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Resumen

El propdsito de este proyecto fue desarrollar un método para la cuantificacion de
metales (V, Ni, Zn y Fe) contenidos en muestras de asfalto original AC-30. Para ello fue
necesario llevar a cabo procedimientos de tratamiento de muestra previos a su deteccion en
espectroscopia de absorcion atdmica. Se realizaron pruebas de tratamiento de muestras
mediante digestion &cida en horno de microondas, cuyos resultados fueron la explosién de
los tubos de microondas y pérdida de muestra. El tratamiento por calcinacion es una opcion
viable para metales que requieran cantidades de muestras pequefias, ya que la eliminacion
de los vapores se complica con muestras cercanas a 1 g. La dilucion con solvente organico
es un método que permitio la dilucion de muestras de asfalto hasta de 2 g sin pérdida de
muestra.

La optimizacién del método de deteccion de cada metal se llevo a cabo buscando
los pardmetros instrumentales adecuados para cada metal, luego de optimizar el equipo con
la mayor absorbancia posible para lograr la alineacion tanto del quemador como de la
lampara de catodo hueco y la ldmpara de deuterio; ademas de la optimizacion de la llama 'y
del flujo del nebulizador. Las concentraciones para la muestra de asfalto AC-30 en mg/kg
de cada metal bajo la técnica de absorcion atomica fueron para el Ni 70 ppm, V 330 ppm,
Zn 24 ppm y para el Fe 10 ppm. Estos resultados presentaron una desviacion estandar
relativa inferior al 1% y porcentajes de recuperacion de 99,17% para Ni, 100,30% V,
92,26% Zn'y 97,72% Fe.

Palabras clave: Asfalto, porfirinas, absorcion atomica, metales, espectroscopia.
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Abstract

The purpose of this project was to develop a method for metals quantification (V,
Ni, Zn and Fe) contained in samples of original asphalt. In order to achieve these, it was
necessary to perform some sample treatment procedures prior to its detection in atomic
absorption spectroscopy. Sample treatment tests were performed by acid digestion in a
microwave oven, which resulted in the explosion of microwave tubes and loss of sample.
Calcination treatment is a viable option for metals that require small sample amounts since
the removal of the vapors is complicated by samples of 1 g. Dilution with organic solvent is

a method that allowed the dilution of asphalt samples up to 2 g without loss of sample.

The optimization of the detection method was achieved by searching for the
appropriate instrumental parameters for each metal, then optimizing the absorbance of the
sample by aligning of both, the burner and the hollow cathode lamp and the deuterium
lamp; in addition to the optimization of the flame and the flow of the nebulizer.
Concentrations for the sample of AC-30 in mg / kg of each metal under the atomic
absorption technique were for Ni 70 ppm, V 330 ppm, Zn 24 ppm and for Fe 10 ppm.
These results showed a relative standard deviation of less than 1% and recovery rates of

99.17% for Ni, 100.30% V, 92.26% Zn and 97.72% Fe.

Key words: Asphalt, porphyrins, atomic absorption, metals, spectroscopy.
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1. Justificacion

En Costa Rica la red vial total abarca una longitud cercana a los 40 000 km, de la
cual alrededor de 7600 km pertenecen a la red vial nacional; de ellos solo 5000 km estan
pavimentados, incluyendo 120 km que corresponden a la GAM. La red vial cantonal cubre
32000 km, donde las rutas pavimentadas se aproximan a los 5000 km. Del total de la red
vial nacional pavimentada, solo 5268 km son evaluados en todo el territorio (Fondo de
Preinversion del Ministerio de Planificacion Nacional y Politica, 2011) (Laboratorio
Nacional de Materiales y Modelos Estructurales, 2014).

Segun se establece en el articulo 5 de la Ley No. 8114 sobre la Simplificaciéon y
Eficiencia Tributaria, el ente fiscalizador de la evaluacion bienal del estado de la red vial
nacional pavimentada en el pais es el Laboratorio Nacional de Materiales y Modelos
Estructurales de la Universidad de Costa Rica (Laboratorio Nacional de Materiales y
Modelos Estructurales, 2009), que es un laboratorio nacional especializado en la
investigacion aplicada, la docencia y la transferencia tecnoldgica en el campo de la
proteccion de la infraestructura civil, vial y lineas vitales. Esta es una entidad académica de
investigacion adscrita a la Escuela de Ingenieria Civil de la Universidad de Costa Rica
(UCR), fundada en la década de los cincuenta (Laboratorio Nacional de Materiales y
Modelos Estructurales, 2015).

