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RESUMEN

El asfalto tiene complejas composiciones quimicas y fisicas que
normalmente varian con la fuente del petréleo crudo. Su composicién
se basa en aproximadamente 84% C, 10% H,, 1%0, y 5% trazas de
elementos como S, Ni, V'y Fe. Se trata del desarrollo de un nuevo método
para cuantificar V, Ni, Zn y Fe en asfalto AC-30 por espectroscopia de
absorcion atomica. Estos metales fueron detectados cualitativamente con
una mayor intensidad en un analisis de Rayos X por fluorescencia en un
microscopio de barrido de electrones. Algunos metales encontrados en
el asfalto pueden tener un efecto catalitico en la oxidacion del asfalto. La
investigacion propone un procedimiento de tratamiento de hasta 2 g de
asfalto, el cual se basa en su dilucién con solvente organico (mineral spirits)
en balones aforados con ayuda de un bafo ultrasénico para aligerar la
dilucion. Se dictan los pardmetros de optimizacion del método buscando
los datos instrumentales adecuados en el equipo de absorcién atémica
para la obtencion de la mayor absorbancia posible en la alineacion tanto
del quemador como de las lamparas de catodo hueco y deuterio; ademas
de la optimizacién de la llama y del flujo del nebulizador. Las curvas de
calibracion de cada metal se realizaron con un estandar con base de
hidrocarburos para medir las concentraciones de metales en el asfalto
en mg/kg con un coeficiente de correlacion lineal de minimo 0,995.
El estudio de recuperacion en asfalto se realiza con la adicion de una
cantidad de los metales directamente a las alicuotas de matriz de asfalto.
Las concentraciones obtenidas para el Ni fueron 70,V 330, Zn 24 y para Fe
10 ppm, los cuales presentaron una desviacion estandar relativa inferiores
al 1% lo que indica que las mediciones de una misma muestra son precisas
y que presentan poca dispersion entre ellas. Las recuperaciones promedio
fueron de 99,17% para Ni, 100,30% V, 92,26% Zn y 97,72% Fe. Estos
resultados indican que el método resulta confiable para la cuantificaciéon
de metales mediante la técnica de absorcién atomica; valores superiores
al 100% se dan por lecturas de absorbancias superiores al esperado o por
generacién de falsos positivos en la técnica.

PALABRAS CLAVE: Asfalto, porfirinas, absorcién atdmica, metales,
espectroscopia.
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ABSTRACT

Asphalt has complex chemical and physical compositions that normally
vary with the source of crude oil. Its composition is based on approximately
84% C, 10% H,, 1% O, and 5% trace elements such as S, Ni, V and Fe. This is
the development of a new method to quantify V, Ni, Zn and Fe on asphalt
AC-30 by atomic absorption spectroscopy. These metals were detected
qualitatively with a higher intensity in an X-ray analysis by fluorescence
in an electron scanning microscope. Some metals found in asphalt may
have a catalytic effect on the oxidation of asphalt.The research proposes
a treatment process of up to 2 g of asphalt, which is based on dilution
with mineral spirits in volumetric flasks with the aid of an ultrasonic bath
to lighten the dilution. The parameters of optimization of the method
are dictated by looking for the adequate instrumental data in the atomic
absorption equipment to obtain the highest possible absorbance in the
alignment of both the burner and the hollow cathode and deuterium
lamps; In addition to the optimization of the flame and the flow of the
nebulizer. The calibration curves of each metal were performed with a
hydrocarbon-based standard to measure metal concentrations in asphalt
in mg / kg with a linear correlation coefficient of at least 0,995. The asphalt
recovery study is performed with the addition of a quantity of the metals
directly to the asphalt matrix aliquots. The concentrations obtained for
Ni were 70, V 330, Zn 24 and for Fe 10 ppm, which presented a relative
standard deviation of less than 1%, indicating that measurements of the
same sample are accurate and have little dispersion between them. The
average recoveries were 99,17% for Ni, 100,30% V, 92,26% Zn and 97,72%
Fe. These results indicate that the method is reliable for the quantification
of metals by the atomic absorption technique; values greater than 100% are
given by readings of absorbances higher than expected or by generation of
false positives in the technique.

