-MS y FRX.["!
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Tabla 2. Efecto de la presencia de metales y metaloides en crudos y

derivados
Elementos Efecto
De naturaleza abrasiva y capacidad para formar depdsitos
Si causando problemas en el transporte y almacenamiento de
crudos y derivados.
As, B Actua como agente antibacterial, antisedimentacion y

anticorrosién en la operaciones de perforacion de pozos.

Al, As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg,
K, Mo, Na, Ni, P, Pb, Si, Sn, V

Afecta la eficiencia de los procesos de craqueo catalitico.

Cu

Afecta la estabilidad de los productos terminados. Reduce
la actividad de antioxidantes en las gasolinas.

As, Hg, Pb Afecta la salud humana.

Mn Posee propiedades antidetonantes.

K. Na, Pb Formacion de cenizas que alteran la composicién de los
productos.

K,Na, S,V Corrosivos.

Ba Degradacion de las partes de motores de diesel. Indicador
de control de calidad de productos derivados.

As, Cd, Co, Cu, Hg, Ni, Pb, S,V | Contaminaciéon ambiental.

Ca, Mg Formacion de depésitos.

Ba, Fe, Mn, Mo, Ni, S, V

Marcadores geoquimicos (origen y edad).

Mejora el numero de cetano en diesel o el indice de

B viscosidad de aceites lubricantes. Reduce el tiempo entre
la inyeccion y la combustion.
Mejora la combustion. Reduce la cantidad de humo y hollin
Co, Mn
generado.
Produce depdsitos en los filtros de los vehiculos con
K, Na L
biodiesel.
Cu, Fe, Mn Incrementa la oxidacién de los productos.
S, Se, Zn Inhibicién del proceso oxidativo de lubricantes.

Al, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Zn

Problemas de corrosiéon en los motores.

Ba, Ca, Mg, Mo, P, Si

Usados como aditivos antiespumante.

Co

Usado para reducir la cantidad de mercaptanos presentes
en el crudo.
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Tabla 3. Técnicas utilizadas en el analisis de metales en crudos

Técnica

Caracteristica(s)

FAAS Absorcién Atémica con Llama.!" Baja sensibilidad. Baja temperatura de atomizacion.
(CPOES Espectroscopia de Emisién Optica de  [Multielemental. Introducciéon de muestras liquidas. Interferencias con
Plasma Inductivamente Acoplado. ['” solventes organicos.
ICP-MS Espectrometria de Masas de Plasma Multielemental. Mejor sensibilidad que ICPOES. Introduccion de
Inductivamente Acoplado.!'"! muestras liquidas. Interferencias con solventes organicos.
FRX Fluorescencia de Rayos X.['Z Limites de deteccion de pocas partes por millén.['?!
TIM Especirometria de Masas con lonizacion Procedimiento tedioso de tratamiento de muestra.
Térmica.l'¥
NAA Analisis Instrumental por Activacion Limites de deteccién variantes e.j.!" (mg/Kg) As: 0,2-0,8; Zn: 0,6-6;
Neutrénica.!"! Fe: 8-100; Ni: 2-30; Ir: 0,0006-0,004."®
ETAAS Espectroscopia de Absorciéon Atémica con Hasta 6 elementos. Mejor sensibilidad que ICPOES. No muy
Atomizacién Electro-Térmica.!" reproducible. Posibilidad de introduccion directa de muestra.
LAICP-MS Ablacion Laser - Espectrometria de Masas |Introduccién directa de muestra. Limites de deteccion en el orden de
de Plasma Inductivamente Acoplado.!'’! los mg/Kg o menos.
LIBS Espectroscopia de Plasma [nducido por Introduccion directa de muestra. Menos sensible que LA-ICP-MS.!"®

Laser.®
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1.3. Instrumentacién. Espectrometria de Masas con Plasma
Inductivamente Acoplado (ICP-MS)

Un plasma es un gas parcialmente ionizado pero macroscépicamente neutro.
Un Plasma Inductivamente Acoplado (ICP) para equipos ICP-MS es formado
cuando un gas inerte, usualmente argon, es introducido en una antorcha de
cuarzo que consiste de tres tubos concéntricos (figura 1), a la salida de la
antorcha, cuando el gas fluye de manera tangencial, se le aplica una chispa de
alto voltaje que ioniza al gas, produciendo electrones los cuales son acelerados
en el campo magnético inducido por la aplicacién de una radiofrecuencia a una
bobina de cobre que rodea la antorcha, estos electrones con gran energia
cinética, colisionan con atomos del gas ionizandolos también, de esta manera

el plasma se sustenta mientras se aplique el campo magnético.!"”!

Bobina
Campo magnético

Aerosol de la

(
muestra
Plasma
/ © o
Antorcha de cuarzo
/ N\
Gas

Gas auxiliar

plasmégeno

Figura 1. Diagrama de un Plasma Inductivamente Acoplado axial!*®!

Las temperaturas de operacion de un ICP varian entre 5000 y 10000 K, aunque
el plasma realmente no esta en un equilibrio térmico. Estas temperaturas

conducen a la desolvatacion y atomizacion térmica de los analitos y una vez
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atomizados, la ionizacion puede ocurrir por colisidon con electrones u otros
atomos, intercambio de carga entre especies metaestables del gas y el analito
y por transferencia de carga causada por transferencia de energia de un ion al

analito. (¥

El grado de ionizacion depende de la energia de ionizacién del elemento, en la
figura 2 se muestra el grado de ionizacion en funcion del primer potencial de
ionizacion (PI) predicho por la ecuacion de Saha a condiciones tipicas de un

IcP.I"]

1.2

0.8 -

0.6 5

0.4

Grado de ionizacion

0.2 +

*

O 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 .Ie?e 1 Iel 1 1 1 1 1 1 1 1

W W

0 5 10 15 20 25 30
Primera energia de ionizacién (eV)

Figura 2. Grado de ionizacion en funcion de la primera energia de
[19]

ionizacion
Como se muestra en la figura 2, no ocurre una eficiente ionizacién en aquellos
elementos que poseen un Pl mayor a 10 eV. La mayoria de los elementos de la
tabla periddica poseen un Pl menor a 9 eV por lo que son eficientemente

ionizados (>80%), entre los elementos poco ionizados en un tipico ICP
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podemos nombrar He, Ne, F, O (<1%); Kr, Cl (1-10%); C, Br, Xe, S (10-30%);

P, 1, Hg, As, Au'y Pt (30-80%).""

1.3.1. Interfase

La interfase permite el acoplamiento de un ICP que trabaja a presion
atmosférica y temperaturas elevadas, a un espectrometro de masas que opera

a alto vacio y temperatura ambiente (figura 3).

Cono
Ih muestreador
Cono Skimm er

OO

ICP

Presion
= 0.0001 mbar

= 2.5 mbar

Figura 3. Interfase del acoplamiento de ICP con Espectrometro de

Masas!?"

La interfase consiste de un cono muestreador, generalmente de niquel, cobre o
platino, que es colocado dentro del plasma, por el orificio del cono (=1,0 mm)
pasan los iones y el gas del plasma debido a la caida de presion ya que esta
region es mantenida a =2,5 mbar con el uso de una bomba rotatoria. Como el
gas que fluye a través del cono muestreador es grande, un segundo cono es
colocado detras para permitir que la porcion central del chorro de plasma pase

a las lentes electrostaticas que llevaran los iones hasta el analizador de masas.
18



Este cono llamado Skimmer generalmente de niquel tiene un orificio de

~0,75 mm y la presion detras de él es mantenida a =10™* mbar.?”

1.3.2. Analizadores de masas

Los iones generados en el ICP son separados de acuerdo a su relacion
masa/carga m/z en un analizador de masas. Generalmente los iones recorren
una distancia para lograr ser separados en la cual no deben haber colisiones,
es por ello que a estos equipos se le incorporan bombas para trabajar a vacio,

por debajo de 107 torr.I'%!

1.3.2.1. Analizador cuadrupolar

Un cuadrupolo consiste en cuatro barras de metal paralelas y equidistantes de
un eje central (figura 4). Aplicando voltajes de corriente directa (DC) y de
radiofrecuencia (RF) a las barras opuestas, es posible tener una situacion
donde el voltaje DC es positivo para un par y negativo para el otro par de
barras opuestas. De igual manera, los voltajes de RF en cada par estan 180°
fuera de fase, es decir, con signos opuestos pero con la misma amplitud. Los
iones que entran en el cuadrupolo estan sujetos a un camino oscilatorio debido
al voltaje en RF. Sin embargo, seleccionando una apropiada combinacion de
voltajes DC y RF, s6lo iones con una relacion m/z adecuada seran capaces de
atravesar el camino de las barras y llegar al detector, los otros iones chocan
con las barras debido a que su camino oscilatorio es muy grande y son

neutralizados.?”
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I6n con trayectoria
inestable

I6n con trayectoria
estable

Voltajes DC
y RF

Figura 4. Analizador de Masas cuadrupolar®”

Entre las caracteristicas mas importantes de un cuadrupolo podemos
mencionar que estos analizadores solo son capaces de separar iones con una

201 ademas son esencialmente secuenciales

diferencia en m/z de una unidad
aunque ellos puedan realizar un escaner hasta aproximadamente 200 m/z en

1 ms.l'9

Sin embargo, la carencia de resolucion de los cuadrupolos, que hace imposible
separar iones interferentes a una misma masa nominal, llevdo al uso de
analizadores de doble enfoque, tiempo de vuelo, entres otros que pueden

operar a una mayor resoluciont'.

1.3.3. Detectores

Existen varios tipos de detectores pero el electro-multiplicador es el mas

comun.
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1.3.3.1. Electro-multiplicador

En la figura 5 se muestra un diagrama de un electro-multiplicador de dinodos
discretos (existen también de dinodo continuo de funcionamiento similar). Un
ion que entra al detector choca con un primer dinodo produciendo electrones,
estos electrones son acelerados chocando en un segundo dinodo produciendo
mayor cantidad de electrones, el proceso de multiplicacién se repite en los
demas dinodos, obteniéndose finalmente una amplificacion del orden 10" — 10°

sobre el i6n original.['®!

Plato recubierto

con 6xido metalico Ppylso de
/ electrones

Fi

/

/
KA *

o @ ——Camara de
E vacio
g O
1l { f fi Tt
Apertura -
(-3000 V) Sefial
Deflector
(+400 V)

Figura 5. Detector Electro-Multiplicador!'!

1.3.4. Interferencias

De acuerdo a su origen, las interferencias pueden ser clasificadas en
espectrales y no espectrales. Las interferencias espectrales pueden ocurrir
como resultado del solapamiento de masas atomicas de diferentes elementos
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mientras que las no espectrales son causadas por efectos de la matriz. Las

interferencias espectrales las podemos clasificar como sigue:

1.3.4.1. Interferencias isobaricas

Las interferencias isobaricas son aquellas en la cual un elemento interfiere en
la medida de otro elemento de interés debido a que poseen la misma masa.
Estas interferencias estan bien caracterizadas y por el hecho de que alrededor
del 70% de los elementos en la tabla periddica tienen mas de un isétopo,
pueden ser evitadas seleccionando un isétopo alternativo. Sin embargo, la
eleccion de otro is6topo con menor abundancia supone una pérdida de
sensibilidad que puede ser importante en ciertas aplicaciones?”. En la tabla 4

se muestran las interferencias isobaricas para el periodo 4 de la tabla periddica.
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Tabla 4. Interferencias isobaricas para el periodo 4 de la tabla periédica

Masa Atomica

Elemento (% abundancia)

Interferente (%abundancia)

39
40
41

42
43
44
45

.
o

At b i bt o e s
D= O WM<l b wid =00 W]

o=
oW

65
66
67
68
69
70
71

72
73
74
75
76
77
78
79
80
81

82
83
84
85

86

K (93.10)
Ca (96.97)
K (6.88)
Ca (0.64)
Ca(0.14)
Ca (2.06)
Sc (100)
Ti (73.94)

V (99.76)
Cr (83.76)

Mn (100)
Fe (91.66)
Ni (67.88)
Co (100)
Ni (26.23)

Cu (69.09)
Zn (48.89)
Cu (30.91)
n (27.81)

Ga (60.40)
Ga (39.60)
Ge (27.43)
Ge (36.54)
As (100)

Br (49.46)
Kr (11.55)
Kr (56.90)

Ar (99.60)7. K (0.01)

Ca (0.003): Ti (7.93)

Ti (7.28)
Ca (0.19)
Ti (5.51)

Ti (5.34). V (0.24). Cr (4.31)

Cr (9.55)
Cr (2.38):

Fe (2.19)
Fe (0.33)

Ni (1.19)

Ni (3.006)

Ni (1.08)

Zn (4.11)
Zn (18.57)

Zn (0.62); Ge (20.52)

Ge (7.76)
Se (0.87)

Ge (7.70): Se (9.02)

Se (7.58)
Kr (0.35)

Kr (2.27)

Sr (0.56)?

Fe

Se (9.19): Kr (11.56)

Kr (17.37): Sr (9.86)"

.82)
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1.3.4.2. Interferencias poliatdmicas

Las interferencias poliatdmicas se deben a iones moleculares formados entre
los elementos de la matriz, el gas del plasma, el solvente, acidos y gases
atmosféricos!'®. Estas interferencias son mas dificiles de corregir ya que
dependen de la naturaleza de la matriz. Es probable que los iones poliatbmicos
sean formados dentro de la interfase®. En la tabla 5 se muestran las

interferencias poliatdmicas potenciales.
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Tabla 5. Interferencias poliatdbmicas potenciales

Masa Atémica Elemento _ Interferencia polia_t()mica
(% abundancia) (%abundancia)
39 K (93.10) 3BArIH*
40 Ca (96.97) 0 At
41 K (6.88) BOArIH*
42 Ca (0.64) WOAPZHF
43 Ca (0.14) —
44 Ca (2.06) Rctepleot
45 Sc (100) Rclepléo'y+
—I-f) . l4lesolﬁo+: 325]4N+
—I-? . 3|PI6C)+: 33814N—
48 Ti (73.94) Mplegly+; 32516Q+; 34gl4N+
49 _ 325I6C)]H+: 335]607: I4N35CI+
50 _ 345I6C)+: 36A].I4N+
51 V (99.76) Bopegt; Mgleglg+; UNI 1t 3Cifo+
52 Cr (83.76) A2t 36 Apl6QT, 36glog+. SClegIg
53 - 37CI]60+
54 - 4OAI.I4N—: JTC]]601H+
55 Mn (100) OAr4NIHT
56 Fe (91.66) WArleO+
57 _ 4OAI.1601 H+
58 Ni (67.88) —
59 Co (100) —
60 Ni (26.23) —
61 — —
62 — —
63 Cu (69.09) spleg, +
64 Zn (48.89) Mpleg,IH ;32 8160032 8328+
65 Cu (30.91) 3gleglegt, 328338+
66 Zn (27.81) Mgleglegt; 328345+
a7 . SSCI]\SO]&}O—
68 . 4OAI.I4NI4N+: ﬁﬁslﬁo]fso—: 325368—
69 Ga (60.40) Icr'eoltot
70 - 35C12+:4O A],|4N]60+
71 Ga (39.60) WAPIpt: AL
72 Ge (27.43) IOt AL Art: 0A2ST
73 - 4OAI'335+L 36A],3?Cl+
74 Ge (36.54) ICPTCIt; ArSArt; 0AST
75 As (100) VASCIH
76 _ 4OAI'36AI'_'. 4{1AI.368+
77 - 4(}A[.37C|+: 36A]A(}A],I H+
78 Se (23.52) OAPBAT
79 Br (50.54) AOAPEATHT
80 Se (49.82) WOAAOA T
81 Br (49.46) AN T H
]2 _ 40A[4{1A[.] H] H+
83 Kr (11.55) —
84 Kr (56.90) —
85 — —
86 — —
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1.3.4.3. Interferencias por especies doblemente cargadas

Recordando que un analizador de masas discrimina por la relacion masa/carga
m/z, un i6n doblemente cargado se registrara a la mitad de su masa real. Para
este tipo de interferencias, son de particular interés la formacién de especies

doblemente cargadas de Ce, La, Sr, Thy Ba.*"!

1.3.5. Soluciones para las interferencias

Como ya se menciono anteriormente, los analizadores de doble enfoque
poseen una elevada resolucion tal que pueden minimizar las interferencias
causadas por un ion a la misma masa nominal del idn de interés. Sin embargo,
el elevado costo de estos instrumentos no lo hace accesible a muchos
laboratorios, por lo cual se han desarrollado otras estrategias para reducir las
interferencias espectrales cuando un analizador cuadrupolar o de baja
resolucion es utilizado, entre ellas las mas importantes son el uso de plasmas
frios que no requieren modificacion instrumental y celdas de colision/reaccién

que si requieren una modificacién del analizador de masas.?*”

1.3.5.1. Condiciones de plasmas frios

El uso de plasmas frios fue desarrollado para reducir las interferencias del
argon. Estas condiciones se refieren a la operacion del ICP a baja potencia, 0,6
kW comparado con 1 kW a condiciones normales, y una inyeccion mayor del
flujo de gas, 1,11 mL/min comparado con 0,71 mL/min. Ha sido reportado que
el uso de estas condiciones reducen los iones de Ar", ArH*, ArO" y Ar," pero
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incrementa H3O" y NO*4

. Sin embargo, el uso de plasmas frios son menos
robustos, son mas susceptibles a interferencias de la matriz y reduce la
sensibilidad de elementos refractarios y de elementos con medio o alto

potencial de ionizacién.!"?!

1.3.5.2. Celdas de reaccién

La celda de reaccion usualmente toma la forma de un cuadrupolo u octopolo
colocado después del Skimmer y antes del analizador cuadrupolar. En la
figura 6 se muestra un esquema de la disposicion de la celda de reaccién en el
equipo. Un gas tal como hidrégeno, helio o amoniaco, es introducido a la celda
y por colision, disocia o neutraliza los iones moleculares y/o sus precursores
reduciendo asi este tipo de interferencias. El gas juega un rol primordial, y este
es elegido para que reaccione efectivamente con el idn molecular interferente

pero no eficientemente con el analito.!"”!

Entrada de gas
de reaccion

(s]s]s]

coo

I P

Analizador Celda de Sistema de
Detector  cyadrupolar reaccién lentes iénicos

Figura 6. Diagrama de ubicacién de la celda de reacciéon en un ICP-MS!"!
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1.4. Antecedentes

1.4.1. Formacion y rompimiento de emulsiones para el analisis de

crudos extrapesados mediante ICP-MS

La emulsificacion implica adicionar a la muestra una fase acuosa que contiene
un tensioactivo en una proporcion apropiada. Comunmente, los tensioactivos
se clasifican de acuerdo a su polaridad. Por lo tanto, podrian ser divididos
principalmente en dos grupos, i6nico y no idnico. Mediante la mezcla de agua,
aceite y uno o mas tensioactivos bajo condiciones experimentales controladas,
se obtiene una mezcla opaca (es decir, emulsién) o una mezcla transparente
(es decir, microemulsién).?" La principal diferencia con emulsién es que las
gotitas son mucho mas pequenas (en el orden de 5 a 100 nm), por tanto, la luz

pasa a través sin dispersion.