El Lanamme UCR lleva a cabo diferentes ensayos fisicos, quimicos, de clasificacion

de asfaltos, de emulsiones asfalticas y asfaltos rebajados segun el Reglamento Técnico
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Centroamericano (RTCA 75.01.22047), con el fin de determinar la calidad de los
materiales utilizados en los procesos de mantenimiento, rehabilitacién o reconstruccion de
carreteras en el pais (Salazar-Delgado, 2011).

En el sexto informe de Evaluacion de la Red Vial Nacional Pavimentada de Costa
Rica, que corresponde a los afios 2014 y 2015, el Lanamme UCR analizé que de los 5268
km que se evaluaron, las capacidades funcionales de 216 km estan en buen estado, poco
mas de 1332 km se encuentran en condicion regular y mas de 3243 km presentan
condiciones deficientes o muy deficientes (Rojas, 2015). Esto representa mas del 60% de la
red vial nacional en mal estado, lo que se traduce a altos costos y bajas velocidades de
operacion vehicular para los usuarios, altos niveles de congestién y de contaminacion
ambiental (Unidad de Gestion y Evaluacion de la Red Vial Nacional, 2015).

Este laboratorio esta en una busqueda constante de mejorar las condiciones de uso
del asfalto, para lo cual realiza estudios a este y a los materiales que se mezclan con el
mismo, para mejorar sus propiedades.

El proceso que mas afecta a un pavimento es la oxidacién. Un pavimento oxidado
puede ser demasiado suave, lo que provoca que se ahuelle o se deforme, o por el contrario,
puede ser demasiado rigido o fragil y quedar sujeto a grietas, ya sea en virtud de la carga de
trafico o bajo estrés térmico (Robertson, Branthaver, Plancher, Duvall, Ensley et al., 1991).

Los componentes del asfalto son muy variables incluso unos de otros, y su
aplicacion también es distinta, ya que la durabilidad de la via depende de varios factores a
considerar como la humedad ambiental, la carga y frecuencia vehicular, ademas de cambios

drésticos de temperatura. El uso de aditivos y el proceso de mezclado son factores que
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juegan un papel importante para el disefio de la via (Salazar-Delgado, comunicacion
personal, 18/04/2016).

Entre los analisis que se realizan para determinar las condiciones del estado del
pavimento, no se han incluido adn estudios para relacionar la concentracion de los metales
contenidos en el asfalto con el rendimiento del mismo en el pavimento, ni como esta
variable afecta la oxidacion del mismo. Es probable que el nivel de concentracion 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 oxidacion en el asfalto.

Entre los proyectos de investigacion que actualmente realiza el Lanamme UCR esta
cuantificar la concentracion de los metales contenidos en muestras de asfalto que fueron
detectados cualitativamente por analisis de Rayos X por fluorescencia en un SEM (Salazar-
Delgado, comunicacion personal, 25/4/2016). Es importante la determinacion cuantitativa
en ppm de V, Ni, Zn y Fe contenidos en muestras de asfalto original, ya que fueron los
metales que presentaron mayor intensidad en los analisis de Rayos X. La medicion de la
concentracion de estos metales se puede realizar mediante la espectroscopia de absorcién
atomica que es una de las técnicas de analisis mas empleadas para la determinacién de mas
de 60 elementos y que pueden ser determinados incluso en el rango de ug a ng. Ademas, es
una técnica que es aplicada a una gran variedad de tipos de muestras como son aguas,
muestras geoldgicas, organicas, metales y aleaciones, petréleo y sus subproductos. La
espectroscopia de absorcion atbmica presenta ventajas como su especificidad, sensibilidad

y facilidad de operacion (Razmilic, 1994). En el Lanamme UCR este equipo esta disponible
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para ser utilizado en este proyecto ya que se usa Unicamente para analisis de cementos, pero
con poca frecuencia.

La cuantificacion de V, Ni, Zn y Fe en muestras asfalticas podrian utilizarse en
estudios posteriores para medir el efecto catalizador de los mismos en la oxidacion del
asfalto. 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, con ello se fortaleceria la
infraestructura civil y vial principalmente. De la misma forma se podria someter este
método analitico a un proceso de pruebas adecuadas y documentadas que permitan dar
cumplimiento a las especificaciones y atributos de calidad, lo cual demuestra que el método

es apropiado para los propositos requeridos (Garcia y Melgar, 2011).
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1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo general
Desarrollar un método por la técnica de espectroscopia de absorcion atdmica en
Ilama para medir la concentracion de V, Ni, Zn y Fe contenidos en muestras de asfalto

original.

1.1.2 Objetivos especificos

- Proponer un procedimiento para el tratamiento de muestras asfalticas para ser
medidas en el equipo de absorcion atémica en llama.