KEY WORDS: Asphalt, porphyrins, atomic absorption, metals, spectroscopy.




El asfalto tiene complejas composiciones quimicas y fisicas
que normalmente varian con la fuente del petréleo crudo y se
considera como dispersiones de particulas (asfaltenos) en un
fluido de alto punto de ebullicién formado por aceite y resina
(Speight, 2014). Las grandes moléculas de asfaltenos estdn
rodeados por compuestos aromaticos polares y no polares,
suspendidas en aceites saturados, siendo los responsables
del comportamiento viscoeléstico del asfalto a temperatura
ambiente (Cardenas y Fonseca, 2009).

La masa principal de asfalto es un hidrocarburo que
presenta una estructura quimica primaria que incluye anillos
aromaticos, anillos ciclicos (aromaticos nafténicos), alifaticos
(alcanos), cuyas moléculas contienen heterodtomos (O, N,
S) que forman asociacién entre moléculas, las piridinas
(inducen polaridad) e influyen en forma significativa en el
comportamiento mecénico del asfalto (Cérdenas y Fonseca,
2009). En menor proporcion se encuentran en los asfaltos
metales como el vanadio, hasta 2000 ppm y niquel hasta 200
ppm (Cortés, 2012), éstos se correlacionan con la cantidad
de azufre y asfaltenos de los mismos bitimenes formando
porfirinas (Nahar et al., 2015). El contenido de Ni y V se
correlaciona fuertemente con el peso molecular del asfalto y
el indice de envejecimiento se correlaciona fuertemente con
el contenido de Ni (Bishara, 1997).

El envejecimiento afecta las propiedades mecénicas del
asfalto ya que se puede presentar por un lado un pavimento
muy suave lo que provoca que se ahuelle y se deforme, o
por otro lado un pavimento demasiado rigido y fragil, el
cual esta entonces sujeto a grietas, ya sea en virtud de la
carga de trafico o debido al bajo estrés térmico (Robertson
et al., 1991). La oxidacién del asfalto es uno de los efectos
indeseables debido al deterioro de las propiedades fisicas del
asfalto, ya que provoca un endurecimiento del pavimento.
Este endurecimiento por envejecimiento oxidativo
contribuye significativamente a la fragilidad del pavimento,
lo que conlleva a un agrietamiento del pavimento en forma
excesiva (Speight, 2016).

Ademds del V, Niy Fe que estdn presente a una concentracion
significativa en muchos bitimenes, hay otros metales como
Mg, Ca, Cr, Co, Zn y Mo que estan con frecuencia en
cantidades mdas pequeiias que influyen en las interacciones
moleculares dentro del material. La concentracién de estos
elementos y su asociacién varian dependiendo de la fuente
del betun. El conocimiento de estos elementos puede
proporcionar informacién util sobre el origen de la fuente
de petréleo crudo o puede proporcionar una huella digital
Unica del origen de un betdn (Nahar et al., 2015).

En Costa Rica el principal uso del asfalto se da en la
construccion y en el mantenimiento y rehabilitacién de las
carreteras. Entre los andlisis que se realizan para determinar
las condiciones del estado del pavimento, no se han incluido
aun estudios para relacionar la concentracion de los metales
contenidos en el asfalto con el rendimiento del mismo en
el pavimento, ni cdmo esta variable afecta la oxidacién del
mismo. Es probable que el nivel de concentracién de los
metales en ppm pueda relacionarse con el rendimiento del
asfalto en el pavimento, ya que algunos metales podrian
actuar como cataliticos del proceso de oxidaciéon en el
asfalto (Branthaver et al.,1984). La cuantificaciéon de V,
Ni, Zn y Fe proporciona informacién de la abundancia de
cada metal existente en el asfalto AC-30; informacién que
posteriormente se puede relacionar con posibles reacciones
redox o catalizadores de la oxidacidén, y asi sustentar si
hay participacién de estos metales en la oxidacién de los
materiales bituminosos. Esto permitiria hacer mejoras en los
ligantes asfalticos con el fin de aumentar la resistencia del
asfalto original a los efectos perjudiciales del endurecimiento
por envejecimiento oxidativo al mejorar su rendimiento,
fortaleciendo la infraestructura civil y vial principalmente
(Garcia y Melgar, 2011).