Generalmente, para preparar una emulsion o microemulsion, el tensioactivo se
disuelve en agua y luego se anade a la muestra. Se prepara la dispersion
mediante agitacién vigorosa o mediante el uso de un bafio ultrasénico. Este
meétodo ha sido propuesto como una alternativa a la dilucion de la muestra para
la introduccion a equipos ICP, porque la masa de materia organica que alcanza
el plasma es mucho menor, y su principal ventaja es que los efectos de la
matriz debido a la presencia de compuestos organicos se minimizan. Por otra
parte, tanto estandares emulsionados como acuosos pueden ser empleados

para realizar la curva de calibracion.[?#2324:25.26.27]
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Cuando la emulsién se forma para luego romperla y extraer los elementos en la
fase acuosa, existen nuevas variables a considerar para lograr una extraccion
eficiente. El tipo de tensioactivo o surfactante y su concentracion son los que
promueven la formacion de la emulsion, un agente de extraccion, generalmente
HNO; favorece la migracion de los elementos a la fase acuosa.
Adicionalmente, pueden influir los tiempos de agitacion en la etapa de

emulsion, temperatura de rompimiento entre otros.

Cassella R, y colaboradores (2010)®® aplicaron la metodologia de formacion y
rompimiento de emulsiones en la determinacion de Cu, Fe, Ni y Pb en
muestras de diesel mediante espectrometria de absorcion atomica con
vaporizacion electrotérmica. Una porcion de 10 mL de diesel fue emulsionado
con 2 mL de una solucién acida 10 %v/v de HNO3 y 7 % de Triton X-114, la
emulsién se colocd por 15 min a 80 °C para romper la emulsién y obtener 3
fases i) superior: diesel, ii) media: solucion acuosa vy iii) inferior: fase rica en
surfactante. Se tomaron 1,5 mL de la fase acuosa para analisis por ETAAS. En
este trabajo se estudio el efecto del surfactante y del HNO3; obteniendo que
ninguno tenia efecto sobre la sefal de los elementos estudiados pero si sobre
los tiempos requeridos para romper la emulsion. Se determind la recuperacion
mediante el enriquecimiento con estandares organometalicos con resultados

entre 85y 109%.

Cassella R, y colaboradores (2012)? realizaron la determinacién de Al, Cu,
Mn, Ni, Sn y V en muestras de diesel mediante la formacion y rompimiento de

emulsiones y el analisis por ICP-MS. El diesel se emulsion6 con un tensioactivo
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en solucion acida (Triton X-114) para formar una emulsion estable de agua en
aceite. A continuacion, la emulsion fue rota por centrifugacion durante 60 min a
3200 rpm, produciendo dos fases: (i) la fase organica, que contiene el diesel
mezclado con el agente tensioactivo, y (ii) la fase acuosa, que contiene los
metales extraidos a partir del diesel. Después, la fase acuosa se diluyo y se
determinaron los analitos por ICP-MS usando el método de estandar interno.
Los limites de deteccidn para los elementos de interés estaban en el rango de
26 a 88 ng L y el porcentaje de recuperacion para el enriquecimiento con
entandares organometalicos entre 84-113 %. No se obtuvo variacion de las
sefales con respecto al porcentaje de surfactante, sin embargo, la extraccion

de los elementos no era satisfactoria a bajas concentraciones de HNOs.

Recientemente, Trevelin A, y colaboradores (2016)*° determinaron los
elementos Ba, Ca, Mg y Na en muestras de crudo mediante la formacion vy
rompimiento de emulsiones y el analisis por ICP OES. Aproximadamente 200
mg de la muestra de crudo fueron mezclados con 1 mL de xileno, luego de
agitar, se agregaron 2 mL de una solucidon 5% Triton X-100 y 10 % HNOs3 y se
mantuvo la mezcla en ultrasonido por 25 min y se llevé a 10 mL. La emulsion
se coloco a 80 °C por 10 min y luego a centrifugacion por 5 min a 4000 rpm.
Finalmente se tomo6 una porcién de 5 mL del extracto acuoso para el analisis
por ICP OES. Se observé que la maxima intensidad para los elementos se
obtuvo a 5% de surfactante y solo para el Ba se observaron mayores sefales
cuando se utilizé Triton X-100 como surfactante en lugar de Triton X-114. Para
la concentracion de HNOs; en el rango de 1 a 20%, no se obtuvo mayor

diferencia en cuanto a las sefiales por lo que se concluyé que 1% de HNO;
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seria suficiente para promover la total extraccion de los metales estudiados del
crudo a la fase acuosa, sin embargo, se decidio utilizar 10% de HNO3; ya que
resultdé en mejor recuperacidn cuando se enriquecid con estandares
organometalicos (99 — 104%). Adicionalmente, se obtuvo buena concordancia

con los valores del material de referencia 1634c para los elementos Ba y Na.

He Y, y colaboradores (2015)5" realizaron la determinacién de Mg, Cr, Ni, Cu'y
Pb en aceites lubricantes mediante la formacion y rompimiento de emulsiones y
el analisis por ICP-MS. Se mezclaron 4 mL de la muestra con 1 mL de tolueno
y la mezcla se emulsific6 con 1 ML de Triton X-114 en solucién acida. La
emulsiéon se rompid mediante centrifugacion por 10 min a 6000 rpm vy la
fraccion acuosa llevada al ICP-MS. La veracidad del método se chequed
mediante analisis de recuperacion, analisis de los estandares de referencia

SRM 1084a y 1085b y comparacion con digestion por microondas.

La metodologia de formacion y rompimiento de emulsiones ha sido también
utilizada en otro tipo de muestras como aceites comestible y con diversas

técnicas de analisis.[3%33:34:35.36,37.38]

En la tabla 6 se muestra un resumen de los trabajos mas relevantes en cuanto

a la determinacion de metales en crudos mediante la formacion y rompimiento

de emulsiones.
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Tabla 6. Determinacién de metales en crudos mediante la formacion y rompimiento de emulsiones

Matriz Preparacion de muestra Equipo Observaciones Autores
Diesel Emulsién: Diesel/solucion ETAAS No evidencié efecto del Triton X-114 nidel | CasellaR.y
acida Triton X-114 ; 10mL/2mL HNO3 en la determinacion de los elementos | colaboradores
Rompimiento: 80 °C Cu, Fe, Niy Pb (2010)128!
Recuperacion en diesel enriquecido 85 -
109%.
Diesel Emulsién: Diesel/solucion ICP-MS La extracciéon de los elementos no fue CasellaR.y
acida Triton X-114 ; 10mL/2mL satisfactoria a bajas concentraciones de colaboradores
Rompimiento: centrifugacion HNOs5. (2012)1
60 min Recuperacion en diesel enriquecido 84-
113%.
Elementos: Al, Cu, Mn, Ni, Sny V
Aceites Emulsién: Muestra/Tolueno/ ICP-MS La veracidad del método se chequed HeY,y
lubricantes solucién acida Triton X-114 ; mediante analisis de recuperacion, analisis | colaboradores
4mL/1mL/1mL de los estandares de referencia SRM 1084a | (2015)%"
Rompimiento: centrifugacion y 1085b y comparacion con digestion por
10 min a 6000 rpm microondas.
Elementos: Mg, Cr, Ni, Cuy Pb
Crudo Emulsion: ICP OES Mejores a 5% de surfactante. Para el Base | Trevelin A,y

Muestra/Xileno/solucion acida
Triton X-100 ; 200mg/1mL/2mL
Rompimiento: 80°C por 10min
y centrifugacién 5min a
4000rpm

observaron mayores sefiales con Triton X-
100 en lugar de Triton X-114. No se
observé variacion respecto al HNO3; entre 1
y 20%.

Recuperaciones: 99 — 104%. Buena
concordancia para Ba y Na en CRM 1634c.
Elementos: Ba, Ca, Mg y Na

colaboradores(20

16)7
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2. JUSTIFICACION

Venezuela es hoy en dia el pais con la mayor cantidad de reservas
internacionales de crudo, donde el 79,8% corresponde a crudo extrapesado,
por lo tanto existe la necesidad de crear tecnologias u optimizar aquellas
existentes para el mejor aprovechamiento del crudo. En este sentido, el
conocimiento de la cantidad de metales proporciona informacién valiosa para el
ajuste de procesos de refinaciéon, informacion geoquimica y de contaminacién
ambiental. Por ejemplo, los elementos As, Cd, Co, Cr, Mo, Ni, Pb, V entre otros
afectan la eficiencia de los procesos cataliticos. Ba, Mn y Mo son marcadores
geoquimicos. As, Cd, Co y Pb tienen impacto ambiental y el As y Pb afectan a
la salud humana. Debido a la importancia de los elementos trazas As, Ba, Cd,
Co, Cr, Mn, Mo, Pb y Zn y la informacién que proporcionan a la industria
petrolera, estos elementos fueron seleccionados para este trabajo de

investigacion.

Existen diversas técnicas para el analisis de metales trazas, entre ellas, la
Espectrometria de Masas con Plasma Inductivamente Acoplado (ICP-MS)
posee las ventajas de ser multielemental y alcanzar limites de deteccion bajos
en el orden de ng L™ y ug L. Sin embargo, en el analisis de metales trazas en
muestras de crudos, el tratamiento de la muestra es un paso determinante ya
que los ICP-MS estan disefnados principalmente para la introduccién de

soluciones acuosas.



En este trabajo se propone la extraccion por formacion y rompimiento de
emulsiones (EFRE) como tratamiento de muestra para la determinacién de
metales trazas en muestras de crudos pesados y extrapesados por ICP-MS.
EFRE posee la ventaja que solo se introduce el extracto acuoso de la emulsion
evitando los problemas asociados a la introduccion directa de muestras
organicas tales como formacién de carbén en la interfase, inestabilidad y/o
extension del plasma, entre otros. Ademas, EFRE es un tratamiento de
muestra rapido en comparacion a la digestion total de muestras por digestion
acida o calcinacion, por lo que es mas reproducible y menos susceptible a

perdidas por volatilizacion y a contaminacion.

34



3. OBJETIVOS

3.1. General

Evaluar los fendmenos y comportamiento asociado a la extraccion por
formacion y rompimiento de emulsiones para el analisis de metales en crudos

pesados y extrapesados por ICP-MS.

3.2. Especificos

» Evaluar el efecto de los diferentes parametros involucrados en la
extraccion por formacion y rompimiento de emulsiones: Concentracion
de Triton X-100, Concentracién de HNO3;, Temperatura de rompimiento,
Tiempo de extraccion, Relacidén crudo:xileno, Relacién crudo:solucion de
extraccion.

» Estudiar y optimizar las condiciones experimentales del método de
extraccion por formacion y rompimiento de emulsién para los elementos
As, Ba, Cd, Co, Cr, Mn, Mo, Pb y Zn.

» Comparacion de la metodologia de extraccidon por formaciéon vy
rompimiento de emulsiones con la introduccion directa de emulsiones.

» Validacion del método mediante comparacion con el material de

referencia 1634c.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. Instrumentacion
41.1. ICP-MS

Se utilizé un ICP-MS Agilent Technologies 7500ce con las caracteristicas que

se muestran en la tabla 7.

Tabla 7. Especificaciones del ICP-MS Agilent 7500ce

Nombre Agilent 7500 Series ICP-MS (Agilent 7500ce)
Frecuencia: 27,12 MHz
ICP Potencia RF: maximo 1600 W

Antorcha: tipo Fassel

Celda de colision Octopolar: Hz, He u otro gas.

Analizador de masas: cuadrupolar
Frecuencia: = 3 MHz

MS
Rango de masas: 2 — 260 amu

Detector: electromultiplicador

4.2. Muestras y reactivos

Las muestras de crudos pesados y extrapesados fueron suministradas por
PDVSA-INTEVEP, Caracas, Venezuela, en la tabla 8 se muestran sus
caracteristicas generales. Se utilizaron tres estandares organometalicos
Conostan, USA, “S-21” con 100 mg/Kg (p/p) de los metales Ag, Al, B, Ba, Ca,
Cd, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, Si, Sn, Ti, Vy Zn, 100 mg/Kg de As

y 300 mg/Kg de Co, Sc e Y. Para la disolucién del crudo se utilizé Xileno
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(puriss. p.a.) Sigma-Aldrich. El surfactante utilizado fue Triton X-100 Aldrich

Chemical Company. Las soluciones acuosas de referencia de 1000 mg/Kg con

trazabilidad NIST, Absolute Standards. Se utilizé acido nitrico HNO3 destilado.

Tabla 8. Caracteristicas generales de las muestras de crudos pesados y

extrapesados
Gravedad | Viscosidad | Viscosidad Punto de
o
Muestra AP,!: 60 especifica | cinematica | cinematica s/z:];;; fluidez

60/60 °F (cSt) (cSt) o (°C)
5021,0 310,4

a 8,1 1,0136 (a 60°C) (a 98,89°C) 4,21 24
6735 2117

b 11,0 0,9930 (a 37,78 °C) (a 50 °C) 2,8 18
259,2 99,20

c 20,6 0,9301 (a 20 °C) (a37.8 °C) 2,4 -33
1050 221,9

d 15,1 0,9642 (a 37,78 °C) (a 60 °C) 2,54 -15
34090 4102

e 11,1 0,9919 (a 20 °C) (a 40 °C) 2,72 12
6723 6190

f 9,2 1,0057 (a 50 °C) (a 60 °C) 2,61 15
17045 5507

g 8,4 1,0114 (a 50 °C) (a 60 °C) 3,65 21

4.3. Extraccion por Formacion y Rompimiento de Emulsiones

(EFRE) para el analisis de elementos en crudos extrapesados
por ICP-MS

En la extraccion por formacion y rompimiento de emulsiones, la muestra de
crudo, previamente mezclada con xileno para reducir su viscosidad, es
emulsionada con una solucion que contiene un surfactante, generalmente
Triton X-100 o Triton X-114, y un agente de extraccion, generalmente HNOs. El
surfactante se agrega con la finalidad de reducir la tension interfacial del medio,

promover la emulsion e incrementar el contacto entre la solucién de extraccion
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y la muestra de crudo. Se ha reportado que la concentracion de surfactante
tiene efecto sobre la sefiales de los elementos,*® el tiempo en romper la

emulsién cuando se realiza por centrifugacion(?®

y el tiempo que toma para
formar la emulsion®®. El HNO; facilita la extraccién de los elementos presentes
como complejos organometalicos en la fase organica a la fase acuosa.l?®?’l
Finalmente, para romper la emulsion, se aplica calentamiento, lo cual reduce la
adsorcion de los surfactantes en la interfase, disminuye la viscosidad de la fase
organica y la rigidez de la pelicula interfacial, esto provoca la coalescencia de
las gotas y la separacién de las fases*” donde los analitos de interés se

encuentran en la fase acuosa y son llevados al ICP-MS luego de la adicién del

estandar interno.

4.3.1. Tratamiento de muestra

Se pesan aproximadamente 0,5 g de muestra de crudo en un tubo de
centrifuga de 5 mL de capacidad. Se agregan 0,5 mL de xileno para reducir la
viscosidad del crudo. Luego se agregan 3 g de la solucién emulsificante (10%
m/v Triton X-100, 20% v/v  HNOj3c)) y la mezcla se agita vigorosamente
mediante vortex por 1min y luego en agitacion continua por 30 min. Finalmente
la mezcla se mantuvo en un bafio de agua a 90 °C sin agitacion hasta el
rompimiento de la emulsiéon (aproximadamente 30 min). Se extrae 1 g de la
fase acuosa, se agregan 0,6 g de la solucion de estandar interno (Rh 100
Mg/Kg) y se diluye a 3 g con agua desionizada para su analisis por ICP-MS. En

la figura 7 se muestra un esquema del procedimiento.
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Nota 1: todas las determinaciones de masa en este trabajo fueron realizadas

en una balanza analitica de 0,0001 g de apreciacion.

Nota 2: para la preparacion de la solucién emulsificante se disuelven 10 g de
Triton X-100 en 50 mL de agua desionizada, se agregan 20 mL de HNO3

destilado y se enrasa a 100 mL con agua desionizada.

La curva de calibracion se prepara a partir de soluciones acuosas estandar de
1000 mg/Kg en un rango entre 1y 100 pg/Kg e incluyendo un blanco de patron
(0 pg/Kg) y todos con aproximadamente 20 ug/Kg de Rh como estandar
interno. En cada uno de los patrones se simula la matriz de la muestra que
finalmente es introducida al ICP-MS, es decir, 3,33 % m/v Tritén X-100 y 6,67
% viv HNOj3(). Las condiciones tipicas de analisis en el ICP-MS se muestran

en la tabla 9.
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3 g de solucion
10 %m/v Triton
0,5 g de Crudo 0,5 mL de Xileno X-100y 20 %v/iv
HNO3 ()
> > >
i

Agitacion 30 minl

0,6 g Rh 100 1 g extracto Rompimiento a
Hg/Kg + 1,49 acuoso 90°C por ~30min
agua desionizada
< < <

ICP-MS

>

Figura 7. Esquema del procedimiento de extraccion por formacién y

rompimiento de emulsiones (EFRE)

Tabla 9. Condiciones tipicas de analisis en el ICP-MS

Parametro EFRE IDE
Potencia RF 1500 W 1300 W
Flujo gas de arrastre (Ar) 0,75 L/min 0,65 L/min
Flujo de Oxigeno 0 L/min 0,06 L/min
Ten_wperaturg’ camara de 200 200
sedimentacion
Diametro interno del inyector 1 mm 1 mm
Profundidad de muestreo 7 mm 7 mm
Material de los conos Ni Pt
Flujo de He en celda de colision 0 mL/min 4 mL/min
Tiempo de integracion por punto 0,1s 0,1s
Tiempo total de lectura ~100 s ~25s
75As, 13sBa, 75AS, 13883’
111Cd, 5900, 111Cd, 5900,
Isétopos de cuantificacion 95;3&’ Z’Q"” 222" , Q;MO’
Mo, “"Pb, Pb, *°Zn,
667, 199Rh 13Rh (El) y 82Se
(El) y %2Se (EI) (El)




4.4. Introduccién Directa de Emulsiones (IDE) al ICP-MS

En la introduccidén directa de emulsiones se desea obtener una emulsion
homogénea y estable, por ello, la forma de preparacién difiere en proporciones
y reactivos a la metodologia por EFRE, por ejemplo, no se agrega HNO3 ya
que el cambio de pH de la solucion acuosa inestabiliza la emulsion.”” Se ha
reportado!’’???4 que las condiciones dptimas de preparacion consiste en
mezclar el crudo con una cantidad de xileno, luego con el surfactante puro
hasta lograr una completa homogeneizacién y finalmente con agua hasta
formar la emulsion. Una ventaja de este procedimiento es que se pueden
utilizar patrones acuosos emulsificados para la curva de calibracion®, sin
embargo, entre sus desventajas se encuentra que debido a la gran cantidad de
materia organica, la determinaciéon es mas susceptible a efectos matriz, se
debe utilizar oxigeno, conos de platino y se pueden obstruir los conos de la

interfase y el nebulizador.