La caracterizacién quimica del asfalto ha sido desarrollada
mediante diversos sistemas analiticos, la espectroscopia
de absorcién atémica en quimica analitica es una técnica
para determinar la concentracién de un elemento de metal
particular dentro de una muestra (Aurora Instrument, 2015).
Estatécnica se utiliza en gran medida para la cuantificacién de
casi todos los metales que contienen las muestras provenientes
de petréleo (Pascual et al., 2006) y que presenta ventajas
como las menciona Razmilic (1994): se determinan més de 60
elementos en un rango de pg/mL-ng/mL; es aplicada en una
gran variedad de muestras entre los que se pueden mencionar
aguas, muestras geoldgicas muestras orgdnicas, metales y
aleaciones, petrdleo y sus subproductos; muestras quimicas
y farmacéuticas. Y presenta alta especificidad, sensibilidad y
facilidad de operacion.

Esta técnica también presenta algunas limitaciones o
desventajas como es el sistema quemador del nebulizador,
que es un dispositivo de muestreo relativamente ineficiente
ya que sdlo una pequena fraccién de la muestra llega a la
llama y la muestra atomizada pasa rapidamente a través de la
trayectoria de laluz, el equipo no se puede dejar sin vigilancia
debido a que trabaja con gases inflamables (Perkin Elmer,
2013). Otras desventajas que presenta la técnica son que la
absorcion es un método de determinacién unielemental, es
decir se determina un metal a la vez (Rubinson y Rubinson,
2001); la muestra debe ser tratada previamente ya que debe
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estar en estado liquido para tener en la solucién organica
0 acuosa, atomos gaseosos libres; puede haber variacién en
la concentracién de atomos del analito libre como resultado
de una tasa no uniforme de aspiracién, nebulizacion,
atomizacion y en los pulverizadores de la llama (Harvey,
2000); se pueden presentar interferencias espectrales,
fisicas, quimicas o de ionizacion en las mediciones (Gallego
etal., 2013).

La espectroscopia de absorcion atémica presenta también
una serie de aspectos que se deben tomar en cuenta durante
los andlisis, asi, por ejemplo, cuando un disolvente orgédnico
se analiza por espectrometria de absorcién atémica de
llama, contribuye eficazmente con combustible adicional a
la llama, por lo que se recomienda un nebulizador ajustable
para la aspiracion de disolventes orgdnicos; se debe controlar
la tasa de absorcién dependiendo del disolvente, la cual debe
estar alrededor de 1 o 2 mL/min (Agilent Technologies,
2015). Los gases que se utilizan son acetileno y éxido nitroso
grado UAP vy aire, la presion del cilindro de acetileno debe
ser superior a 100 psi (700 kPa) para asegurar que la acetona
no pueda penetrar en el instrumento (Agilent Technologies,
2015). Se debe controlar las velocidades de combustion
porque las llamas sélo son estables en ciertos intervalos
de caudal y controlar la afectacién de las variaciones de las
temperaturas de la llama (Skoog et al., 2001), de acuerdo con
el comportamiento de cada metal a medir.

Un requisito de la espectroscopia atémica es que la muestra
esté en estado liquido, ya que ésta seria la forma mds facil de
manejarla. La mayoria de matrices orgdnicas e inorgénicas
que se utilizan en andlisis elemental requieren la disolucién
parcial o total de la muestra antes del andlisis instrumental.
Y esto por lo general implica una preparacion simple o més
compleja de la muestra. Estos pasos son generalmente la
parte mads critica de andlisis, ya que son responsables de los
errores mds importantes (Ramadan, 2011), como no lograr
una cantidad suficiente de atomos libres del metal de interés
en la llama para la medicién de la absorcién debido a una
incorrecta disociacién de las moléculas del analito. Hay varias
técnicas para la descomposicién de muestras solidas que
implica la liberacion del metal de interés a partir de una matriz
de interferencia mediante el uso de un reactivo y/o calor. Sin
embargo, hay que tener presente que también la utilizacién
de reactivos o dcidos puede causar la contaminacién o
pérdida de los analitos (Ramadan, 2011). Entre las técnicas
de descomposicién de muestras solidas se pueden nombrar:
Dilucién, digestion dcida (descomposicién humeda o asistida
por microondas), incineracion o calcinacion.