4.4.1. Tratamiento de muestra

Se pesan aproximadamente 0,3 g de la muestra de crudo en un vial de 10 mL
de capacidad, Se agregan 0,3 mL de xileno para reducir la viscosidad del
crudo. Se agregan 0,15 g de Triton X-100 y se agita mediante vortex para
lograr la homogeneizacién de la mezcla. Se agregan 0,2 g de la solucidon de

estandar interno (Rh 500 ug/Kg y Se 5000 pg/Kg). Finalmente se agrega agua
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desionizada hasta completar 5 g y se agita vigorosamente para formar la

emulsion.

La curva de calibracion se prepara a partir de soluciones acuosas estandar de
1000 mg/Kg en un rango entre 1y 100 pg/Kg e incluyendo un blanco de patrén
(0 pg/Kg) y todos con aproximadamente 20 ug/Kg de Rh y 200 ug/Kg de Se
como estandares internos. Los patrones son emulsionados con las mismas
proporciones de Triton X-100 y xileno que en las muestras (se agrega una
porcidon adicional de xileno para completar la contribucion de materia organica
proveniente de la muestra). Las condiciones tipicas de analisis en el ICP-MS se

muestran en la tabla 9.
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5. RESULTADOS Y DISCUSIONES

5.1. Evaluacién de los parametros de Extraccion por formacion

y rompimiento de emulsiones

Los parametros y los rangos evaluados de manera preliminar, en la extraccion
por formacion y rompimiento de emulsiones fueron elegidos tomando como
referencia los valores de trabajos previos!®®?°! en la extracciéon de metales en
diesel, sin embargo, debido a las caracteristicas de los crudos pesados y
extrapesados, se agregé como parametro la adicién de xileno para disminuir la
viscosidad y facilitar el contacto del crudo y la solucién de extraccion,
adicionalmente, se disminuyé la relacion crudo : solucidon de extraccion para
aumentar la eficiencia de la extraccion pero manteniendo el factor de dilucidon
total en valores aceptables segun las concentraciones de los metales en el

crudo. Finalmente, los parametros y rangos fueron:

v Factor A: concentracion de Triton X-100; 2,5 -7,5 %
v Factor B: concentracion de HNO3; 5 - 15 %

v" Factor C: temperatura de rompimiento; 70 — 90 °C

v" Factor D: tiempo de extraccion; 10 — 50 min

v Factor E: relacién crudo : xileno; 1:0,5 — 1:1,5

v" Factor F: relacion crudo : solucién de extraccion; 1:4 — 1:8

La evaluacion se llevo a cabo sobre la muestra de crudo extrapesado “a” pura 'y

enriquecida con aproximadamente 500 pg/Kg de los elementos As, Ba, Cd, Co,



Cr, Mn, Mo, Pb y Zn. El crudo extrapesado “a” fue elegido para esta evaluacion
ya que segun sus caracteristicas fisicoquimicas (ver tabla 8) representa la
matriz mas compleja de crudo para la extraccidon de los metales. Un
enriquecimiento de 500 ug/Kg esta en el orden de concentracién en el cual los

metales estudiados se encuentran naturalmente en el crudo®.

Se utilizé un disefio factorial fraccionado 2°2y con 5 réplicas del punto central
mostrado en la tabla 10. Cada corrida se realizé por triplicado a excepcion de
las 5 réplicas del punto central (corrida 17). El disefio fue llevado a cabo de
manera totalmente aleatoria. En las tablas 11 y 12 se muestran los resultados

obtenidos.

La eleccion de este disefio se realizé con la intencion de minimizar el numero
de experimentos sin dejar de obtener la informacién acerca de los efectos de
los factores principales. Para 6 factores existen principalmente 4 disefios
factoriales posibles: 2°, 2%y, 25, 2%3,. El disefio 2° (el 2 significa dos niveles
y el 6 el numero de factores) ofrece informacion sobre los efectos (A, B, C, D, E
y F) y todas sus interacciones (AB, AC..., ABC, ABD..., ABCDEF), sin
embargo, el niumero de corridas asciende a 64. En el disefio 2%y, solo se
pierde informacion de las interacciones de ordenes superiores pero el numero
de corridas es aun alto (32). En el disefio 2%y solo se pierde informacion de
algunas interacciones de dos factores. En el disefio 2°7 con 8 corridas, los
efectos principales comienzan a ser alias con las interacciones de dos, es

decir, no se puede resolver cual de los dos factores causa realmente el efecto.
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Considerando que el estudio realizado es un estudio preliminar para conocer
en primera medida el efecto de los factores principales, el disefio 2%y con 16
corridas fue la eleccion debido a que se obtienen los efectos de los factores
principales sin ser alias de las interacciones de dos factores y con el menor
numero de experimentos. Se agregaron los puntos centrales para obtener
informacion preliminar de la linealidad o curvatura de los efectos en funcion de
los niveles de los factores. Finalmente, se realizaron 3 réplicas de cada corrida

para obtener informacion acerca de la precision del método.
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Tabla 10. Disefio 2%y para la evaluacion de los parametros de la extraccion por formacion y rompimiento de

emulsiones

A: C: i6
Corri Concentracion B: ‘. Temperatura D: Tiempo de E: Relacién F: Rfalacmr_l’
orrida . Concentracion de e s ] v Crudo:Solucién
Triton X-100 HNOs, (%) rompimiento agitacion (min) | Crudo:Xileno de extraccion
(%) o o)
1 2,5 5 70 10 1:0,5 1:4
2 7,5 5 70 10 1:1,5 1:4
3 2,5 15 70 10 1:1,5 1:8
4 7,5 15 70 10 1:0,5 1:8
5 2,5 5 90 10 1:1,5 1:8
6 7,5 5 90 10 1:0,5 1:8
7 2,5 15 90 10 1:0,5 1:4
8 7,5 15 90 10 1:1,5 1:4
9 2,5 5 70 50 1:0,5 1:8
10 7,5 5 70 50 1:1,5 1:8
11 2,5 15 70 50 1:1,5 1:4
12 7,5 15 70 50 1:0,5 1:4
13 2,5 5 90 50 1:1,5 1:4
14 7,5 5 90 50 1:0,5 1:4
15 2,5 15 90 50 1:0,5 1:8
16 7,5 15 90 50 1:1,5 1:8
17 5 10 80 30 1:1 1:6




Tabla 11. Resultados en pg/Kg del disefio 2%y para la muestra de Crudo

Corrida| As Ba Cd Co Cr Mn Mo Pb Zn
1 12,0 | 2009 <18 291 11,6 241 168 <18 42 .1
1 15,0 1991 <18 299 13,1 225 184 <18 61,1
1 14,2 1949 <18 267 9,9 225 184 <18 54,5
2 27,3 | 2177 <18 400 21,8 248 269 <18 98,5
2 33,7 | 2302 <18 433 23,2 380 288 <18 110,6
2 59,0 | 2175 <18 414 27,4 280 257 <18 106,1
3 26,1 2346 <18 424 79,2 314 806 <18 | 504,2
3 35,6 | 2169 <18 387 28,4 248 665 <18 81,8
3 18,8 | 2191 <18 400 24,6 252 683 <18 100,8
4 80,7 | 2119 <18 418 54,8 257 606 <18 122,4
4 458 | 2208 <18 436 42,9 620 591 <18 154,4
4 50,8 | 2202 <18 421 47,2 260 598 <18 125,5
5 225 | 2265 <18 318 18,8 244 544 <18 90,0
5 17,6 | 2253 <18 318 110,3 | 237 488 <18 54,8
5 23,1 2290 <18 319 20,0 239 551 <18 52,4
6 40,0 | 2393 <18 437 324 276 577 <18 | 248,6
6 39,7 | 2392 <18 442 34,2 278 564 <18 78,5
6 41,4 | 2376 <18 444 34,9 275 551 <18 81,6
7 30,8 | 2150 <18 341 26,0 249 679 <18 95,0
7 37,5 | 2363 <18 384 33,8 276 745 <18 93,5
7 25,5 | 2084 <18 330 25,4 252 646 <18 112,2
8 60,5 | 2498 <18 504 43,7 290 918 <18 124,3
8 61,8 | 2591 <18 520 49,8 433 924 <18 128,8
8 57,8 | 2479 <18 516 56,0 296 965 <18 133,4
9 14,0 | 2150 <18 356 17,6 262 305 <18 27,4
9 18,5 | 2117 <18 348 20,3 258 254 <18 94,3
9 13,0 | 2145 <18 349 16,3 246 274 <18 34,0
10 31,4 | 2411 <18 503 34,4 275 381 <18 100,2
10 30,7 | 2341 <18 497 33,4 265 382 <18 87,8
10 31,1 2361 <18 484 33,0 282 397 <18 85,4
11 20,6 | 2190 <18 393 20,5 250 631 <18 | 492,3
11 21,7 | 2234 <18 399 17,7 254 725 <18 94,2
11 15,3 | 2249 <18 388 20,4 247 751 <18 78,8
12 43,2 | 2284 <18 416 39,0 387 453 <18 137,3
12 50,9 | 2421 <18 456 46,4 286 397 <18 123,2
12 375 | 2314 <18 419 354 339 428 <18 123,8
13 15,5 | 2243 <18 306 16,0 227 370 <18 66,3
13 13,9 | 2250 <18 264 14,7 209 396 <18 150,7
13 13,4 | 2225 <18 289 15,9 223 384 <18 82,9
14 26,3 | 2470 <18 415 23,0 280 335 <18 98,4
14 26,2 | 2462 <18 414 23,1 281 364 <18 105,4
14 242 | 2477 <18 395 24,9 282 313 <18 102,5
15 37,0 | 2175 <18 387 42,4 251 1016 <18 130,7
15 38,9 | 2173 <18 383 39,3 251 972 <18 77,7
15 41,4 | 2204 <18 403 42,6 263 1019 <18 84,5
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Tabla 11. Continuacién. Resultados en pg/Kg del disefio 2°?y para la
muestra de Crudo

Corrida| As Ba Cd Co Cr Mn Mo Pb Zn

16 59,9 | 2374 | <18 513 73,5 283 1044 | <18 | 107,2
16 59,7 | 2400 | <18 526 75,3 353 1022 | <18 98,2

16 65,0 | 2431 <18 515 63,8 302 1111 <18 | 113,6

17 34,4 | 2227 <18 429 36,1 261 543 <18 76,2

17 31,3 | 2271 <18 428 36,1 266 582 <18 67,7
17 36,6 | 2262 <18 419 37,0 260 544 <18 90,5

17 34,7 | 2271 <18 437 36,4 276 592 <18 | 100,2

17 454 | 2222 <18 432 36,6 259 519 <18 | 1181




Tabla 12. Resultados en ug/Kg del disefio 2°?y para la muestra de Crudo

enriquecido

Corrida As Ba Cd Co Cr Mn Mo Pb Zn
219 2190 476 879 370 689 316 236 544
179 2212 492 925 383 766 315 239 513
182 2351 515 1001 413 771 328 254 596
165 2490 557 1132 423 852 426 256 628
197 2454 554 1130 423 856 378 258 611
169 2477 550 1121 410 845 419 261 630
155 2437 521 1121 459 777 1060 240 551
172 2380 512 1078 444 758 914 242 577
213 2415 521 1089 448 836 1038 246 616
229 2358 550 1191 516 841 503 228 632
271 2433 565 1154 527 858 571 252 676
251 2466 563 1248 545 872 561 239 662
145 2372 521 1098 376 795 739 240 573
169 2412 524 1114 385 800 822 238 552
155 2393 525 1118 384 800 859 244 556
255 2776 616 1305 555 949 900 258 686
210 2689 592 1257 541 905 867 273 637
260 2796 618 1369 592 948 829 271 721
181 2496 550 1159 475 862 1042 268 628
188 2560 559 1152 460 1167 1069 268 629
199 2510 541 1119 459 837 1084 257 619
224 2660 589 1277 567 956 1296 266 694
230 2742 598 1301 594 924 1280 297 730
217 2686 580 1262 566 883 1358 271 711
167 2397 535 1129 416 817 398 246 570
147 2415 535 1117 423 805 411 240 547
145 2342 523 1091 405 1059 408 223 519
257 2451 549 1191 412 820 635 245 576
218 2439 551 1181 416 810 645 261 609
163 2471 545 1192 415 823 587 246 627
189 2454 532 1103 458 808 1067 229 622
148 2412 521 1118 454 809 1026 251 617
191 2411 527 1088 453 798 1046 221 614
299 2372 553 1129 512 826 497 248 667
285 2351 549 1122 504 805 472 257 649
260 2461 554 1148 517 863 448 267 660
140 2332 460 603 261 502 549 231 477
137 2304 467 636 261 472 549 224 430
202 2397 494 648 278 503 577 245 457
202 2868 630 1278 541 972 601 288 746
195 2762 606 1209 520 906 600 284 917
183 2661 589 1182 505 900 498 268 675
199 2585 571 1292 560 911 1461 245 664
191 2514 548 1227 525 1105 1468 258 621
210 2729 588 1313 563 914 1591 260 743
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Tabla 12. Continuacién. Resultados en ug/Kg del disefio 2°?y para la

muestra de Crudo enriquecido

Corrida As Ba Cd Co Cr Mn Mo Pb Zn
16 321 2645 595 1424 645 927 1581 253 1205
16 228 2590 579 1376 615 893 1520 260 839
16 229 2744 597 1409 613 929 1634 270 706
17 242 2395 538 1097 483 868 589 257 636
17 243 2415 541 1112 490 814 644 271 629
17 213 2461 550 1156 490 853 704 248 648
17 251 2471 554 1209 528 871 814 221 654
17 201 2469 556 1136 496 838 687 279 680

Las estimaciones de los efectos fueron analizadas mediante graficos de
probabilidad normal para determinar los factores que tienen efectos significativo
sobre la concentracién de los elementos (en el anexo A se encuentran los

analisis de varianza). Los graficos se muestran en las figuras 8 y 9.

El grafico de probabilidad normal es una herramienta visual que nos permite
determinar los factores significativos del disefio. Los valores de los efectos se
grafican en funcion de los valores Z determinados por los valores tabulados de
la distribucion normal. Los efectos insignificantes siguen una distribucion
normal y tienden a localizarse sobre una linea recta en esta grafica, por el
contrario, los efectos significativos no se localizaran sobre la linea rectal®. En
las figuras 8 y 9 se indican con letras los efectos considerados significativos
segun este analisis, por ejemplo, para el As en la muestra de crudo, los
factores considerados significativos fueron A y B concentracién de Triton X-100

y concentracion de HNO3() respectivamente.
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Figura 8. Graficos de probabilidad normal muestra de crudo

(Factores: A: Concentracién de Triton X-100, B: Concentracion de HNO3(c), C:Temperatura de rompimiento)
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Figura 9. Graficos de probabilidad normal muestra de crudo enriquecido

con aprox. 500 pg/Kg de los elementos estudiados

(Factores: A: Concentracién de Triton X-100, B: Concentracién de HNO3, C: Temperatura de rompimiento)
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Figura 9 continuacion. Graficos de probabilidad normal muestra de crudo

enriquecido con aprox. 500 pg/Kg de los elementos estudiados

(Factores: A: Concentracién de Triton X-100, B: Concentracion de HNO3, C: Temperatura de rompimiento)

En las tablas 13 y 14 se resume la informacién contenida en las figuras 8 y 9,
donde se muestra para cada elemento el promedio de concentracién obtenida
en el disefio, los factores considerados significativos segun los graficos de

probabilidad normal, su efecto y el porcentaje de variacion del efecto con

respecto al promedio.
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Tabla 13. Efectos significativos para la muestra de crudo

Elemento Promedio Factor*: efecto en ug/Kg (Porcentaje de variacién del
(ug/Kg) efecto respecto al promedio)
As 34,1 A: 11 (32%) — B: 9 (26%)
Ba 2270 A: 88 (4%)
Cd <18 -
Co 404 A: 54 (13%)
Cr 34,7 -
Mn 279 A: 33 (12%) — B: 20 (7%)
Mo 565 B: 200 (35%) — C: 121 (21%)
Pb <18 -
Zn 113 -

*(Factores: A: Concentracion de Triton X-100, B: Concentracion de HNO3, C: Temperatura de rompimiento, D: Tiempo

de agitacion, E: Relacion crudo:xileno y F: Relacién crudo:solucion de extraccion)

Tabla 14. Efectos significativos para la muestra de crudo enriquecido

Elemento Promedio Factor*: efecto en ug/Kg (Porcentaje de variacion del
(ng/Kg) efecto respecto al promedio)
As 206 A: 27 (13%) — B: 17 (8%)
Ba 2492 C: 95 (4%) — A: 80 (3%)
Cd 549 A: 26 (5%)
Co 1142 -
Cr 473 B: 49 (10%) — A: 49 (10%)
Mn 845 -
Mo 805 B: 249 (30%) — C: 215 (26%)
Pb 253 A:9 (4%)-C: 7 (3%)
Zn 641 -

*(Factores: A: Concentracion de Triton X-100, B: Concentracion de HNO3, C: Temperatura de rompimiento, D: Tiempo

de agitacion, E: Relacion crudo:xileno y F: Relacion crudo:solucion de extraccion)

En las tablas 13 y 14 se observa que de los seis factores estudiados, tres de
ellos aparecen como significativos. La concentracién de triton X-100 causa un
efecto positivo en los elementos As, Ba, Co y Mn en la muestra de crudo y en
As, Ba, Cd, Cry Pb en la muestra de crudo enriquecida siendo mas importante
para el As en la muestra de crudo con un 32% respecto al promedio del disefo.
La concentracion de HNO3; causa un efecto positivo en los elementos As, Mn y
Mo en la muestra de crudo y en As, Cr y Mo en la muestra de crudo
enriquecida siendo mas significativo para el Mo en ambas muestras por encima

del 30% respecto al promedio del disefio. Para determinar el efecto de estos
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dos factores a niveles superiores y alcanzar unas condiciones robustas de
analisis, ambos fueron estudiados por separado a diversas concentraciones. La
temperatura de rompimiento también muestra un efecto positivo en algunos
elementos, sin embargo, se decidié utilizar 90°C en los proximos experimentos
ya que se obtienen las mayores concentraciones y no es posible utilizar

temperaturas mayores.

5.2. Efecto de la concentracion de triton X-100

El efecto positivo del triton X-100 obtenido en el disefio factorial puede deberse
a dos factores: (1) a una mejor extraccion de los elementos en el crudo o (2) al
efecto del surfactante sobre la sefal de los elementos en el ICP-MS debido a
que la curva de calibracion se preparé con una concentracion de triton X-100
intermedia (1,7 % m/v) del rango utilizado en el disefio factorial (0,8 — 2,5
%ml/v). Por esta razén, antes de determinar el efecto de la concentracion de
triton X-100 sobre la extraccion de los elementos en el crudo, se desea conocer

su efecto sobre la sefial de los elementos en el ICP-MS.

5.2.1. Efecto de la concentracion de triton X-100 sobre la senal de

los elementos en el ICP-MS

Para determinar el efecto de la concentracién de triton X-100 sobre la sefial de
los elementos, se prepararon soluciones de 20 ug/Kg entre 0y 5 % de triton X-
100, todas a 6,7 % v/v de HNOg(c. En la figura 10 se muestra la sefial de todos

los elementos en funcidon de la concentracion de triton X-100.
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Figura 10. Senal relativa de los elementos estudiados en funcion de la

concentracion de triton X-100

La presencia de un surfactante disminuye la tensién superficial favoreciendo la
mas eficiente nebulizacién de la solucién!'™ aumentando asi la sefial de los
elementos. El incremento de la sefal deberia ser igual para todos los
elementos. Sin embargo, se observa de la figura 10 que el mayor aumento

relativo de la sefal es para el As.

El incremento de la sefal de los elementos en presencia de compuestos

organicos también ha sido observado previamente con compuestos como
; [40-42] :

glicerol, glucosa y metano (no surfactantes). Allain P. vy

colaboradores(1991)1*?! estudiaron el incremento de la sefial en funcién del

potencial de ionizacion de un grupo de elementos, encontrando que aquellos
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elementos con potenciales de ionizacion entre 9 y 11 eV eran mas afectados
cuando el glicerol era parte de la matriz. Abou-Shakra F. vy
colaboradores(1997)*? sugirieron que este fendmeno podia ser explicado
mediante una reaccién de transferencia de carga entre los iones C* y el metal

(M):

C'+M—>C+M"

Las reacciones de transferencia de carga son mas eficientes cuando el estado
excitado del producto es cercano en energia al i6n reactivo. Para el As, la
energia requerida para generar el ion excitado As+* es la suma del potencial de
ionizacion (9,79 eV) mas la energia de excitacion (1,22 eV), el resultado (11,01
eV) es muy cercano al potencial de ionizacion del carbono (11,26 eV). Es por
ello que el As es el elemento mas afectado por la concentracion de triton X-100
como se puede observar en la figura 10. A partir de alli, el comportamiento no
parece seguir una tendencia clara en funcion del potencial de ionizacion,
aunque el Zn (9,39 eV) es el siguiente mas afectado, luego sigue el Cd (8,99
eV) encontrandose un comportamiento similar al resto de los elementos con

potenciales de ionizacién entre 5,21y 7,88 eV.

Para determinar si este comportamiento tiene efecto sobre la cuantificacion de
los elementos cuando se utiliza Rh como estandar interno, se prepararon
soluciones estandar a 20 ug/Kg para su determinacion. En la figura 11 se

grafican los residuales (diferencia entre la concentracién obtenida en el analisis
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y la tedrica) Vs la concentracion de triton X-100 (en el anexo B se encuentran

los valores de concentracion).

Se observa que el As es el unico elemento que presenta cambios en los
residuales en funcién de la concentracion de triton X-100, es decir, no se logro
corregir el efecto con Rh como estandar interno. La magnitud del cambio es
similar al efecto obtenido en el disefio factorial, por lo tanto, el efecto en el
disefo, al menos para el As, puede ser explicado por la variaciéon respecto a la

concentracion de triton X-100 y no por una mejor extraccion del As en el crudo.

6,00 -
4,00 A / As
2,00 :

0,00

Residual

-2,00

o

o
-4,00 - e p--Pb
o---Zn

-6,00 -

-8,00 -
% m/v de Triton X-100

Figura 11. Residuales de concentracion de soluciones patron en funcion
del porcentaje de triton X-100 a) 5 pg/Kg y b) 20 ug/Kg

Nota: cada punto graficado es el promedio de dos determinaciones.
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5.2.2. Efecto de la concentracion de triton X-100 sobre la extraccion

de los elementos en el crudo

El efecto de la concentracion de triton X-100 sobre la extraccidon de los

[{peei)

elementos fue estudiado en el crudo “a” puro y enriquecido con soluciones a
0-25-5-75-10-12,5- 15 % m/v de triton X-100, todas a 20% v/v de
HNO3). Para cada concentracion de surfactante estudiada, se prepar6é una

curva de calibracion diferente para que tanto patrones como muestras tuvieran

la misma concentracion de triton X-100 y HNOs.

En la figura 12 se muestran los graficos de la concentracion relativa en funcion
de la concentracion de triton X-100. A 0 % m/v de triton X-100 los valores de
concentracion son muy bajos e incluso cero (por debajo del limite de
cuantificacion) en algunos elementos. En este caso, aunque la solucién de
extraccion esta en contacto con el crudo, no existe una extraccidén eficiente

debido a que la superficie de contacto entre ambas fases es minima.
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Figura 12. Efecto de la concentracion de Triton X-100 sobre la extraccion

de los elementos estudiados a) Crudo “a” y b) Crudo “a” enriquecido

Nota: cada punto graficado es el promedio de dos réplicas.
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La importancia de agregar el surfactante para formar la emulsién y asi
aumentar la superficie de contacto entre las fases se observa a partir de 2,5
%m/v de triton X-100 donde existe una extraccién relativamente alta, sin
embargo, para la muestra de crudo, la extraccion de los elementos Cr, Co y Zn
aun esta por debajo del 80% y parece alcanzar el maximo por encima de 7,5 %
de Triton X-100. Finalmente se decidié trabajar a 10 % Triton X-100 para
asegurar mayor robustez ya que se ha reportado que a mayor concentraciéon
de surfactante, las emulsiones tienden a tomar menos tiempo en formarse y
mas tiempo en romperse?®?! todo esto probablemente por una mejor y mas

eficiente emulsificacion.

5.3. Efecto de la concentracion de HNO;

El efecto positivo del HNO3; obtenido en el disefno factorial puede deberse a dos
factores: (1) a una mejor extraccion de los elementos en el crudo o (2) al efecto
del acido sobre la sefial de los elementos en el ICP-MS debido a que la curva
de calibracion se prepar6é con una concentracion de HNO; intermedia (3,3 %
m/v) del rango utilizado en el disefio factorial (1,7 — 5,0 % m/v). Por esta razén,
antes de determinar el efecto de la concentracién de HNO3 sobre la extraccién
de los elementos en el crudo, se desea conocer su efecto sobre la sefial de los

elementos a concentraciones conocidas.
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5.3.1. Efecto de la concentracion de HNO; sobre la senal de los

elementos

Para determinar el efecto de la concentracion de HNO3 sobre la sefial de los
elementos, se prepararon soluciones estandar de 20 ug/Kg entre 1,7 y 10 % v/v
HNO3(), todas a 3,3 %m/v de triton X-100. En la figura 13 se muestra la sefial
relativa en funcion de la concentracion de HNO; y se observa que no existe
cambio aparente en la sehal y ademas el comportamiento de todos los

elementos es similar.

Senal (CPS) relativa
1,2 -
1 —=—75As
——138Ba
© 0,8 - —a—111Cd
>
Qg —x—59Co
© 06 —e—53Cr
2 ---g---55Mn
O 04 - ---o---98Mo
---a--208Pb
0,2 - <74
—+—103Rh
0 T 1
0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00 12,00
% viv HNO3

Figura 13. Senal relativa de los elementos estudiados en funcion de la

concentracion de triton X-100

Nota: cada punto graficado es el promedio de dos determinaciones.
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En la figura 14 se grafican los residuales (la diferencia entre la concentracion
obtenida del analisis y la tedrica) Vs % v/v HNOj3 (en el anexo B se encuentran
los valores de concentracion). No se observa cambio significativo de
concentracion de los elementos con respecto al porcentaje de HNO3 lo que
indica que el Rh logra compensar los cambios de sefal producidos por la

variacion de la concentraciéon de HNOg3 para asi arrojar la misma concentracion.

2,00 -

1,00 -

0,00

Residual

-1,00

-2,00 ~

-3,00 -

% viv HNO3(C)

Figura 14. Residuales de concentracién de soluciones patrén en funcién

del porcentaje de HNO; a 20 pg/Kg

Nota: cada punto graficado es el promedio de dos determinaciones.
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5.3.2. Efecto de la concentracion de HNO; sobre la extraccion de los

elementos en el crudo

El efecto de la concentracién de HNOj3 sobre la extraccion de los elementos fue
estudiado en el crudo “a” puro y enriquecido con solucionesa 0-5-10-15 -
20 — 25 - 30 % v/iv HNOs3, todas a 10% m/v de triton X-100. Para cada
concentracion de HNOj; estudiada, se prepard una curva de calibracién
diferente para que tanto patrones como muestras tuvieran la misma
concentracion de triton X-100 y HNO3. Los resultados se muestran en las

figuras 15ay b.
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Figura 15. Efecto de la concentracién de HNO;() sobre la extraccion de los

elementos estudiados a) Crudo y b) Crudo enriquecido

Nota: cada punto graficado es el promedio de dos réplicas.
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Para la mayoria de los elementos, la concentracion relativa aumenta de
manera notoria en funcion de la concentracion de HNOgzc) de 0% a 5 % vlv,
punto en el cual, las concentraciones relativas sobrepasan el 80% exceptuando
los elementos Mo y Cr que alcanzan niveles 6ptimos a partir de 15 % v/v
HNO3c). Esto supone que los elementos Mo y Cr estan mas fuertemente
enlazados a la fraccion organica y por ello necesitan mayor concentracion de
HNOj3 para ser extraidos, caso contrario al resto de los elementos que parecen
estar débilmente enlazados a la fraccién organica, o estan de forma inorganica
en el crudo, que ya muestran buena recuperacion a concentraciones bajas de

HNO:s.

Adicionalmente, se observa en la figura 16 que a 0 % v/v HNOgc) el extracto
acuoso esta contaminado en gran proporcién con el crudo, siendo esto
desfavorable ya que aumenta la cantidad de materia organica introducida al
ICP-MS y el particulado puede obstruir los orificios del equipo. El aumento de la
concentracién de acido desestabiliza las emulsiones*® haciendo que los
extractos acuosos sean mas limpios y es a partir de 15 % v/v HNOgz(c) donde
las soluciones extraidas son mas claras. Finalmente, se decidio trabajar a 20 %

v/v HNOj3cy como condicion mas robusta.
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Figura 16. Soluciones introducidas al ICP-MS provenientes de la
extraccion en crudo con a) 0%, b) 5%, ¢) 10%, d) 15%, e) 20%, f) 25% y g)
30% v/v HNOj3(c) todas a 10% triton X-100

5.4. Efecto de la metodologia de rompimiento de la emulsion:

temperaturay centrifugacion

Un parametro adicional no evaluado en el disefio factorial, es la forma de
rompimiento de la emulsion. Se evaluaron dos metodologias de rompimiento de
la emulsion en 7 muestras de crudos pesados y extrapesados, 1) por
temperatura a 90 °C y 30 min y 2) por centrifugaciéon durante 45 min a 4000
rom. Los resultados se muestran en la figura 17, donde se grafica para cada
elemento la concentraciéon relativa en funcién de las diferentes muestras de
crudo. En los casos donde la determinacion de los elementos en las muestras
originales de crudos era menor al limite de cuantificacion, se utilizaron los
valores de los crudos enriquecidos entre 100 y 500 ug/Kg, los resultados

obtenidos se muestran en la tabla 15.
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Nota: la concentracion relativa “R” se refiere a la concentracion del elemento

entre la

mayor concentracion de ambas metodologias,

[AS]temperatura = 28,

[AS]centrifugacién

Rcentrifugacic')n =82/82 =1.

82. Rtemperatura

28/82

por

ejemplo

0,34

Tabla 15. Comparacion tipo de rompimiento de emulsion (valores en

y

Hg/Kg)

Muestra ro;Isz?n?eento As Ba Cd Co Cr Mn Mo Pb Zn

a Temperatura | 28 | 2070 | 269 | 334 27 240 | 705 | 150 90

Centrifugacion | 82 1530 | 273 | 251 81 195 | 211 156 87

b Temperatura 76 251 297 | 205 | 342 | 164 | 148 | 171 | 270

Centrifugacion | 216 | 195 | 274 | 127 | 327 | 115 19 148 | 263

c Temperatura | 53 326 | 521 36 489 | 578 | 105 | 296 44

Centrifugacion | 101 | 253 | 519 24 609 | 470 35 313 55

d Temperatura | 28 286 84 264 78 123 | 132 61 199

Centrifugacion | 121 182 70 150 | 163 75 25 52 187

o Temperatura | 49 660 | 217 | 290 | 210 | 1037 | 158 | 180 | 205

Centrifugacion | 203 | 453 | 202 | 240 | 711 | 921 90 199 | 263

f Temperatura 19 |60152| 317 | 555 | 284 | 1179 | 659 | 191 | 773

Centrifugacion| 90 |[39678| 312 | 488 | 735 | 1197 | 90 117 | 958

Temperatura | 23 93 412 | 339 27 542 | 1065 | 47 284

g Centrifugacion | 155 53 393 | 306 | 120 | 550 | 463 40 393
Nota: los valores sombreados en gris corresponden a las muestras de crudos enriquecidas con soluciones Conostan ya

que la muestra original esta debajo del limite de cuantificacion en al menos una de las dos metodologias. Cada valor es

el promedio de tres réplicas.
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Figura 17. Comparacion relativa de las concentraciones obtenidas en

diferentes muestras de crudo pesados y extrapesados mediante dos

métodos de rompimiento de emulsion: Temperatura (90 °C por 30 min) y

: Rompimiento por centrifugacion

%

Centrifugacion (45 min a 4000rpm).|:|: Rompimiento por temperatura,

Cada valor graficado es el promedio de tres réplicas.
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En la figura 17 se observa que para la mayoria de los elementos, realizar el
rompimiento por temperatura es igual o mas eficiente que realizar el
rompimiento por centrifugacion. La temperatura desestabiliza la emulsion,
reduciendo la adsorcidén de los surfactantes en la interfase, disminuyendo la
viscosidad de la fase organica y la rigidez de la pelicula interfacial, esto
provoca la coalescencia de las gotas y la separacion de las fases.*’! Este
proceso de separacion no es inmediato, permitiendo que el HNO3 actue por un
determinado periodo de tiempo a una mayor temperatura, aumentando su
eficiencia en la extraccién de los elementos. Sin embargo, para el As y Cr los
valores obtenidos por centrifugacion son considerablemente mayores que los
obtenidos por temperatura, por lo que a continuacion se muestran las pruebas

adicionales realizadas para explicar su comportamiento.

Arsénico

En general en el rompimiento por temperatura, la fase acuosa es clara,
mientras que por centrifugacion la fase acuosa es oscura y solo se observa la
separacion a trasluz (ver figura 18). Cuando la emulsion se rompe por
temperatura a 90 °C, el triton X-100 al ser un surfactante no-i6nico, migra hacia
la fase organica debido a que se excede su punto de nube (63-69 °C a 1% en
agua), disminuyendo su solubilidad en agua e incrementando su
hidrofobicidad.“ Para el As, este hecho es desfavorable ya que como se
observo en la figura 10, las sefales de As dependen de la concentracion de

triton X-100 y esta debe ser igual a la concentracion de triton X-100 en la curva
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de calibracion, por lo tanto, si el triton X-100 migra a la fase organica, la sefal

del As disminuye explicando el comportamiento observado en la figura 17.

Figura 18. Rompimiento de la emulsion por temperatura y centrifugacion.

a) rompimiento por temperatura, b) solucion de “a” extraida y diluida para

el ICP-MS, c) rompimiento por centrifugacion, d) solucién de “c” extraida
y diluida para el ICP-MS

Cuando la emulsion se rompe por centrifugacion, se observa en la figura 18
que el extracto acuoso contiene materia organica proveniente del crudo. Al
tomar la fase acuosa del rompimiento por centrifugacion y calentarla a 90 °C,
se observa la separacion de una fase enriquecida en el surfactante y materia
organica (la densidad del triton X-100 es 1,07 g/mL, ligeramente superior a la

del agua y por ello se va al fondo del vial) (ver figura19).
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Figura 19. Calentamiento de la fase acuosa del rompimiento por
centrifugacion a) sin calentar, b) calentamiento a 90 °C, al fondo se

observa la fase enriquecida en la materia organica

Para determinar el efecto de la distribucidn de triton X-100 en las distintas fases
se realizd por duplicado el rompimiento de emulsion de un crudo a las dos
condiciones (temperatura y centrifugacion). De cada réplica se tomaron dos
porciones de 1 g, se agrego el estandar interno (Rh) y a una de las porciones
se agregaron 0,15 mL de una solucién de 400 pg/Kg de los elementos
estudiados para obtener 20 ug/Kg de enriquecimiento al enrasar a 3 g con
agua. Con este experimento se estan agregando directamente 20 ug/Kg de los
elementos a las soluciones de ambos tipos de rompimiento de emulsion para

determinar su recuperacion. En la tabla 16 se muestran los resultados.
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Tabla 16. Recuperacion de los elementos al agregarlos directamente
sobre la soluciéon a medir en el ICP-MS (valores en ug/Kg)

As Ba Cd Co Cr Mn Mo Pb Zn
a 1,1 359 | <05 | 174 <1 70,2 7,8 <1 10,3
Crudo
1,1 37,0 | <0,5 | 18,0 <1 72,8 8,1 <1 10,7
b 240 | 242 | 242 | 242 | 241 242 | 23,8 | 241 24,0
ARadido
© 224 | 226 | 226 | 225 | 224 | 226 | 22,2 | 225 | 224
=}
© Crudo + 14,8 | 60,6 | 23,5 | 416 | 248 | 919 | 284 | 22,2 | 34,8
(0] ~
g' afiadido® 13,7 | 60,0 | 21,9 | 41,3 | 23,1 96,1 271 20,7 | 32,4
e d 13,7 | 24,7 | 23,5 | 243 | 248 | 21,7 | 206 | 22,2 | 24,5
Recuperado
126 | 23,0 | 21,9 | 23,3 | 23,1 | 233 | 19,0 | 20,7 | 21,7
o 57 102 97 100 103 90 86 92 102
(o]
56 102 97 103 103 103 86 92 97
a 9,4 33,7 | <0,5 | 153 | 15,7 | 60,2 2,6 <1 14,1
Crudo
7,7 274 | <0,5 | 12,5 13 49,2 2,2 <1 11,5
b 242 | 243 | 243 | 243 | 242 | 243 | 239 | 242 | 24,1
c Anadido
G 239 | 24,1 240 | 24,0 | 239 | 24,0 | 23,7 | 24,0 | 23,9
o
% Crudo + 357 | 588 | 22,7 | 364 | 372 | 885 | 229 | 23,6 | 36,9
= afiadido® 32,6 | 50,5 | 23,1 | 330 | 33,8 | 76,6 | 21,1 | 24,3 | 414
8 d 26,3 | 25,1 227 | 21,2 | 21,5 | 28,3 | 20,3 | 23,6 | 22,8
Recuperado
249 | 23,1 231 206 | 209 | 274 | 18,8 | 24,3 | 29,8
9 109 103 93 87 89 116 85 97 95
(o]
104 96 96 86 88 114 80 101 125
a) valores de la determinacion de la solucion extraida del crudo “e”, b) concentracion agregada, c) valores de la

determinacion de la solucion extraida del crudo mas el afiadido, d) valor “crudo + afiadido” menos “crudo” y e)

porcentaje de recuperacion. Se muestran respectivamente los valores de las dos réplicas.