Muestras

Muestra de asfalto codificada por LanammeUCR como
M1697-16 proveniente de Moin en Limén y muestreada en
Recope el 13 de julio del 2016 del tanque No 7S11.

Materiales y Métodos

Este método se divide en 4 partes: I Diluciéon de muestra de
asfalto. II Optimizacién del equipo de absorcién atémica. III
Medicién de concentraciéon de metales en el equipo de AA.
IV Confiablidad del método.

I Parte. Dilucion de Muestra de Asfalto

El asfalto se calent6é en un horno (Despatch, USA) a 135°C
alrededor de 40 minutos segin el procedimiento descrito
en ASTM D5/D5M (American Standard for Testing and
Materials, 2013). Se agité con un agitador de vidrio hasta
homogenizarlo. En un balén aforado de 50 mL se pes6 en
balanza analitica (Ohaus, USA) aproximadamente 0,2500 g
(para medir Zn), 1,000 g (para medir V y Ni) y 1,500 g (para
medir Fe). Se tomé la precaucién de que no se adhiri6 el
hilo de asfalto en las paredes del balén, ni sobre la marca
de aforo. Se dejé enfriar el asfalto por 1 hora. Luego se pesé
nuevamente el balén con el asfalto y se determiné el peso
exacto de la muestra pesada por diferencia de pesos.

Para la dilucién se agregé 20 mL de mineral spirits CAS N°
8052-41-3 marca Caterpillar y el balén aforado se colocd
en un bafio ultrasénico por 20 minutos. En caso de que la
muestra se caliente se deberd dejar enfriar completamente
antes de aforar con mineral spirits, pero de preferencia se
debe evitar esto. Es recomendable verificar si la dilucién se
dié de manera correcta revisando de manera visual si en el
balén quedan particulas visibles de asfalto.

Il Parte. Optimizacion del Equipo de Absorcion
Atomica

Las cuantificaciones de los analitos se realizaron empleando
un espectrofotémetro de absorciéon atémica (EAA) marca
Varian modelo AA240FS, serie EL08083339 (Australia,
2004). Este es un equipo de doble haz que utiliza lamparas
de cédtodo hueco de cada elemento y como correccién de
fondo usa la ldmpara de deuterio (D,). Con ayuda del manual
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de operacién del instrumento (Agilent Technologies (2013)
y Varian Australia (2000)) se establecieron los pardmetros
instrumentales en el Software Spectr AA Versiéon 5.1
PRO de Varian de acuerdo al metal seleccionado. Entre
los pardmetros importantes debe mencionarse que el
instrumento debe determinar absorbancia; se usaron 3
réplicas tanto para estindares como para las muestras con
una duracién de 5 segundos por lectura con un tiempo de
homogenizacién de 10 segundos para que la muestra ingrese
al quemador; con una calibracidn lineal.

Una vez que fueron ingresadas las condiciones de trabajo
de cada de metal al software del equipo de AA se procedio
a buscar la mayor absorbancia en cada parametro en el
siguiente orden: condiciones de la lampara de catodo hueco,
condiciones del quemador y condiciones de la llama.

La Tabla 1 muestra las condiciones 6ptimas de trabajo
para la ldmpara de cdtodo hueco para cada uno de los
metales a determinar y de la ldmpara de deuterio. Para
lograr esta optimizacidn, se alineé cada lampara moviendo
manualmente los tornillos que las sujetan hasta lograr la
maxima absorbancia registrada en el software.

La posicién del quemador se verifica con la cartilla de
alineacién del equipo que se muestra en la Figura 1. El
haz de luz de la ldmpara se aline6 mediante las técnicas
recomendadas por el fabricante del equipo (Varian). Se
realizaron tres mediciones en la posicién horizontal y una
medicién en la posicién vertical. Las mediciones se hicieron
con reglas metalicas milimétricas, y se muestran en la Tabla 2.