En la tabla 16 se puede observar que para todos los elementos y en ambas
metodologias de rompimiento de emulsion se obtienen buenas recuperaciones,
excepto para el As cuando el rompimiento se realiza por calentamiento. Esto
indica que cuando la emulsién es llevada a 90 °C, parte del triton X-100 se une
a la fase organica,”® dejando a la fase acuosa con una deficiencia de
surfactante afectando asi negativamente las sefales de As. Por lo tanto, para

el As, el rompimiento por centrifugacion es la mejor opcion.
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El As es un elemento con elevada energia de ionizacion (9,79 eV) por lo que es
mas susceptible a efectos de matriz. Del resto de los elementos estudiados,
sigue el Zn con 9,39 eV, sin embargo, el Zn no fue afectado por las diferentes

concentraciones de triton X-100 (ver figura 10).

Para determinar si el Se puede ser utilizado como estandar interno para el As
ya que posee una energia de ionizacién de 9,75 eV similar al As, se preparé
una serie de patrones a diferentes concentraciones de triton X-100 (0,8 — 1,7 —
25 - 33 - 42 - 50 % m/v) a 20 yg/lKg de los elementos estudiados
evaluando, ademas del Rh, al Se como estandar interno. En las figura 20 y 21

se muestran los resultados.

As con Rh y Se como estandares internos

10,0 -

5,0 -
3 00 —e—As (Rh)
E 50 - —x—As (Se)

-10,0

-15,0

% m/v Triton X-100

Figura 20. Residual de la determinaciéon de As respecto al patrén de 20

Hg/Kg utilizando Rh y Se como estandares internos para la cuantificacién

Cada punto es el promedio de dos determinaciones
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Senal (CPS) Relativa

1,2 -
1,0
0,8 —a—75As
0,6 —8—103Rh
0,4 - %= -82Se

CPS relativa

0,0 T T T T T 1
0 1 2 3 4 5

% m/v Triton X-100

Figura 21. Senal relativa en Cuentas por Segundo (CPS) de As, Rhy Se en

funcién del porcentaje de triton X-100

Cada punto es el promedio de dos determinaciones

En la figura 20 se muestra que la dependencia del As con respecto al
porcentaje de triton X-100 se compensa utilizando al Se como estandar interno,
esto se debe a que ambos elementos son similares en cuanto a energia de
ionizacion y peso atémico, de esta manera son afectados en una proporcion

similar por los efectos de matriz.

En la figura 21 se observa que la sefial relativa de los elementos aumenta con
el incremento del porcentaje de triton X-100, sin embargo, el incremento es
mayor para los elementos con alta energia de ionizacion (As y Se), lo que
indica que el surfactante esta afectando los procesos en el plasma (como se

explica en la seccion 4.2.1) aumentando la ionizacion de As y Se y su seial.

El uso del Se como estandar interno (El) en el rompimiento por temperatura se

compard con la centrifugacion (y uso de Rh como El) en una muestra de crudo,
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los resultados se muestran en la tabla 17 donde se observa que no existen
diferencias significativas entre ambos métodos. La desventaja de utilizar el Se

como estandar interno es que este se puede encontrar en las muestras.

Tabla 17. Comparacion de As mediante rompimiento por centrifugacion

Vs rompimiento por temperatura usando Se como estandar interno

M - AS. (’uglKg) T de T ¢ Diferencia
uestra | Centrifugacién | Temperatura | gy, gent | critico significativa?
(Rh como EIl) | (Se como El)
174 138
g 145 146
147 156 0,81 2,77 NO
Promedio 155 147
Desviacion 16 9

Cromo

Como se observa en la figura 17, se obtienen mayores concentraciones de Cr
cuando el rompimiento de la emulsion se realiza por centrifugacion en
comparaciéon con el rompimiento por temperatura, lo que puede suponer una
mejor extraccion de este elemento, sin embargo, cuando la emulsién se rompe
por centrifugacion, el extracto acuoso queda enriquecido con materia organica
proveniente del crudo (ver figura 18), pudiendo ocasionar algunas

interferencias espectrales sobre el Cr.
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Debido a la naturaleza organica del triton X-100, primero se determiné si este
surfactante tenia algun efecto sobre los dos isétopos mas abundantes del Cr
(°*Cr 83,79% vy °°Cr 9,50%) que sufren de algunas interferencias,
principalmente “°Ar'?C*, ®Ar'°0*, *CI'"®*0'H* sobre **Cr* y °Ar'*C*, “°Ar'2C'H",
3CI'®0* sobre *3Cr*. Los resultados se muestran en la figura 22 donde se
grafican los residuales de concentracion de soluciones patron de Cr (valor de
la determinacion por ICP-MS menos valor tedrico) en funcion del porcentaje de
triton X-100 a) 5 pg/Kg y b) 20 pg/Kg. Por otra parte, en la figura 23 se grafican
las sefiales de los blancos (0 pg/Kg) a diferentes concentraciones de triton X-

100.
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20 ppb

2,00 -
1,00
0,00
-1,00 -

Residual

-2,00 -
-3,00 +

-4,00 -

% m/v Triton X-100

Figura 22. Residuales de concentracion de soluciones patrén de Cr en

funcién del porcentaje de triton X-100 a 20 ug/Kg

Cada punto es el promedio de dos determinaciones

35000 +
30000

25000

o 20000 —e—52Cr

- =% - 53Cr
5000
0*4*- = *-\- - X% - -\-* - -\*- - -*

0 1 2 3 4 5 6
%m/v Triton X-100

CP

15000

Figura 23. Seinales de 52Cr y 53Cr en funcion del % m/v de triton X-100

Cada punto es el promedio de dos determinaciones. CPS: Cuentas por Segundo.

En la figura 22 se observa como los residuales de *’Cr aumentan en funcién de

la concentracion de triton X-100 mientras el isétopo >>Cr no se ve afectado. En
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la figura 23 donde el Cr no esta presente en la solucion, la sefal del *’Cr
aumenta en funcion de la concentracion de triton X-100 concluyendo que el
efecto es debido a una interferencia espectral probablemente “°Ar'?C*. El
isdtopo >Cr no se vio afectado por la concentracién del surfactante, por esta

razon fue seleccionado para los analisis.

Aunque el isétopo >*Cr no fue afectado por la concentracién del surfactante, la
presencia de materia organica proveniente del crudo cuando se realiza la
extraccion y su posterior rompimiento por centrifugacion (ver figura 18), puede

ocasionar nuevas especies poliatomicas interferentes sobre el isétopo *°Cr.

Para determinar si la materia organica proveniente del crudo estaria formando
especies poliatdbmicas interferentes, se realizd la determinacion de tres
muestras de crudo pesados y extrapesados con los dos métodos de
rompimiento de emulsién (temperatura y centrifugacion) y empleando la celda

de colisién con y sin He, los resultados se muestran en la tabla 18.

Nota: las interferencias del elemento Cl no fueron consideradas ya que las

sefiales en m/z = 77 de *°Ar*’CI* fueron muy bajas para todas las muestras.

En la tabla 18 se observa que para la mayoria de los elementos,
independientemente del método de rompimiento de emulsion, las diferencias
en concentraciones con y sin He no son significativas. Mientras que para el Cr
se observa que cuando se Uutiliza la celda de colision con He las

concentraciones son menores. Esto se debe a que el He colisiona con las
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especies poliatbmicas, rompiendo las moléculas y asi minimizando las
interferencias, sin embargo, la eficiencia de este proceso no es de 100% (se ha

determinado que para el Cr el mejor gas de reaccion es el NHs).1°!

Estos resultados muestran que el incremento de la sefal obtenido por el
método de rompimiento por centrifugacion sobre la sefal del Cr se debe a
interferencias espectrales causadas por la materia organica proveniente del

crudo y no por una mejor extraccion.

Por otra parte, en el método de rompimiento por temperatura las soluciones
extraidas no muestran presencia de materia organica (ver figura 18), por lo que
se selecciona este método de rompimiento para el analisis de Cr utilizando He

en la celda de colisidon para minimizar las interferencias.
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Tabla 18. Comparacién de analisis de muestras de crudo extrapesados con He y sin He en la celda de colisiéon del ICP-

MS. Valores en pg/Kg

Muestra de crudo As Ba Cd Co Cr Mn Mo Pb Zn
He <10 660 <8 290 <18 1037 158 <16 205
T Sin He <10 583 <8 284 <18 1146 127 <16 168
Diferencia N/A =77 N/A -6 N/A 109 -31 N/A -37

R % N/A -12 N/A -2 N/A 10 -22 N/A -20
He 149 453 <8 240 62 921 90 <16 263
2 Sin He 137 490 <8 223 229 879 74 <16 206
Diferencia -12 37 N/A -17 167 -42 -16 N/A -57
% -8 8 N/A -7 115 -5 -20 N/A -24
He 19 60152 <8 555 <18 1179 659 191 773

T Sin He 32 56494 <8 609 <18 1420 524 178 811
Diferencia 13 -3658 N/A 54 N/A 241 -135 -13 38

‘ % 52 -6 N/A 9 N/A 19 -23 -7 5
He 90 39678 <8 488 107 1197 90 117 958
2 Sin He 94 53638 <8 455 279 1067 107 197 807
Diferencia 4 13960 N/A -33 172 -130 17 80 -151

% 4 30 N/A -7 89 -11 17 51 -17
He 23 93 <8 339 27 542 1065 47 284
T Sin He 40 90 <8 390 46 648 740 39 352
Diferencia 17 -3 N/A 51 19 106 -325 -8 68

% 55 -4 N/A 14 52 18 -36 -20 21
g He 155 53 <8 306 120 550 463 40 393
2 Sin He 157 79 <8 309 202 521 517 37 311
Diferencia 2 26 N/A 3 82 -29 54 -3 -82

% 1 40 N/A 1 51 -5 11 -7 -23

1) Rompimiento de la emulsion por temperatura. 2) Rompimiento de la emulsion por centrifugacion. Los valores son el promedio de tres replicas
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5.5. Estudio de recuperacion

Una vez establecidas las condiciones optimas de analisis para el método de
extraccion por formacion y rompimiento de emulsiones, se procede a realizar
estudios de recuperacion y comparacion con el material de referencia 1634c
para determinar el desempeno del método. En resumen, las condiciones
optimas son: para los elementos Ba, Cd, Co, Cr, Mn, Mo, Pb y Zn el
rompimiento de la emulsiéon se realiza por temperatura, utilizando He en la
celda de colision para minimizar las interferencias sobre el Cr. Para el As, el
rompimiento de la emulsion se debe realizar por centrifugacion o utilizar Se

como estandar interno (para mas detalles ver seccion 3.3.1).

Debido a que el comportamiento de las especies organometalicas en los
estandares Conostan puede ser diferente en la matriz de los crudos, primero se
realizd la EFRE sobre un aceite mineral enriquecido con los estandares
organometalicos, sin utilizar el crudo. Los resultados se muestran en la tabla

19.
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Tabla 19. Estudio de recuperacion sobre un aceite mineral enriquecido

con estandares organometalicos

Muestra As* Ba Cd Co Cr Mn Mo Pb Zn

ug/Kg 533 528 528 900 528 528 528 528 528

Recup.? 145 315 517 885 517 607 374 244 526
Aceite

. Recup.? 139 305 509 845 516 554 375 233 522
mineral +

Conostan | Recup.® | 150 | 299 | 526 | 849 | 526 | 549 | 377 | 236 | 529

Recup. 26- 57- 96- 94- 98- 104- | 70,8- | 44- 99-
(%) 28% | 60% | 100% | 98% | 100% | 115% | 71,5% | 46% | 100%

T de Student’ 122 48 2,2 3,2 2,8 2,2 147 85 1,1
T critico® 43 43 4,3 4,3 4,3 4,3 43 43 4,3
Diferencia® Si Si No No No No Si Si No

*Para el As, el rompimiento de la emulsion se realizo por centrifugacion. a) Se muestran los valores de tres replicas. 1)
Estadistico T de Student = |X-100|/(S/raiz(n)). 2) Valor critico con a = 0,05 y n-1 = 2. 3) Si T de Student es mayor que T

critico, se concluye que existe diferencia significativa entre la recuperacion obtenida y el valor esperado (100).

De los resultados obtenidos podemos observar que los elementos As, Ba, Mo y
Pb no son extraidos 100% del aceite mineral enriquecido. Aunque los
estandares organometalicos han sido ampliamente utilizados en estudios de
recuperacion para métodos de digestion total o introduccidén directa de la
muestra, por su parecido a la matriz de crudo, para el método de extraccion
EFRE las pequefias diferencias entre ambas matrices (crudo - aceite mineral)
comienzan a ser importantes para algunos elementos, es decir, la efectividad
del método EFRE depende de la matriz de estudio. Sin embargo, podemos
utilizar los elementos Cd, Co, Cr, Mn y Zn, que no presentaron diferencias
significativa con respecto al valor esperado de 100% de recuperacién en el
aceite mineral (ver tabla 19), para realizar el estudio de recuperacion sobre las
muestras de crudos pesados y extrapesados y asi determinar si la matriz de

crudo afecta la extraccion de estos elementos.
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Para realizar el estudio de recuperacion sobre las muestras de crudos se
enriquecieron diversas muestras con estandares organometalicos Conostan en
un rango entre 100 y 700 ug/Kg aproximadamente, los resultados se muestran
en la tabla 20. Se observa que se obtienen buenas recuperaciones entre 79 y
117% sin diferencias significativas al aplicar la prueba T de Student, lo que
indica que el método EFRE funciona adecuadamente para los elementos Cd,

Co, Cr, Mn y Zn en los tipos de muestras estudiados.

Tabla 20. Estudio de recuperacién de diversas muestras de crudos

enriquecidas con estandares organometalicos (valores en pug/Kg)

Muestra Cd Co Cr Mn Zn
Muestra <18 334 27 240 90
a Anadido 301 468 301 301 301
Recup. (%) 89 101 97 103 79
Muestra <18 | 205 <18 164 270
b Anadido 314 707 314 314 314
Recup. (%) 95 102 109 110 110
Muestra <18 36 <18 | <18 44
c Anadido 532 714 532 532 532
Recup. (%) 98 107 92 109 112
Muestra <18 | 264 <18 123 199
d Anadido 89 397 89 89 89
Recup. (%) 94 104 88 106 83
Muestra <18 | 290 <18 | 1037 | 205
e Anadido 219 713 219 219 219
Recup. (%) 99 95 96 117 85
Muestra <18 555 <18 | 1179 773
f Anadido 305 593 305 305 305
Recup. (%) 104 | 101 93 87 87
Muestra <18 339 27 542 284
g Anadido 443 | 453 | 443 | 443 443
Recup. (%) 93 103 102 101 99
Promedio (%) 96 102 97 105 94
) TdeStudent' | 22 | 1,3 | 12 | 1,3 | 1.3
T critico” 245 | 245 | 245 | 245 | 245
Diferencia® No | No | No | No No
Los valores son el promedio de tres replicas. 1) Estadistico T de Student = [X-100[/(S/raiz(n)). 2) Valor critico con a =

0,05y n-1=6. 3) Si T de Student es mayor que T critico, se concluye que existe diferencia significativa entre la

recuperacion obtenida y el valor esperado (100).
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5.6. Determinacion de la veracidad por comparacion con los

valores certificados del material de referencia 1634c

La determinacién de los valores certificados en el material de referencia 1634c
ofrece la ventaja que la matriz es similar a las muestras de interés y las
especies quimicas de los elementos de estudio son naturales y no sintéticas
como en los estandares organometalicos. La desventaja de este material de
referencia es que solo posee dos valores certificados de los elementos
estudiados, As y Co y un valor informativo del Ba. Con este estudio podemos
determinar la veracidad del As que no pudo ser obtenida en el estudio de
recuperacién y del Co para verificar que la forma quimica natural de este

elemento en el material de referencia es extraible en esta matriz.

Se aplicd la metodologia EFRE a la determinacion de As, Co y Ba en el
material de referencia SRM 1634c Elementos Trazas en Fuel Oil, los resultados
se muestran en la tabla 21. Para los elementos certificados As y Co no se
obtuvo diferencia significativa con respecto a los valores de referencia, lo que
indica que el método EFRE funciona adecuadamente para este tipo de matriz y
forma quimica de estos elementos contenidos naturalmente en el material de
referencia. Para el Ba se obtuvo una diferencia significativa con respecto al
valor informativo en el certificado que a su vez indica que no es un valor
certificado debido a heterogeneidad del material, por lo tanto, se desconoce en

que medida afecta la falta de homogeneidad a la prueba de veracidad.
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Tabla 21. Determinacion de As, Co y Ba en SRM 1634c Elementos Trazas
en Fuel Oil mediante la extraccién por formacion y rompimiento de

emulsiones e ICP-MS

As*
Co /K Ba /K
(ug/Kg) (ng/Kg) | Ba (pg/Kg)
Réplica 1 127 144 2901
Réplica 2 135 138 2846
Réplica 3 129 141 2872
Promedio 130,3 141,0 2873
Desviacion 4,2 3,0 28
Valor de
referencia 142,6 151,0 1800'
SRM 1634c
Desviacion
del valor de 3,2 2,6 n/s
referencia®
T de Student -3,1 -3,2 67,5
T criticoa =
0.05 4,3 4,3 4,3
¢Diferencia |\ NO Si
significativa?
*Para el As, el rompimiento de la emulsion se realizo por centrifugacion. Nota 1) Valor no certificado. 2) Debido a que el

certificado presenta la incertidumbre expandida al 95% de confianza, se divide el valor dado en el certificado entre 2

para obtener la desviacion tipica. n/s no suministrado.

5.7. Comparacion de los métodos Extraccion por Formacion y
Rompimiento de Emulsiones (EFRE) e Introduccion Directa de

Emulsiones (IDE)

El método EFRE ha demostrado tener buen desempefio en cuanto a la
veracidad de los resultados al obtener buena recuperacién de los elementos
Cd, Co, Cr, Mn y Zn y sin diferencia significativa con los valores certificados de
As y Co del material de referencia 1634c. Sin embargo, la veracidad no pudo
ser determinada para los elementos Ba, Mo y Pb. Por esta razon se decidid
comparar el método EFRE con la introduccion directa de emulsiones (IDE) al
ICP-MS que como se observa en la tabla 22, muestra también un buen
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desempefo al comparar los resultados con los valores certificados de As y Co
del material de referencia 1634c. En principio, ambos métodos de tratamiento
de muestras son independientes ya que en EFRE se realiza una extraccién
mientras que en IDE la muestra es introducida directamente al ICP-MS. Los

resultados se muestran en la tabla 23.