Tabla 1. Condiciones de la lampara de catodo hueco para medir V, Ni, Zn y Fe en muestras de asfalto AC-30 por EAA

Parametro Medicién utilizada
Elemento Y% Ni Zn Fe
Corriente (mA) 20,0 4,0 5,0 5,0
Longitud de onda (nm) 318,5 232,0 2139 248,3
Ancho de la rejilla (nm) 0,2 0,2 1,0 0,2
Correccion de Background (D2) Encendida Encendida Encendida Encendida

Figura 1. Carta de linealidad del haz de luz para EAA.

Tabla 2. Alineacién del quemador de titanio del EAA para medicion de V, Ni, Zn y Fe en muestras de asfalto AC-30

Parametro Medicion utilizada

Elemento \% Ni Zn Fe
Tipo de quemador (cm) 5,0 10,0 10,0 10,0
Posicion vertical (mm) 290,0 298,0 300,0 300,0
Posicién horizontal inicial (mm) 89,0 88,5 88,0 89,5
Posicion horizontal media (mm) 89,0 88,5 88,0 89,0
Posicion horizontal final (mm) 89,5 89,0 88,5 89,0
Tiempo de precalentamiento (min) 30,0 30,0 30,0 30,0
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Para determinarlas condiciones de trabajo delallama para cada
uno de los metales en estudio se establecieron los pardmetros
que se detallan en la Tabla 3. Se encontré la relacién adecuada
combustible/oxidante mediante la regulacién de los gases,
hasta que se alcanzé la méxima absorbancia. Posteriormente
mediante el regulador de la bola de impacto se optimizé la
nebulizacién, encontrando la posicién donde se obtuvo la
mayor absorbancia y flujo adecuado.

Tabla 3. Condiciones de la llama para medir V, Ni, Zn y
Fe en muestras de asfalto AC-30 por EAA

Parametro Medicion utilizada

Elemento Vv Ni Zn Fe
Tino de llama Acetileno - Aire - Aire - Aire -

P NOx Acetileno | Acetileno | Acetileno
Flujo de aire (L/min) 11,0 13,5 13,5 13,5
FIuJo.de acetileno 6,9 20 20 20
(L/min)
Presion de aire (psi) 40,0 50,0 50,0 50,0
Pre§|on de acetileno 13,0 120 13,0 12,0
(psi)
Largo de capilar (cm) 26,0 26,0 26,0 26,0
Flujo de capilar (s) 1,5 1,5 13 1,2

Il Parte. Medicion de Concentracion de Metales
en el Equipo de AA.

Para la elaboracién de la curva de calibracion se utiliz6
un estdndar multielemental, V-23 Wear Metal Standard
in hydrocarbon oil @ 900 ug/g de VHG Labs. Las curvas de
calibracién se realizaron con patrones de concentracién
conocidas,conunminimode5 puntos, cuyas concentraciones
se prepararon a partir de la concentracién de trabajo del
elemento a determinar. Se prepararon patrones, calculando
que la concentracion de la muestra quede aproximadamente
en la mitad de la curva de calibracién. Para construir la
grafica de absorbancia versus concentracion, se midieron
las absorbancias de las soluciones estidndar empezando
con un blanco y luego ordenadamente de menor a mayor
concentracion los estandares, cumpliendo en un rango lineal
con la Ley de Lambert y Beer (Fonseca, 2015).

Los patrones se prepararon a partir de un estindar de
concentracién conocida y diluidos luego en un balén aforado
de 50 mL con mineral spirits. En el caso de V y Ni se us6
una alicuota de 25 mL de solucién matriz de asfalto (20 g de
asfalto en 1 L de mineral spirits) para lograr una matriz lo
mds parecida posible a las muestras y evitar interferencias.
En el caso de Zn y Fe no se recomienda usar la matriz de
asfalto en los patrones o estandares de calibracién ya que

las absorbancias son muy altas y la curva resultante no
cumple la Ley de Beer. En este caso para el Ni se prepararon
estandares de 0,5 a 2,5 ppm, para el V.de 5 a 9 ppm, para el
Zn de 0,1 a 0,8 ppm y para el Fe de 0,05 a 0,5 ppm.

Posteriormente se verificd la linealidad de la curva mediante
el coeficiente de correlacidn lineal, R? > 0,995 mediante hoja
de célculo Excel® de Microsoft Office. Una vez elaborada la
curva de calibracién se ingres6 la muestra de asfalto diluida
en el capilar del nebulizador del equipo y se procede con
la lectura de la absorbancia del metal deseado. El valor de
absorbancia se sustituyé por el valor de la ordenada “-y-” en
la ecuacién de la curva y se despeja el valor de la abscisa
“-x-” que corresponde a la concentraciéon real del metal
contenido en las muestras de asfalto. Las mediciones de las
concentraciones de cada metal se realizaron en 6 muestras

de las cuales se determind la concentracion promedio final.

IV Parte. Confiablidad del Método

Para determinar la confiabilidad en los métodos
desarrollados para la determinacién de V, Ni, Zn y Fe en
asfalto AC-30 se establecieron criterios como repetibilidad
y exactitud en las mediciones.

Para la repetibilidad en cada metal se pesaron 6 muestras
con el peso correspondiente a cada metal a medir y de cada
muestra se realizaron 3 réplicas de medicién para luego
determinar la desviacién estdndar (S) para un muestral menor
de 30 unidades de especimenes y el coeficiente de variacién
(CV) o desviacién estandar relativa (DER) cuyo criterio de
aceptacién fue de un maximo de 2% bajo la férmula:

% CV o0 % DER = Desviacién estdndar de absorbancias  *100

Promedio de la totalidad de absorbancias (1)

Para verificar la exactitud del método se realiz6 la medicién
del porcentaje de recuperacidn, el cual se prepar6 agregando
la cantidad de estdndar mutielemental (V-23 Wear Metal
Standard in hydrocarbon oil @ 900 ug/g de VHG Labs)
necesario en 50 mL, cubriendo el 80%, el 100% y el 120%
de la concentracién aproximada de las muestras en V, Niy
Fe. Se agregé una alicuota de 25 mL de solucién matriz de
asfalto a cada estdndar y se terminé de aforrar con mineral
spirits; para el Zn se us6 una alicuota de 10 mL en cada
estdndar debido a la alta absorbancia que presentan las
muestra en la medicién de este metal, ya que se si utiliza una
mayor cantidad de solucién matriz la curva de calibracién
tiende a presentar valores de absorbancia mayores a 1 lo cual
provoca la caida de la curva de calibracién. Cada porcentaje
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de recuperacion se trabajé por triplicado. Se determiné en
todas las muestras el porcentaje de recuperacién mediante
la siguiente formula:

% Recuperacion = Dato experimental  *100
Dato tedrico (2)

Como criterio de aceptacidn, se considerd una recuperacion
satisfactoria entre 97% y 103%, es decir de un *+ 3% (Vaca,
2013). Sin embargo, para metales que presentan alta
absortividad se ha permitido hasta un 12% como un criterio
aceptable (Vega y Vélez, 2011).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

I Parte. Dilucion de Muestra de Asfalto

La dilucién de muestras de asfalto con mineral spirits es un
procedimiento de bajo costo donde no se presentan tantos
riesgos de seguridad durante las pruebas de dilucién. Tiene
la ventaja que se pueden trabajar pesos de muestras en
cantidades menores o igual a 2 g obteniéndose una diluciéon
adecuada. El tiempo de duracién es alrededor de 1 hora a
1,5 horas por muestra. Se comprobé de manera visual que
no hubiera particulas en la solucién, lo cual es de mucha
importancia para asegurar la homogenizacién de la muestra
y su correcta lectura en el instrumento.