Tabla 22. Determinacion de As, Co y Ba en SRM 1634c Elementos Trazas

en Fuel Oil mediante la introduccion directa de emulsiones al ICP-MS

As (ug/Kg) | Co (ug/Kg) | Ba (ug/Kg)

Réplica 1 153 141 2798
Réplica 2 144 139 2861
Réplica 3 149 148 2753
Promedio 148,7 142,7 2804
Desviacion 4.5 47 54
Valor de
referencia 142,6 151,0 1800'
SRM 1634c
Desviacion
del valor de 3,2 2,6 n/s
referencia®
T de Student 1,5 -2,2 32,1
T criticoa =
0.05 4,3 4,3 4,3
¢ Diferencia NO NO Si

significativa?
Nota 1) Valor no certificado. 2) Debido a que el certificado presenta la incertidumbre expandida al 95% de confianza, se

divide el valor dado en el certificado entre 2 para obtener la desviacion tipica. n/s no suministrado.
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Tabla 23. Comparacién de extraccion por formacién y rompimiento de emulsiones Vs introduccién directa de emulsiones

Muestra | Metodologia As* Ba Co Cr Mn Mo Pb Zn
EFRE’ 82+3 2070 + 27 334+17 | 27+8 | 240+4 | 705+79 <16 90 +13
a IDE’ 68 + 1 1973 + 64 241+ 9 nd 195+3 | 1324 + 31 <29 356 + 4
%> 19,0 5 32 n/a 21 -61 n/a -119
EFRE’ 116 £ 6 251+8 205+ 3 <18 164 + 2 148 + 2 <16 270 + 29
b IDE’ 124 + 4 334+9 3037 nd 173+ 3 251+5 <29 319+ 4
%> 7 28 -39 nla -5 52 n/a 17
EFRE’ <10 <13 36+4 <18 <12 105 + 10 <16 44 +9
c IDE’ <32 <147 48 +3 nd <21 163 + 3 <29 359 + 16
%> n/a nla -29 n/a n/a -43 nla -156
EFRE' 107 + 4 286 + 60 264 +2 <18 123 + 1 132 +2 <16 199 + 36
d IDE’ 139+5 384 + 45 356+ 6 nd 129 + 3 227+ 6 <29 342 + 27
%> -26 -29 -30 n/a 5 53 n/a -53
EFRE’ 149 + 4 660 + 13 290 + 20 <18 | 1037 +64 | 158 +23 <16 205+ 19
e IDE’ 132 +3 594 + 39 363+ 12 nd 1126 £20 | 2677 <29 404 + 7
%> 12 11 -22 n/a -8 -51 n/a -65
EFRE’ 90+2 |60152+3562 | 555 + 22 <18 |1179+31| 659+52 | 191+2 | 773+49
f IDE’ 106 +6 | 52526 +3567 | 491+9 nd 1242 +76 | 1239 +28 | 205+ 14 | 1050 + 21
%> 16 14 12 n/a -5 -61 -7 -30
EFRE' 155 + 16 93 +2 339+15 | 27+7 | 542+12 | 106512 | 47+4 | 284 +21
g IDE’ 180 + 12 142 + 9 374 +33 nd 655+28 | 1668+98 | 47+6 | 340+ 12
%> 15 -42 -10 n/a 19 -44 0 -18
Ts® 6 9 9 - 3 0 - 0
T critico® 2 2 4 - 2 4 - 4
¢ Diferencia significativa? NO NO NO n/a NO Si - Si

*Para el As, el rompimiento de la emulsion se realizo por centrifugacion. Notas: 1) Valores en pg/Kg + desviacion estandar de tres replicas. 2) Diferencia porcentual (EFRE — IDE) / promedio *100.
3) Ts: estadistico de la prueba de rangos con signo de Wilcoxon (ver anexo C para descripcion). 4) Valor critico de la prueba de Wilcoxon obtenido de la referencia 42. Si el estadistico Ts es mayor

o igual al valor critico, se acepta la hipétesis nula de que no existen diferencias significativas. Los valores de significacion a paran =6 es a = 0,0469 y paran =7 es a = 0,0547. n/a: no aplica.
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Se observa que para los elementos As, Ba, Co y Mn, el analisis estadistico de
Wilcoxont®! (ver anexo C) arrojé que no existen diferencias significativas entre
ambos métodos y para la mayoria de los casos, la diferencia porcentual no

excede el 30%.

Debido a que sélo fue posible cuantificar la cantidad de Pb en dos muestras, la
comparacion se realizd mediante una prueba T de Student, los resultados se
muestran en la tabla 24. Se observa que no existe diferencia significativa entre

ambos métodos para la determinacion de Pb.

Tabla 24. Comparacion metodologia de rompimiento de emulsiones Vs

introduccion directa de emulsiones en la determinacion de Pb

Muestra Pb (ug/Kg) Tde T critico g,Di.fe_ren_cia
EFRE IDE Student significativa?
190 189
f 190 209
194 216 1,63 4,30' NO
Promedio 191 205
Desviacion 2 14
45 40
g 52 49
44 52 0 2,77 NO
Promedio 47 47
Desviacion 4 6

Nota 1) valor critico para la prueba T de Student suponiendo varianzas desiguales segun prueba F de Fisher

Para todas las muestras el Cd estuvo por debajo del limite de cuantificacion en
ambas metodologias por lo que la comparacion no pudo ser realizada.
Adicionalmente, con estos resultados se concluye que los crudos venezolanos
estudiados no contienen Cd en concentraciones detectables por estos

métodos. Sin embargo, el método EFRE podria ser ajustado para obtener
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factores de dilucion mas bajos realizando el estudio a mayores relaciones
crudo : solucion de extraccion y/o reduciendo la dilucion del extracto acuoso

hasta la solucién final introducida al ICP-MS.

No fue posible la determinacién de Cr en la introduccién directa de emulsiones
debido al incremento de las sefiales de fondo por la gran cantidad de materia
organica introducida al ICP-MS que produce los iones “°Ar'?C*, *°Ar'*C* y
“OAr'2C'H* interfiriendo con los principales isétopos de Cr. Esto muestra una de
las ventajas adicionales del método EFRE sobre IDE, ya que al solo introducir
el extracto acuoso del rompimiento de la emulsion, se evita la introduccion de
toda la materia organica del crudo, que en conjunto con el oxigeno necesario
para la combustion, incrementan las interferencias producidas por la matriz y la

formacioén de 6xidos.

Los resultados de la comparacién de los métodos EFRE e IDE muestran ser
equivalentes para la mayoria de los elementos (ver tablas 23 y 24), sin

embargo, Mo y Zn mostraron tener diferencias significativas.

Para el Zn los resultados son mayores con el método IDE, esto puede deberse
a interferencias producidas por los compuestos de azufre contenidos en los
crudos y por el oxigeno introducido al ICP-MS, principalmente, **S'0'0* y
%23%3* sobre ®°Zn* ya que los crudos estudiados contienen entre 2 y 5% de
azufre (ver tabla 8). Estos resultados muestran nuevamente las ventajas de
EFRE con respecto a IDE al minimizar la cantidad de materia organica

introducida al ICP-MS.
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Para el Mo existe igualmente diferencia significativa entre los métodos EFRE e
IDE (ver tabla 23). Los resultados menores por EFRE pueden deberse a una
baja extraccion de este elemento, recordando que el Mo fue el que mostrd
estar mas unido a la fase organica requiriendo mayor cantidad de HNO3; para
su extraccion (ver figura 15) Por otro lado, las mayores concentraciones
encontradas para IDE puede deberse a interferencias producidas por la materia
organica u oxigeno introducido al ICP-MS, sin embargo, la razén especifica es
dificil de determinar sobre todo por la falta de materiales de referencia

certificados con este elemento.

5.8. Precision

De los andlisis de las muestras de crudos pesados y extrapesados podemos
obtener la precision en condiciones de repetibilidad. En la tabla 25 se puede
observar que para el método EFRE el coeficiente de variacion esta entre 1y
15% para la mayoria de los elementos, aunque se encuentran algunos valores
mas altos para Ba, Cr y Zn, sin embargo, este estudio preliminar muestra una
precision aceptable para el método EFRE. Podemos observar en la tabla 26
que los coeficientes de variacién para el método IDE estan entre 1 y 13%,
ligeramente menores a los obtenidos por el método EFRE, probablemente
debido a que el método IDE posee menos pasos de preparacion de muestra y

por lo tanto es un poco mas reproducible.
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Tabla 25. Precisidén en condiciones de repetibilidad del método EFRE

Muestra | Réplica| As* Ba Co Cr Mn Mo Pb Zn
1 80 | 2076 | 334 35 243 | 716 | <16 91
2 85 | 2093 | 350 20 241 | 777 | <16 77
. 3 82 | 2041 | 317 24 236 | 621 | <16 | 103
(X£S)'| 823 ZOZ;’ = 33;‘;* 27+8 | 240+ 4 7‘;3* nfa |90%13
cV: | 4% 1% 5% | 30% | 2% | 11% | nla | 14%
1 113 | 243 | 206 | <18 | 163 | 147 | <16 | 302
2 112 | 259 | 208 | <18 | 166 | 150 | <16 | 261
o 3 123 | 250 | 203 | <18 | 163 | 148 | <16 | 246
(X+S)'| 11626 |251+8 2053 | n/a |164:2[148%2| nia 22‘;*
cV2 | 5% 3% 1% nla 1% 1% nla | 11%
1 <10 | <13 33 <18 | <12 9 <16 52
2 <10 | <13 35 <8 | <12 | 105 | <16 35
. 3 <10 | <13 41 <8 | <12 | 115 | <16 45
X£S)'| nia nfa | 364 | nla nla 12‘3 L) na | 44x9
CV? n/a n/a 11% n/a n/a 10% n/a 20%
1 110 | 245 | 265 | <18 | 123 | 131 | <16 | 237
2 108 | 259 | 264 | <18 | 125 | 134 | <16 | 165
g 3 102 | 355 | 262 | <18 | 123 | 132 | <16 | 196
(X£S)'|107%4 2%%* 264+2| nla |123%1|132%2| nla 1%%*
cV? 4% 21% 1% n/a 1% 2% nla 18%
1 152 | 645 | 295 | <18 | 1080 | 130 | <16 | 213
2 151 665 | 308 | <18 | 1068 | 172 | <16 | 183
. 3 144 | 670 | 269 | <18 | 964 | 168 | <16 | 218
; 660 | 290 1037% | 158 % 205 %
(X+S) | 1494 13 20 n/a 64 23 n/a 19
cV2 | 3% 2% 7% nla 6% | 15% | nla 9%
1 92 | 57332 | 566 | <18 | 1166 | 686 | 190 | 731
2 88 | 57961 | 570 | <18 | 1214 | 694 | 190 | 826
. 3 90 | 63792 | 530 | <18 | 1157 | 600 | 194 | 761
; 60152 | 555 1179 % | 659 + 773 %
(x£s)'| 9022 09192%| 5% nia i oF [19122| T3
V2 | 2% 6% 4% nla 3% 8% 1% 6%
1 174 94 355 30 538 | 1075 | 45 286
2 145 95 335 33 556 | 1053 | 52 263
. 3 147 91 326 19 533 | 1071 | 44 304
155z 339 % 542% | 1065 % 284 ¢
xxs)'| 10% | o3x2 | 3E fa7a7 | %2 | arsa | 2%
cVv? 10% 2% 4% 26% 2% 1% 9% 7%

*Para el As, el rompimiento de la emulsion se realizo por centrifugacion. Notas: 1

Valores en pug/Kg + desviacion

estandar de tres réplicas. 2) Coeficiente de variacion: desviacion estandar / promedio * 100.
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Tabla 26. Precisidn en condiciones de repetibilidad del método IDE

Muestra | Réplica As Ba Co Mn Mo Pb Zn
1 69 2026 249 198 1357 <29 359
2 67 1992 244 195 1295 <29 356
a 3 68 1902 231 192 1319 <29 352
(X£S)'| 681 19;2* 24149 | 195+ 3 133?:* nla |356%4
cV? 1% 3% 4% 2% 2% n/a 1%
1 123 333 310 172 249 <29 323
2 120 325 297 176 247 <29 315
b 3 128 343 301 171 256 <29 320
(X+S)'[124+4 | 334+9 (3037|1733 |251%5 n/a 3194
cV? 3% 3% 2% 2% 2% n/a 1%
1 <32 <147 47 <21 160 <29 355
2 <32 <147 51 <21 162 <29 376
c 3 <32 <147 45 <21 166 <29 345
(X£S)'| nia | nla | 48%3 | nia |163%3| nia 3?%*
cV? n/a n/a 6% n/a 2% n/a 4%
1 144 348 349 130 221 <29 366
2 138 369 358 131 233 <29 313
d 3 134 434 361 125 228 <29 348
(X£S)'|139¢5 33‘;* 3564612943 22746 nla | 3o°
cV? 4% 12% 2% 2% 3% n/a 8%
1 130 558 353 1103 262 <29 406
2 131 635 376 1139 263 <29 400
e 3 135 589 359 1136 275 <29 414
1 594+ | 363 | 1126 £
(X£S) |132%+3 39 12 20 267 7 n/a 404 +7
cV? 2% 7% 3% 2% 3% n/a 2%
1 113 48686 490 1330 1242 189 1073
2 102 53158 500 1196 1265 209 1046
f 3 103 55735 482 1201 1209 216 1032
1 52526 + 1242+ | 1239+ | 205+ | 1050
(X*S) |106 6 3567 4919 76 28 14 21
cV? 6% 7% 2% 6% 2% 7% 2%
1 177 145 346 630 1559 40 344
2 193 132 365 685 1749 49 349
g 3 169 148 410 651 1695 52 326
1] 180 * 374%* | 655% | 1668 £ 340 *
(X£8) 12 142+9 33 28 98 47+ 6 12
cV? 7% 6% 9% 4% 6% 13% 4%
Notas: 1) Valores en ug/Kg + desviacion estandar de tres replicas. 2) Coeficiente de variacion: desviacion estandar /

promedio * 100.
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5.9. Limites de deteccion y cuantificacion

Para ambas metodologias los limites de deteccién (LOD) y cuantificacidon
(LOQ) fueron calculados como la concentracion correspondiente en la curva de

calibracién a las senales:

Senal LOD = Senal del blanco + 3 * Desviacion estandar del blanco

Senal LOQ = Senal del blanco + 10 * Desviacion estandar del blanco

Donde la senal del blanco fue el promedio de 5 determinaciones de la solucion
patrén de 0 ug/Kg medidas de manera equidistante en una sesién de analisis

de muestras.

En la tabla 27 se muestran los limites de deteccién, cuantificacién y limites de
cuantificacion practicos de acuerdo a las diluciones realizadas en el
procedimiento de tratamiento de muestra. Se observa que se obtienen mejores
limites de deteccion instrumental con la calibracion del método de extraccion
por formacion y rompimiento de emulsiones. Los limites de deteccion practicos
obtenidos para el método de formacion y rompimiento de emulsiones pueden

ser mejorados modificando las diluciones realizadas.
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Tabla 27. Limites de deteccion y cuantificacion obtenidos. Valores en

Hg/Kg

Metodologia As* | Ba | Cd | Co Cr | Mn | Mo | Pb Zn
LoD’ 0,17 | 0,21 | 0,13 | 0,15 | 0,31 | 0,20 | 0,22 | 0,27 | 0,60

EFRE LOQ* | 0,56 | 0,70 | 0,43 | 0,49 | 1,0 | 0,65 | 0,73 | 0,89 | 2,0

LOQ 1 o | 13| 8 | 9 | 18| 12| 13| 16 | 36
practico

LOD' 063| 29 |016|033| nd | 042|054 |057 | 11

IDE LOQ? 211 98 /054 | 1,1 nd 14 |18 | 1,9 | 36

LO

0Q 13 | 147 | 8 | 17 | nd | 21 | 27 | 29 | 54
practico
*Para el As, el rompimiento de la emulsion se realizo por centrifugacion. Notas 1) LOD = limite de deteccion. 2) LO

limite de cuantificacion. 3) Limite de cuantificacién utilizando 18 como factor de dilucién. 4) Limite de cuantificacion

utilizando 15 como factor de dilucion.



6. CONCLUSIONES

» Se determiné que de los factores estudiados, aquellos que afectan al
método de extraccién por formacion y rompimiento de emulsiones
(EFRE) en muestras de crudos pesados y extrapesados venezolanos
son la concentracion de triton X-100, concentracion de HNO; y
temperatura de rompimiento de la emulsion.

» El As mostré un comportamiento diferente al resto de los elementos al
aplicar la metodologia EFRE con rompimiento por temperatura, por lo
que se realizé un estudio adicional concluyendo que su analisis debe ser
llevado a cabo por rompimiento de la emulsion por centrifugacién o
utilizar Se como estandar interno, ya que, al poseer caracteristicas
similares de potencial de ionizacion y masa atdmica puede compensar
los efectos producidos en el rompimiento por temperatura.

» Para la determinaciéon de Cr se debe realizar el rompimiento de la
emulsién por temperatura y utilizar He en la celda de colision del ICP-MS
para minimizar las interferencias poliatomicas.

» Aunque los estandares organometalicos han sido ampliamente utilizados
en estudios de recuperacién en crudos y derivados para métodos de
digestion total o introduccion directa de la muestra, se observo en este
trabajo que el método EFRE es mas sensible a los cambios de matriz
obteniendo, por ejemplo, baja recuperacion para As en el aceite mineral
pero sin diferencias significativas con respecto al valor certificado en la
determinacién de este mismo elemento en el material de referencia

1634c.
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» Se obtuvieron buenas recuperaciones para los elementos Cd, Co, Cr,
Mn y Zn en crudos enriquecidos con estandares organometalicos,
indicando que la matriz del crudo no afecta la extraccion de estos
elementos.

» Al aplicar la extraccion por formacién y rompimiento de emulsiones vy
analisis por ICP-MS a la determinacion de As y Co en el material de
referencia 1634c Elementos Trazas en Fuel Oil no se obtuvo diferencia
significativa con respecto a los valores certificados, lo que indica que el
meétodo de extraccion funciona adecuadamente para estos elementos en
este tipo de matriz.

» La metodologia EFRE se compardé con la introduccion directa de
emulsiones (IDE) sin obtener diferencias significativas para la mayoria
de los elementos. Aunque IDE es mas rapido en cuanto al tiempo
empleado para la preparacion de la muestra, EFRE ofrece la principal
ventaja de minimizar la cantidad de materia organica introducida al
ICP-MS, evitando las interferencias observadas sobre Cr y Zn, la
formacion de carbon en los conos de la interfase y la introduccion de
oxigeno al ICP-MS. Para el para Mo se observé diferencia significativa
entre ambos métodos, sin embargo, a falta de materiales de referencia
con valores certificados para el Mo no se pudo determinar cual de los
meétodos presenta la desviacion.

» La precision obtenida para el método EFRE, expresada como coeficiente
de variacién, esta entre 1 y 15% para la mayoria de los elementos,

aunque se encuentran algunos valores mas altos para Ba, Cr y Zn, sin
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embargo, este estudio preliminar muestra una precision aceptable. Para
el método IDE los coeficientes de variacion estan entre 1y 13%.

Los limites de detecciéon (LOD) obtenidos para EFRE estan entre 0,13 y
0,60 ug L y los limites de cuantificacién practicos (LOQP) tomando en
cuenta la dilucion total realizada a la muestra en el tratamiento estan
entre 8 y 36 pg L. El método EFRE muestra mas bajos limites de
deteccion y limites de cuantificacion practicos en comparacion con IDE

los cuales estan entre 0,16y 2,9 ug L™ (LOD)y 8 y 147 ug L™ (LOQP).
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Anexo A

Analisis de Varianza del Diseno 26'1|v

El disefio utilizado para la evaluacion de los parametros de formacion y
rompimiento de emulsiones es un disefio factorial fraccionado 2°2y con 5
réplicas del punto central y tres réplicas de cada corrida mostrado en la
tabla 10. En la tabla A.1 se muestra el disefio con la codificacién de niveles

(+1,0y -1).

En la tabla A.2 se muestra como ejemplo el analisis de varianza del As para la

muestra de crudo y en la figura A.1 el grafico de probabilidad normal.

En la tabla A.2 se muestra que aunque son 7 los factores significativos segun
los valores de probabilidad P, los factores A y B retnen en conjunto alrededor
del 82% de la variabilidad total, por lo que se consideran solo estos dos
factores como significativos. Igual conclusién se llega a través del grafico de

probabilidad normal mostrado en la figura A.1.
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Tabla A.1. Diseiio 2%y para la evaluacion de los parametros de formacion y rompimiento de emulsiones

A: C: Temperatura ‘.
Factor Concentracion c B: ‘. dpe D: Tiempo de E: Relacién F R.elac|or_|'
Triton X-100 oncentraflon rompimiento | agitacion (min) | Crudo:Xileno Crudo.Squf:!on

Corrida (%) HNO;) (%) (°C) de extraccion

1 -1 -1 -1 -1 -1 -1

2 1 -1 -1 -1 1 -1

3 -1 1 -1 -1 1 1

4 1 1 -1 -1 -1 1

5 -1 -1 1 -1 1 1

6 1 -1 1 -1 -1 1

7 -1 1 1 -1 -1 -1

8 1 1 1 -1 1 -1

9 -1 -1 -1 1 -1 1

10 1 -1 -1 1 1 1

11 -1 1 -1 1 1 -1

12 1 1 -1 1 -1 -1

13 -1 -1 1 1 1 -1

14 1 -1 1 1 -1 -1

15 -1 1 1 1 -1 1

16 1 1 1 1 1 1
Central 0 0 0 0 0 0
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Tabla A.2. Analisis de varianza del As para la muestra de crudo

Variable | EfeCt® |55 |oss gL |cM. |F P
(Mg/Kg)

A 11,3 6141 51,8 1 6141 123,2|<0,05
B 8,7 3663 30,9 1 3663 73,5]<0,05
F 29 403 3,4 1 403 8,1/<0,05
C 2,8 366 3,1 1 366 7,3[<0,05
D -2,7 341 29 1 341 6,8 | <0,05
AE 2,6 326 2,8 1 326 6,5|<0,05
AB 2,2 235 2,0 1 235 4,7 <0,05
AD -2,0 196 1,7 1 196 3,9 0,055
BF 1,1 61 0,5 1 61 1,2 0,274
AC -1,1 57 0,5 1 57 1,1 0,292
BD 1,0 46 0,4 1 46 0,9 0,345
E 0,4 6,3 0,1 1 6,3 0,1 0,725
ABD 0,3 3,6 0,03 1 3,6 0,1 0,790
ACD 0,2 24 0,02 1 24 0,0 0,827
AF -0,1 0,2 0,002 1 0,2 0,0 0,947
Curvatura 30 1 30 0,6 0,440
Error 1794 36 50
Total 13673 52

A: Concentracion Triton X-100 (%), B: Concentracion HNO3 (%), C: Temperatura de rompimiento (°C), D:

empo de

agitacion (min), E: Relacién Crudo:Xileno, F: Relacion Crudo:Solucién de extraccion. SS: Suma de cuadrados, %SS:

porcentaje de contribucidon de la suma de cuadrados, G.L: Grados de libertad, C.M: Cuadrado medio, F: estadistico F
de Fisher, P: Probabilidad.

Efectos

-3,00

As

14,0
12,0
10,0
8,0
6,0
4,0

2,0
2,00,

TO 1,00
6,0

4,0

Valores Z

3,00

Figura A.1. Grafico de probabilidad normal del As muestra de crudo.
(Factores: A: Concentracion de Triton X-100, B: Concentracion de HNO3,
C:Temperatura de rompimiento)

Nota: para el calculo del porcentaje de contribucidn %SS no se tomd en cuenta

la suma de cuadrados del error ya que este valor se incrementa con el numero
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de réplicas por corrida sin ningun efecto sobre la magnitud del efecto principal.
Tampoco se considero la suma de cuadrados de la curvatura ya que no tiene
efecto en la magnitud de los efectos principales. Sin embargo, hacer esta
exclusion no cambia la conclusién ya que de igual manera el mayor porcentaje

de contribucion lo tienen los factores Ay B.

En las tablas de A.3 a A.8 y A.9 a A.17 se muestran los analisis de varianza

para los elementos determinados en la muestra de crudo y la muestra de crudo

enriquecida respectivamente.
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Tabla A.3. Analisis de varianza del Ba para la muestra de crudo

Variable | £ | s | %ss | 6L | cM. | F P
(ug/Kg)

A 88,4 | 375051 45,0 1 375051 | 126,0 <0,05

C 61,7 182850 | 21,9 1 182850 | 61,4 <0,05

E 37,9 69082 8,3 1 69082 23,2 <0,05

BF -34,0 55486 6,7 1 55486 18,6 <0,05

AF -24.7 29211 3,5 1 29211 9,8 <0,05

D 23,5 26573 3,2 1 26573 8,9 <0,05

AC 22,8 24891 3,0 1 24891 8,4 <0,05

BD -21.4 22024 2,6 1 22024 74 <0,05

AE -20,2 19609 24 1 19609 6,6 <0,05

AB -13,7 9054 1,1 1 9054 3,0 0,090

B 13,0 8115 1,0 1 8115 2,7 0,107

AD 11,2 5991 0,7 1 5991 2,0 0,165

ACD -10,4 5178 0,6 1 5178 1,7 0,196

ABD -2,8 369 0,04 1 369 0,1 0,727

F -2,2 224 0,03 1 224 0,1 0,785

Curvatura 2120 1 2120 0,7 0,404
Error 107181 36 2977

Total 943009 52
A: Concentracion Triton X-100 (%), B: Concentracion HNO3 (%), C: Temperatura de rompimiento (“C), D:

empo de

agitacion (min), E: Relacién Crudo:Xileno, F: Relacion Crudo:Solucién de extraccion. SS: Suma de cuadrados, %SS:
porcentaje de contribucién de la suma de cuadrados, G.L: Grados de libertad, C.M: Cuadrado medio, F: estadistico F
de Fisher, P: Probabilidad.

Tabla A.4. Analisis de varianza del Co para la muestra de crudo

Variable | £ | g5 | %ss | 6L | cm. | F P
(Mg/Kg)

A 54,1 140617 | 60,9 1 140617 | 745,5 <0,05

B 26,6 34077 14,8 1 34077 | 180,7 <0,05

E 16,2 12647 55 1 12647 67,1 <0,05

F 16,2 12521 54 1 12521 66,4 <0,05

AE 13,4 8677 3,8 1 8677 46,0 <0,05

AC 12,6 7584 3,3 1 7584 40,2 <0,05

AB -10,7 5518 24 1 5518 29,3 <0,05

BF -10,0 4808 2,1 1 4808 25,5 <0,05

D 7,4 2602 1,1 1 2602 13,8 <0,05

ACD -4,1 806 0,3 1 806 4,3 <0,05

BD -2,5 297 0,1 1 297 1,6 0,218

AF -2,3 245 0,1 1 245 1,3 0,262

ABD -2,0 186 0,1 1 186 1,0 0,327

C 1,8 151 0,1 1 151 0,8 0,377

AD -0,4 8 0,004 1 8 0,0 0,833

Curvatura 3394 1 3394 18,0 <0,05
Error 6790 36 189

Total 240929 52
A: Concentracion Triton X-100 (%), B: Concentracion HNOS3 (%), C: Temperatura de rompimiento (*C), D:

empo de

agitacion (min), E: Relacién Crudo:Xileno, F: Relacién Crudo:Solucién de extraccion. SS: Suma de cuadrados, %SS:
porcentaje de contribucién de la suma de cuadrados, G.L: Grados de libertad, C.M: Cuadrado medio, F: estadistico F
de Fisher, P: Probabilidad.
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Tabla A.5. Analisis de varianza del Cr para la muestra de crudo

Variable | £ | s | %ss | 6L | cM. | F P
(ug/Kg)

B 8,3 3302 29,0 1 3302 15,3 <0,05

F 7,9 3021 26,5 1 3021 14,0 <0,05

A 6,0 1734 15,2 1 1734 8,1 <0,05

C 4,6 1016 8,9 1 1016 4,7 <0,05

E 3,9 714 6,3 1 714 3,3 0,077

AB 3,5 576 51 1 576 2,7 0,111

AD 3,2 496 4,4 1 496 2,3 0,138

BD 1,9 167 1,5 1 167 0,8 0,384

AF -1,8 164 1,4 1 164 0,8 0,388

D -1,7 136 1,2 1 136 0,6 0,433

ACD 0,8 30 0,3 1 30 0,1 0,713

AC -0,6 18 0,2 1 18 0,1 0,771

BF 0,4 8 0,1 1 8 0,0 0,852

AE 0,2 2 0,02 1 2 0,0 0,929

ABD -0,2 1 0,01 1 1 0,0 0,940

Curvatura 16 1 16 0,1 0,787
Error 7753 36 215

Total 19153 52
A: Concentracion Triton X-100 (%), B: Concentracion HNO3 (%), C: Temperatura de rompimiento ("C), D: Tiempo de

agitacion (min), E: Relacién Crudo:Xileno, F: Relacion Crudo:Solucién de extraccion. SS: Suma de cuadrados, %SS:
porcentaje de contribucién de la suma de cuadrados, G.L: Grados de libertad, C.M: Cuadrado medio, F: estadistico F
de Fisher, P: Probabilidad.

Tabla A.6. Analisis de varianza del Mn para la muestra de crudo

Variable (ﬁzg’) sS | %Ss | GL | cMm. F p
A 32,6 51127 59,5 1 51127 15,1 <0,05
B 20,3 19751 23,0 1 19751 59 <0,05
AB 9,0 3919 4.6 1 3919 1,2 0,288
C -7,4 2597 3,0 1 2597 0,8 0,386
D -7,0 2339 2,7 1 2339 0,7 0,411
AF -5,1 1256 1,5 1 1256 0,4 0,546
ACD 4.8 1098 1,3 1 1098 0,3 0,572
BD -4.6 1018 1,2 1 1018 0,3 0,586
AD -4.5 989 1,2 1 989 0,3 0,592
E -4,0 774 0,9 1 774 0,2 0,635
AC -3,2 484 0,6 1 484 0,1 0,707
F 2,7 352 0,4 1 352 0,1 0,749
AE -1,6 126 0,1 1 126 0,04 0,848
BF 1,3 75 0,1 1 75 0,02 0,882
ABD -0,9 39 0,04 1 39 0,01 0,915
Curvatura 1147 1 1147 0,3 0,563
Error 121494 36 3375
Total 208585 52

A: Concentracion Triton X-100 (%), B: Concentracion HNO3 (%), C: Temperatura de rompimiento ("C), D: Tiempo de
agitacion (min), E: Relacién Crudo:Xileno, F: Relacién Crudo:Solucion de extraccion. SS: Suma de cuadrados, %SS:
porcentaje de contribucidon de la suma de cuadrados, G.L: Grados de libertad, C.M: Cuadrado medio, F: estadistico F
de Fisher, P: Probabilidad.
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Tabla A.7. Analisis de varianza del Mo para la muestra de crudo

Variable | Efe¢t0 | g5 | ss | 6L | cM. F p
(hg/Kg)

B 2003 |1926335| 591 1 |1926335] 1580.9 | <0.05

C 1213 | 705843 | 216 1 | 705843 | 5793 | <0,05

F 756 | 274463 | 8.4 1 | 274463 | 2252 | <005

E 56,0 | 155135 | 4.8 1 | 155135 | 127,3 | <0,05

AE 340 | 55490 | 1.7 1 55490 | 455 | <0,05

AC 305 | 44616 | 1.4 1 44616 | 36,6 | <0,05

AD 257 | 31771 | 1.0 1 31771 | 2641 | <0,05

BD 253 | 30742 | 0.9 1 30742 | 252 | <0,05

AB 179 | 15388 | 05 1 15388 | 12.6 | <0,05

ABD | -17.4 | 14610 | 04 1 14610 | 12,0 | <0,05

ACD 82 | 3198 | 0.1 1 3198 | 26 | 0114

A 6.1 1799 | 0.1 1 1799 | 15 | 0232

D 56 | 1527 | 0,05 1 1527 | 13 | 0270

AF 42 839 | 0,03 1 839 0.7 | 0412

BF 24 271 0,01 1 271 02 | 0640

Curvatura 475 1 475 04 | 0536
Error 43866 36 1219
Total 3306367 52 | 63584

A: Concentracion Triton X-100 (%), B: Concentracion HNO3 (%), C: Temperatura de rompimiento ("C), D: Tiempo de
agitacion (min), E: Relacién Crudo:Xileno, F: Relacion Crudo:Solucién de extraccion. SS: Suma de cuadrados, %SS:

porcentaje de contribucién de la suma de cuadrados, G.L: Grados de libertad, C.M: Cuadrado medio, F: estadistico F
de Fisher, P: Probabilidad.

Tabla A.8. Analisis de varianza del Zn para la muestra de crudo

Variable (ﬁzg’) ss | %ss | GL | cMm. F p
B 276 | 36509 | 324 1 36509 | 52 | <005
AE 240 | 27547 | 245 1 27547 | 39 | 0056
AB 197 | 18676 | 16,6 1 18676 | 2.6 | 0,113
E 153 | 11255 | 10,0 1 11255 | 16 | 0216
AC 129 | 8011 | 74 1 8011 11 | 0,295
C 10 | 5842 | 5.2 1 5842 | 08 | 0370
AD 63 | 1894 | 17 1 1894 | 03 | 0,608
ACD | 48 | 1090 | 1.0 1 1090 | 02 | 0,697
ABD 3.9 741 0.7 1 741 01 | 0748
D 33 | 523 0.5 1 523 01 | 0787
AF 2.1 218 0.2 1 218 0.0 | 0862
F 17 | 133 0.1 1 133 0.0 | 0892
BD 15 | 106 0.1 1 106 0.0 | 0,903
A 0.8 33 0.03 1 33 0.0 | 0946
BF 0.2 2 0,001 1 2 0.0 | 0988
Curvatura 2861 1 2861 0,4 0,529
Error 255066 36 | 7085
Total 370505 52 | 7125

A: Concentracion Triton X-100 (%), B: Concentracion HNOS3 (%), C: Temperatura de rompimiento ("C), D: Tiempo de
agitacion (min), E: Relacién Crudo:Xileno, F: Relacién Crudo:Solucion de extraccion. SS: Suma de cuadrados, %SS:

porcentaje de contribucidon de la suma de cuadrados, G.L: Grados de libertad, C.M: Cuadrado medio, F: estadistico F
de Fisher, P: Probabilidad.
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Tabla A.9. Analisis de varianza del As para muestra de crudo enriquecido

Variable | F%t° | g5 | %ss | GL | cM. F P
(ug/Kg)

A 27,0 34957 51,9 1 34957 52,9 <0,05

B 17,1 14000 20,8 1 14000 21,2 <0,05

E -9,9 4662 6,9 1 4662 7,0 <0,05

ACD -8,6 3571 53 1 3571 54 <0,05

BD 7,7 2836 4,2 1 2836 4,3 <0,05

AF 7,3 2582 3,8 1 2582 3,9 0,056

AB 6,7 2175 3,2 1 2175 3,3 0,078

AD 5,2 1289 1,9 1 1289 1,9 0,171

F 3,8 691 1,0 1 691 1,0 0,314

ABD 2,2 239 0,4 1 239 0,4 0,551

AE -1,9 168 0,3 1 168 0,3 0,617

D 1,5 106 0,2 1 106 0,2 0,691

BF -1,3 86 0,1 1 86 0,1 0,720

AC -0,5 12 0,02 1 12 0,02 0,894

C -0,02 0,03 0,00004 1 0,03 0,00004 | 0,995

Curvatura 3302 1 3302 50 <0,05

Error 23812 36 661
Total 94488 52 1817
A: Concentracion Triton X-100 (%), B: Concentracion HNO3 (%), C: Temperatura de rompimiento ("C), D: Tiempo de

agitacion (min), E: Relacién Crudo:Xileno, F: Relacion Crudo:Solucién de extraccion. SS: Suma de cuadrados, %SS:
porcentaje de contribucién de la suma de cuadrados, G.L: Grados de libertad, C.M: Cuadrado medio, F: estadistico F
de Fisher, P: Probabilidad.

Tabla A.10. Analisis de varianza del Ba para muestra de crudo enriquecido

Variable | £ | g5 | %ss | GL | cm. F P
(Hg/Kg)

C 95,4 437306 411 1 437306 | 136,6 <0,05

A 79,6 304415 28,6 1 304415 | 951 <0,05

AB -54.,4 142140 13,3 1 142140 44,4 <0,05

AC 46,0 101619 9,5 1 101619 31,7 <0,05

B 20,0 19164 1,8 1 19164 6,0 <0,05

AF -18,5 16445 1,5 1 16445 51 <0,05

AD -16,1 12518 1,2 1 12518 3,9 0,056

E -15,1 10983 1,0 1 10983 3,4 0,072

F 13,2 8403 0,8 1 8403 2,6 0,114

AE 9,2 4028 04 1 4028 1,3 0,269

ACD 7,9 3003 0,3 1 3003 0,9 0,339

D 7,3 2550 0,2 1 2550 0,8 0,378

BF -5,6 1527 0,1 1 1527 0,5 0,494

ABD -4,2 832 0,1 1 832 0,3 0,613

BD -2,1 204 0,02 1 204 0,1 0,802

Curvatura 13707 1 13707 4,3 <0,05

Error 115254 36 3201
Total 1194099 52 22963
A: Concentracion Triton X-100 (%), B: Concentracion HNO3 (%), C: Temperatura de rompimiento (°C), D: Tiempo de

agitacion (min), E: Relacién Crudo:Xileno, F: Relacién Crudo:Solucién de extraccion. SS: Suma de cuadrados, %SS:
porcentaje de contribucién de la suma de cuadrados, G.L: Grados de libertad, C.M: Cuadrado medio, F: estadistico F
de Fisher, P: Probabilidad.
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Tabla A.11 Analisis de varianza del Cd para muestra de crudo enriquecido

Variable | Ef¢ | g5 | %ss | GL | cm. F P
(1g/Kg)

A 26,4 33574 50,8 1 33574 260,3 <0,05

C 14,4 9886 15,0 1 9886 76,6 <0,05

AB -10,7 5458 8,3 1 5458 423 <0,05

E -9,3 4175 6,3 1 4175 32,4 <0,05

AC 8,6 3516 5,3 1 3516 27,3 <0,05

B 7.1 2444 3,7 1 2444 18,9 <0,05

F 6,3 1895 29 1 1895 14,7 <0,05

AF -5,8 1607 2,4 1 1607 12,5 <0,05

ACD 5,6 1500 2,3 1 1500 11,6 <0,05

BF -3,9 733 1,1 1 733 57 <0,05

AE 3,4 555 0,8 1 555 4,3 <0,05

BD 2,6 317 0,5 1 317 2,5 0,126

ABD -2,5 300 0,5 1 300 2,3 0,136

AD -1,6 129 0,2 1 129 1,0 0,324

D 0,2 1 0,002 1 1 0,01 0,920

Curvatura 19 1 19 0,1 0,703
Error 4643 36 129

Total 70753 52

A: Concentracion Triton X-100 (%), B: Concentracion HNO3 (%), C: Temperatura de rompimiento ("C), D: Tiempo de
agitacion (min), E: Relacién Crudo:Xileno, F: Relacion Crudo:Solucién de extraccion. SS: Suma de cuadrados, %SS:
porcentaje de contribucién de la suma de cuadrados, G.L: Grados de libertad, C.M: Cuadrado medio, F: estadistico F
de Fisher, P: Probabilidad.