Il Parte. Optimizacion del Equipo de Absorcion
Atomica

En la Tabla 4 se detallan las mdximas energias finales
obtenidas después de la optimizacion completa del método
de cuantificacién de V, Ni, Zn y Fe en el equipo de absorcion
atdmica, ademds muestra las madaximas absorbancias
alcanzadas en la lampara de citodo hueco de cada metal y
en la ldmpara de Deuterio en cada etapa de optimizacidn.
Para alcanzar las energias sefialadas en cada etapa de
optimizacion se buscé llegar a la mayor absorbancia en
cada etapa de optimizacién del equipo de AA. El valor de
absorbancia méxima lograda entre la lampara de cada metal
y la de D, no puede variar en un valor mayor a 0,1 debido
a que esto significa que se introduce mayor rango de error
o de diferencia entre las ldmparas. La “absorbancia del
cero” correspondiente al valor obtenido cuando el equipo
lee el solvente o blanco que se us6 en cada medicion. Para
este estudio se tomé6 como blanco el aire, ya que el valor

del solvente usado se tom¢ para restarlo en las lecturas de
las muestras y curvas de calibracién, con excepcién del Fe
donde si se tomo el valor del mineral spirits como blanco
inicial para mejorar la curva de calibracién lo que permiti6
obtener buenas lecturas de absorbancias.

Tabla 4. Maximas absorbancias y energias obtenidas
durante la optimizacion del equipo AA para la lectura de V,
Ni, Zn y Fe en muestras de asfalto AC-30

Metal absorans de  abserbameia diaé':é‘f;?a e
LamparaCH deLamparaD, (%)
v 0,953 0,978 36 -0,0022
Ni 0,937 0,968 63 0,0008
Zn 1,027 0,948 39 -0,0001
Fe 0,916 0,981 67 -0,0009

o _eo s

lll Parte. Medicion de Concentracion de Metales
en el Equipo de AA.

Los resultados de la curva de calibracién del Ni dieron como
ecuacion de linealidad

X = (y - 0,0111) / 0,0891 dando como resultado una
concentracién de 70 ppm de Ni contenidas en el asfalto.
Para el caso del V, la ecuacién fue X= (y — 0,0126) / 0,0070
obteniéndose 330 ppm, mientras que para el Zn, la ecuacién
de linealidad que se obtuvo fue X= (y — 0,2159) / 0,3419
donde la concentracién detectada fue 24 ppm. Finalmente,
para el Fe la ecuacion que se obtuvo fue X= (y — 0,0015) /
0,1051 y se determiné 10 ppm de Fe en la muestra de asfalto
AC-30. Los metales que se encontraron en mayor proporciéon
en la muestra de asfalto AC-30 son el V y Ni, mientras que
los que presentan menor concentracién son los de Zn y Fe.
Los valores del coeficiente de correlacidn lineal se observan
en la Figura 2, para todos los metales, el valor de este
pardmetro es aceptable, superando el valor limite establecido
para R*= 0,995y muy cercano a 1. Esto indica que el grado de
relacién entre la absorbancia y la concentracion es intenso.
El Ni fue el metal que mejor R? presentd, mientras que el R?
mds bajo fue el del Zn, sin embargo, los cuatro valores son
aceptables para trabajar con una curva de calibracion lineal
en un equipo de absorcién atémica.
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Figura 2. Resultados de coeficiente de correlacion lineal (R?) para la curva de Ni, V, Zn y Fe en muestras de asfalto AC-30 por EAA.

IV Parte. Confiablidad del Método

El célculo del coeficiente de variacion (CV) o desviacion
estandar relativa (DER) presenté valores menores a 1% en
todos los metales. El Ni present6 un DER de 0,91%, el V
0,36%, Zn 0,30% y Fe 0,50%, estos resultados fueron mejores
que los esperados a los indicados como limite aceptable (2%).

Para determinar la eficiencia del método desarrollado para
cada metal se calcul6 el % de recuperacién de 12 muestras
por cada metal, las cuales abarcaron el 80%, 100% y 120%
de la concentracién aproximada de la muestra de asfalto
segtn el metal a determinar en el equipo AA, los resultados
se pueden observar en la Figura 3, donde se detalla que el
Zn fue el metal que dio resultados con mayor variacion
ya que incluso para el patrén de recuperacion del 80% su
recuperacion fue de 90,91%, perdiéndose poco mds del 9%
de la medicién de Zn en la muestra. De la misma manera
se comportaron los resultados para el 100% y el 120% en
el caso del Zn, mientras que para Ni, V y Fe los resultados
mostraron una recuperacién satisfactoria, donde el
porcentaje de recuperacion fue inferior al 3% estimado
como limite de aceptacion.