Tabla A.12 Analisis de varianza del Co para muestra de crudo enriquecido

Variable (ﬁ;ﬁ’) SS | %Ss | GL | CM. F P

A 91,0 397800 29,0 1 397800 | 341,4 <0,05

F 70,1 235589 17,2 1 235589 | 202,2 <0,05

B 62,3 186382 13,6 1 186382 | 160,0 <0,05

AB -41,8 83680 6,1 1 83680 71,8 <0,05

AE 41,5 82700 6,0 1 82700 71,0 <0,05

AC 41,0 80497 5,9 1 80497 69,1 <0,05

ACD 35,7 61182 4,5 1 61182 52,5 <0,05

BD 33,2 52753 3,8 1 52753 45,3 <0,05

BF -30,7 45160 3,3 1 45160 38,8 <0,05

C 30,2 43679 3,2 1 43679 37,5 <0,05

AF -28,1 37878 2,8 1 37878 32,5 <0,05

E -24.7 29377 2,1 1 29377 25,2 <0,05

ABD -22.4 24166 1,8 1 24166 20,7 <0,05

AD 12,1 7054 0,5 1 7054 6,1 <0,05

D -8,2 3203 0,2 1 3203 2,7 0,106

Curvatura 0,3 1 0,3 0,0002 | 0,988
Error 41949 36 1165
Total 1413049 52 27174

A: Concentracion Triton X-100 (%), B: Concentracion HNO3 (%), C: Temperatura de rompimiento ("C), D: Tiempo de

agitacion (min), E: Relacién Crudo:Xileno, F: Relacién Crudo:Solucion de extraccion. SS: Suma de cuadrados, %SS:
porcentaje de contribucidon de la suma de cuadrados, G.L: Grados de libertad, C.M: Cuadrado medio, F: estadistico F
de Fisher, P: Probabilidad.
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Tabla A.13. Analisis de varianza del Cr para muestra de crudo enriquecido

variable | Ef¢®® | g5 | %ss | eL | cm. F p
(hg/Kg)

B 493 | 116868 | 31.7 1| 116868 | 554.7 | <0.05

A 492 | 116342 | 315 1 | 116342 | 5522 | <0,05

AC 286 | 39333 | 10,7 1 39333 | 186,7 | <0,05

C 228 | 24926 | 6.8 1 24926 | 1183 | <0,05

E 222 | 23738 | 64 1 23738 | 1127 | <0,05

F 203 | 19780 | 5.4 1 19780 | 939 | <0,05

BD 159 | 12203 | 3.3 1 12203 | 57.9 | <0,05

AE 10,7 | 5452 | 15 1 5452 | 259 | <0,05

AB 041 | 3936 | 11 1 3936 | 18,7 | <005

AF 73 | 2561 | 07 1 2561 | 122 | <005

ABD 65 | 2018 | 05 1 2018 | 96 | <0,05

ACD 57 | 1579 | 04 1 1579 | 75 | <005

BF 19 | 177 | 005 1 177 0.8 | 0,366

D 1.0 48 0,01 1 48 02 | 0,635

AD 0.9 40 0,01 1 40 02 | 0,666

Curvatura 3283 1 3283 | 156 | <0,05

Error 7585 36 211

Total 379868 52 | 7305

A: Concentracion Triton X-100 (%), B: Concentracion HNO3 (%), C: Temperatura de rompimiento ("C), D: Tiempo de
agitacion (min), E: Relacién Crudo:Xileno, F: Relacion Crudo:Solucién de extraccion. SS: Suma de cuadrados, %SS:
porcentaje de contribucién de la suma de cuadrados, G.L: Grados de libertad, C.M: Cuadrado medio, F: estadistico F

de Fisher, P: Probabilidad.

Tabla A.14. Analisis de varianza de Mn para muestra de crudo enriquecido

Variable (ﬁ%’) ss | %Ss | GL | CM F P

E -45,2 98086 16,3 1 98086 22,9 <0,05

AE 40,0 76627 12,8 1 76627 17,9 <0,05

AB -37,7 68363 11,4 1 68363 16,0 <0,05

A 37,6 67799 11,3 1 67799 15,9 <0,05

B 37,4 67043 11,2 1 67043 15,7 <0,05

ACD 31,1 46469 7,7 1 46469 10,9 <0,05

AF -29,3 41145 6,9 1 41145 9,6 <0,05

F 28,7 39502 6,6 1 39502 9,2 <0,05

BF -25,3 30755 5,1 1 30755 7,2 <0,05

AC 21,8 22769 3,8 1 22769 53 <0,05

C 20,8 20716 3,5 1 20716 4,8 <0,05

BD 12,7 7682 1,3 1 7682 1,8 0,189

D -11,9 6747 1,1 1 6747 1,6 0,217

ABD -11,2 6058 1,0 1 6058 1,4 0,242

AD 3,0 426 0,1 1 426 0,1 0,754

Curvatura 96 1 96 0,0 0,882
Error 153956 36 4277
Total 754239 52 14505

A: Concentracion Triton X-100 (%), B: Concentracion HNOS (%), C: Temperatura de rompimiento ("C), D: Tiempo de

agitacion (min), E: Relacién Crudo:Xileno, F: Relacién Crudo:Solucion de extraccion. SS: Suma de cuadrados, %SS:
porcentaje de contribucidon de la suma de cuadrados, G.L: Grados de libertad, C.M: Cuadrado medio, F: estadistico F
de Fisher, P: Probabilidad.
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Tabla A.15. Analisis de varianza de Mo para muestra de crudo enriquecido

Variable | Efe¢t0 | g5 | ss | 6L | cM. F p
(hg/Kg)

B 2486 |2965651| 413 1 | 2965651 1217.3 | <0.05

C 2147 |2212137| 308 1 |2212137] 9080 | <0,05

E 99.4 | 473941 | 6,6 1 | 473941 | 1945 | <0,05

F 991 | 471568 | 6.6 1 | 471568 | 1936 | <0,05

AE 845 | 342551 | 4.8 1 | 342551 | 1406 | <0,05

AC 69.6 | 232296 | 3.2 1 | 232296 | 954 | <0,05

AB 67.9 | 221036 | 3.1 1 | 221036 | 90,7 | <005

BD 578 | 160637 | 2.2 1 | 160637 | 659 | <0,05

D 270 | 34923 | 05 1 34923 | 143 | <0,05

ABD | -23.0 | 25418 | 04 1 25418 | 104 | <0,05

A 215 | 22224 | 03 1 22224 | 91 | <0,05

ACD | -14.9 | 10648 | 0.1 1 10648 | 44 | <005

AD 133 | 8491 0.1 1 8491 35 | 0070

AF 75 | 2681 | 0,04 1 2681 11 | 0,301

BF 6.8 | 2230 | 003 1 2230 | 0.9 | 0345

Curvatura 76541 1 76541 | 314 | <0,05

Error 87704 36 2436

Total 7350678 52 | 141359

A: Concentracion Triton X-100 (%), B: Concentracion HNO3 (%), C: Temperatura de rompimiento ("C), D: Tiempo de
agitacion (min), E: Relacién Crudo:Xileno, F: Relacion Crudo:Solucién de extraccion. SS: Suma de cuadrados, %SS:
porcentaje de contribucién de la suma de cuadrados, G.L: Grados de libertad, C.M: Cuadrado medio, F: estadistico F
de Fisher, P: Probabilidad.

Tabla A.16. Analisis de varianza del Pb para muestra de crudo enriquecido

Variable (ﬁ%’) ss | %Ss | GL | CM F P

A 9,0 3901 38,3 1 3901 27,3 <0,05

C 7,4 2609 25,6 1 2609 18,3 <0,05

AB -3,8 711 7,0 1 711 50 <0,05

AF -3,5 577 5,7 1 577 4,0 0,052

F -3,4 562 55 1 562 3,9 0,055

AE 3,2 483 4,7 1 483 3,4 0,074

E -2,8 366 3,6 1 366 2,6 0,118

AC 2,8 363 3,6 1 363 2,5 0,120

AD 24 285 2,8 1 285 2,0 0,166

D -1,7 143 1,4 1 143 1,0 0,324

B 1,3 82 0,8 1 82 0,6 0,452

BF -0,9 43 0,4 1 43 0,3 0,585

ACD -0,8 33 0,3 1 33 0,2 0,633

BD -0,6 19 0,2 1 19 0,1 0,716

ABD -0,04 0,1 0,001 1 0,1 0,001 0,979

Curvatura 30 1 30 0,2 0,648
Error 5140 36 143

Total 15349 52
A: Concentracion Triton X-100 (%), B: Concentracion HNOS3 (%), C: Temperatura de rompimiento ("C), D: Tiempo de

agitacion (min), E: Relacién Crudo:Xileno, F: Relacién Crudo:Solucion de extraccion. SS: Suma de cuadrados, %SS:
porcentaje de contribucidon de la suma de cuadrados, G.L: Grados de libertad, C.M: Cuadrado medio, F: estadistico F
de Fisher, P: Probabilidad.
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Variable | Ef¢ | g5 | %ss | GL | cm. F P
(1g/Kg)
A 63,7 194893 38,6 1 194893 37,1 <0,05
B 40,4 78204 15,5 1 78204 14,9 <0,05
C 35,5 60578 12,0 1 60578 11,5 <0,05
AC 32,8 51631 10,2 1 51631 9,8 <0,05
ACD 25,5 31091 6,2 1 31091 5,9 <0,05
BD 20,4 19961 4,0 1 19961 3,8 0,059
AD 19,3 17966 3,6 1 17966 3,4 0,073
AE 16,5 13110 2,6 1 13110 2,5 0,123
D 16,4 12886 2,6 1 12886 2,5 0,126
BF 14,6 10182 2,0 1 10182 1,9 0,173
F 12,5 7527 1,5 1 7527 1,4 0,239
AB -8,3 3301 0,7 1 3301 0,6 0,433
E -6,6 2092 0,4 1 2092 0,4 0,532
ABD -4.4 937 0,2 1 937 0,2 0,675
AF -1,9 165 0,03 1 165 0,0 0,860
Curvatura 391 1 391 0,1 0,787
Error 189218 36 5256
Total 694132 52

Tabla A.17. Analisis de varianza del Zn para muestra de crudo enriquecido

A: Concentracion Triton X-100 (%), B: Concentracion HNO3 (%), C: Temperatura de rompimiento ("C), D: Tiempo de
agitacion (min), E: Relacién Crudo:Xileno, F: Relacion Crudo:Solucién de extraccion. SS: Suma de cuadrados, %SS:
porcentaje de contribucién de la suma de cuadrados, G.L: Grados de libertad, C.M: Cuadrado medio, F: estadistico F
de Fisher, P: Probabilidad.
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Anexo B

Valores utilizados para los graficos de residuales de concentracién de

soluciones patrén en funcién del porcentaje de triton X-100 y % HNO;(

Tabla B.1. Analisis de patrones de 20 pg/Kg a diferentes concentraciones
de Triton X-100 (Valores en ug/Kg)

% Triton As Ba Cd | Co |Crr |[Cr*™ | Mn | Mo | Pb | Zn
Analisis | 14,9 | 21,6 | 19,8 | 20,8 | 17,7 | 19,8 | 20,5 | 20,7 | 20,2 | 20,1

0,8 Patrén | 20,2 | 20,4 | 20,3 | 20,3 | 20,2 | 20,2 | 20,3 | 20,0 | 20,3 | 20,2
Residual | -5,3 | 1,3 | -06 | 04 | 25| -04 | 0,1 | 0,7 | 0,0 | -0,1

Analisis | 17,2 | 22,3 | 20,4 | 20,9 | 18,7 | 19,9 | 20,6 | 21,1 | 20,4 | 19,7

1,7 Patrén | 20,3 | 20,4 | 20,4 | 20,4 | 20,3 | 20,3 | 20,4 | 20,1 | 20,3 | 20,3
Residual | -31 |19 | 00 | 05|16 |-04| 02 | 10| 0,1 | -0,6

Andlisis | 19,0 | 22,2 | 20,2 | 20,7 | 19,1 | 19,8 | 20,8 | 21,3 | 20,5 | 19,1

25 Patrén | 20,5 | 20,6 | 20,6 | 20,6 | 20,5 | 20,5 | 20,6 | 20,3 | 20,5 | 20,4
Residual | 14 | 16 | -04 | 01 |14 |-0,7 | 01 | 10 | 0,0 | 1,3

Analisis | 21,3 21,8 20,9 |20,8|20,4|20,3|216|21,3|21,0]| 20,6

3,3 Patrén | 20,5 | 20,7 | 20,7 | 20,6 | 20,5 | 20,5 | 20,7 | 20,3 | 20,6 | 20,5
Residual | 0,8 | 1,1 | 0,3 | 0,2 | -01|-0,3 |09 | 09 | 04 | 01

Analisis | 23,1 |21,5|21,1|20,7|208|200|208|21,1|20,8]| 204

4,2 Patrén | 20,6 | 20,7 | 20,7 | 20,7 | 20,6 | 20,6 | 20,7 | 20,4 | 20,7 | 20,6
Residual | 2,5 | 0,8 | 0,3 | 0,0 | 0,2 | 06 | 00 | 0,7 | 0,1 | -0,1

Andlisis | 24,6 | 22,1(21,2(20,7|1215(198 (211|212 |21,2| 21,3

5,0 Patron | 20,5 | 20,6 | 20,6 | 20,6 | 20,5 | 20,5 | 20,6 | 20,3 | 20,5 | 20,4
Residual | 41 | 1,5 | 06 | 01 | 10 | 0,7 | 05| 0,9 | 0,7 | 0,9

*Utilizando el isotopo

2Cr para la cuantificacion. **Utilizando el isotopo

Residual = analisis — Patron.

3Cr para la cuantificacion.
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Tabla B.2. Analisis de patrones de 20 pg/Kg a diferentes concentraciones

de HNO;c) (Valores en ug/Kg)

H‘K‘l"c’)’:ﬂ As | Ba | Cd | Co| cr | Mn| Mo | Pb | zn
Analisis | 20.6 | 23.2 | 215 | 21.7 | 205 | 21.7 | 21.3 | 21.3 | 20.1
1,7 Patron | 211 | 212 | 212 | 212 | 211 | 21.2 | 209 | 21.2 | 211
Residual | -05 | 2,0 | 03 | 05 | 06 | 04 | 0,4 | 01 | 0,9
Andlisis | 191 | 21,8 | 20.7 | 20.9 | 19.7 | 211 | 20,7 | 20.6 | 19,0
3,3 Patron | 20,3 | 205 | 205 | 20,5 | 20.4 | 205 | 20.2 | 20,4 | 20,3
Residual | 1,3 | 1,3 | 02 | 04 | 07 | 06 | 05 | 02 | 1,3
Andlisis | 191 | 21,9 | 20.4 | 20.8 | 20,0 | 20.9 | 21.0 | 20.7 | 19,4
5,0 Patron | 20,5 | 20.7 | 20,7 | 20.7 | 20,6 | 20,7 | 20.4 | 20.6 | 205
Residual | 1,5 | 1.2 | 02 | 02 | 06| 02 | 07 | 01 | 1,1
Andlisis | 184 | 21,6 | 20.2 | 205 | 19,5 | 20.3 | 20,6 | 20.6 | 19,3
6,7 Patron | 201 | 20.2 | 20.2 | 20,2 | 20.1 | 20.2 | 19.9 | 20,2 | 201
Residual | 1,7 | 1.3 | 01| 02 | 06 | 01 | 0,6 | 0.4 | 0,8
Andlisis | 18,5 | 22,0 | 203 | 20.8 | 19.8 | 21,0 | 20,9 | 20.6 | 18.7
8,3 Patron | 20,3 | 20.4 | 20,4 | 20.4 | 20,3 | 20.4 | 201 | 20.4 | 20.3
Residual | 1,8 | 1,5 | 01| 04 | 05| 05 | 0,8 | 0.2 | -1,6
Analisis | 184 | 21.7 | 20.0 | 20.3 | 20.1 | 20,4 | 20.3 | 20.4 | 19,7
10 Patron | 201 | 20.3 | 202 | 20,2 | 201 | 20.3 | 19.9 | 20,2 | 201
Residual | 1,8 | 14 | 02| 01 | 0,0 | 02 | 0,4 | 0.2 | -0,4

Residual = analisis — Patron.
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Anexo C

Prueba de rangos con signos de Wilcoxon!!

La prueba de rangos con signos de Wilcoxon es una prueba no paramétrica
para el modelo de comparaciones pareadas, se utiliza como alternativa a la
prueba T de Student de observaciones pareadas cuando la distribucidn

subyacente no cumple con ser simétrica, unimodal y/o continua.

Método

1) Calcular las diferencias entre los n pares de observaciones.

2) Ordenar estas diferencias de menor a mayor sin considerar el signo.

3) Asignar a los rangos los signos originales de las diferencias.

4) Sumar los rangos positivos y negativos por separado. La suma que sea
menor en valor absoluto, Ts, se compara con los valores de la tabla de
valores criticos.

5) Si Ts es mayor que Tcritico al nivel de significancia establecido (a), se

acepta la hipotesis nula de que no existen diferencias significativas.
Nota: como el nivel exacto de probabilidad deseado no puede obtenerse

con valores criticos enteros de T, se dan los valores de probabilidad

aproximados al nivel deseado.
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Ejemplo

Se utilizan los valores de la tabla 20 (comparacion de los dos métodos) para

el As. En la tabla C.1 se muestran los valores para la prueba de Wilcoxon.

Tabla C.1. Prueba de Wilcoxon para la comparacion de la
determinacién de As mediante formacion y rompimiento de

emulsiones Vs introduccion directa de emulsiones

Muestra As (ng/Kg) Diferencia| Rango
EFRE IDE

a 82 68 14 2
b 116 124 -8 -1
d 107 139 -32 -6
e 149 132 17 4
f 90 106 -16 -3
g 155 180 -25 -5

Suma de rangos positivos (Ts) 6
Suma absoluta de rangos negativos (Ts) 15

Para n = 6, el valor critico es Tcritico = 2 con a = 0,0469. Como Ts = 6 es

mayor que Tcritico, se concluye que no existen diferencias significativas

entre ambos métodos.
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