Los resultados obtenidos para el Zn y el Fe mostraron
% de recuperacién mds bajos, se estima pueden ser como
resultado de la diferencia en la preparaciéon de muestras
y patrones de la curva de calibracién, ya que para estos
metales no se consider6 la matriz de asfalto en los estdndares
de calibraciéon de la curva. Esto senala que al ser diferente

la tensién superficial de la muestra de asfalto para medir
Zn y Fe a los patrones o estdndares que sélo se prepararon
con mineral spirits, se presentan interferencias de matriz
que pueden ocurrir en el proceso de nebulizacién. Ya que,
si la muestra y el estdndar no son introducidos al sistema
de la misma forma, la absorbancia de los dtomos no puede
correlacionarse entre los dos y producen interferencias
de matriz o bien se pueden dar dispersiéon de la radiacion
por particulas de la matriz en la muestra que disminuyen
la intensidad del haz transmitido, que dan lugar a errores
analiticos (Skoog et al., 2001).

102,00%  450,33% 100
99,36% 99,69,

7,81

100,65%

100,00%
98,00%
96,00%

u80%

u100%

1120%

94,00%
92,00%

% Recuperacion

90,00%
88,00%
86,00%

Ni Vv Zn
Metales en estudio

Figura 3. Promedio de los % recuperacion al 80%, 100% y 120% de
la concentracion aproximada de Ni, V, Zn y Fe en muestras de asfalto
AC-30 por EAA
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Para el tratamiento de muestras de asfalto AC-30 pesadas
directamente en balones aforados de boquilla ancha
(para evitar que se adhiera el asfalto a las paredes del
balén), se determind que el método por disolucién con
solvente orgénico (mineral spirits) es un método adecuado
ya que no genera ningun riesgo de explosién, no hay
exposicién a dcidos, no hay riesgo de pérdida de muestra, el
procedimiento es rapido, y permite el procesamiento hasta
de 2 g de muestra, lo que permite una dilucién adecuada.

La optimizacion de pardmetros instrumentales en
el equipo de AA puede presentar variaciones en
absorbancias y energias adquiridas si se cambian las
condiciones indicadas en la optimizacién instrumentales
del equipo (alineacion de la ldmpara de catodo hueco y
la de deuterio, alineacién del quemado y regulacién de la
temperatura de la llama y del flujo usado en los métodos),
sin embargo, el cambio de condiciones no implica que el
método serd lineal o reproducible, sino que puede dar
condiciones aceptables para trabajar la determinacion de
metales mediante EAA.

La técnica de espectrometria de absorcién atémica para
medir V, Ni, Zn y Fe en muestras de asfalto, resulté ser
un método preciso, ya que los resultados presentan una
concordancia aceptable entre las réplicas de la muestra
en estudio. Ademds de que su DER dio resultados
inferiores al 1% lo que indica que las lecturas de la misma
muestra no presentaron resultados con errores aleatorios
significativos. Es decir, no se presenté una dispersion
importante entre los resultados obtenidos mediante esta
técnica de EAA.

Finalmente, la técnica de espectrometria de absorcién
atémica para medir V, Ni, Zn y Fe en muestras de asfalto
también result6 ser un método adecuado para la medicion
de estos metales, debido a los resultados obtenidos en la
determinaciéon del porcentaje de recuperaciéon fueron
aceptables para todos los metales en estudio, no superando
el 3% permitido para V, Niy Fe y el 12% para Zn.

Si este método de cuantificacion de metales en muestras
de asfalto se realiza de forma rutinaria en el Laboratorio
de Ligantes de Lanamme, es recomendable someter este
método analitico a un proceso de pruebas adecuadas y
documentadas, que permitan dar cumplimiento a las
especificaciones y atributos de calidad, es decir, realizar
un proceso de validaciéon del método a cada uno de los
métodos desarrollados para la cuantificacién de V, Ni, Zn
y Fe determinados mediante absorcién atémica en llama,
ya que cada uno utiliza un método distinto de deteccion.
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