- Establecer los parametros de alineacion de la lampara, posicion del quemador y
perfiles de la llama, para optimizar la respuesta del equipo.

- Medir la concentracién de V, Ni, Zn y Fe en muestras de asfalto AC-30 por medio

de absorcion atébmica en llama.
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2. Antecedentes

El uso de técnicas analiticas para la cuantificacion de metales contenidos en
productos derivados del petroleo (aceites lubricantes, combustibles, etc.) ha sido muy
comdn a lo largo del tiempo, sobre todo en la determinacion de metales pesados. Las
técnicas de andlisis de cuantificacion de metales se han utilizado en diversas matrices
donde los metales estan presentes y para diversos intereses, como Se menciona a
continuacion.

Algunos autores estudiaron que complejos de vanadio y niquel en porfirinas, que
estan naturalmente presentes en el petroleo, parecian ser inactivos en la promocion de la
oxidacion (Petersen, 2009). Sin embargo, otros autores estudiaron los efectos del vanadio
contenido en las porfirinas e indicaron que este promovia la oxidacion de asfalto, medida
por la formacion de cetona; pero que otros asfaltos no se oxidaban ya que podian contener
Mn*2, que son antioxidantes activos para hidrocarburos de petréleo. Estos cientificos
concluyen que la oxidacion no es una simple funcién de la concentracion de vanadio en
porfirina, sino que ademas puede verse influenciada por la agregacién molecular que
implica la porfirina y por las diferencias en la estructura molecular de porfirina
(Branthaver, Nazir, Petersen, Dorrence y Ryan, 1984).

En otro estudio, un asfalto se mezcl6 con un quelato de vanadio que es conocido por
promover fuertemente la oxidacién en asfaltos. Para disminuir la oxidacion se neutralizd
con la adicion de cal que es conocida para inhibir el envejecimiento oxidativo de

pavimento. La cal actGa por supresion de la actividad catalitica de compuestos de vanadio
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de origen natural que se producen en casi todos los asfaltos (Johansson, Branthaver y
Robertson, 1996).

En 1997 se determind un método de digestion humeda para el analisis de trazas de
niquel y vanadio en el asfalto. La muestra se pesa y se mezcla con acido nitrico y peroxido
de hidrogeno durante 3 horas. Luego los iones de Ni y V solubles se separan por filtracion,
para luego medir las concentraciones de Ni y V por ICP-OES. El andlisis completo que
involucra la digestién, filtracion y medicién consume 4 horas y por lo tanto proporciona
una medida rapida del asfalto envejecido. Se realizaron calculos de la desviacion estandar y
del coeficiente de variacion por el triplicado de cada uno de los ocho asfaltos analizados
(Bishara, 1997).

Muchos de los asfaltos comerciales usados en la pavimentacion no contienen
cantidades importantes de sales de metales contaminantes que pueda presentar un problema
de oxidacion catalitica, sin embargo, algunos otros asfaltos contienen cantidades
significativas de vanadio de origen natural, que puede ser un catalizador activo para la
oxidacion de hidrocarburos (Petersen, 2009). Las cantidades tipicas de vanadio que se
pueden encontrar en el asfalto va desde cero hasta aproximadamente 1300 ppm (Petersen,
2009).

Por otro lado, segun menciona Petersen (2009), autores como Santucci sefialan que
se hicieron evaluaciones a los ditiocarbamatos de zinc en estudios de envejecimiento de
laboratorio. Oliver también realiz6 pruebas de campo por 10 afios a estos materiales como

antioxidantes en las juntas de asfalto pulverizadas. Ambos estudios de laboratorio y de
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campo mostraron que los ditiocarbamatos eran capaces de reducir sustancialmente el
endurecimiento de asfalto.

En la literatura se pueden encontrar diferentes analisis de técnicas de espectrometria
realizadas a derivados del petroleo o al crudo mismo. Asi por ejemplo en el afio 2012 se
realizd un estudio de recuperacion de vanadio y niquel en un crudo pesado por ICP-OES.
Para el tratamiento de las muestras, estas se calcinaron y digirieron con acido nitrico
(HNOz) en recipientes de PTFE colocados en una carcasa de acero inoxidable tipo
autoclave. En el procedimiento se adicion6 una cantidad de los metales directamente a las
alicuotas, donde el rendimiento fue de un 98% para V y 102% para Ni. Para la recuperacion
de asfaltenos y maltenos se obtuvieron valores entre 98% y 99%, se demuestra asi que las
pérdidas de los analitos fueron minimas aplicando el procedimiento de adicién. La
precision del método que fue expresada como desviacién estandar relativa (DER), dio
como resultado un dato que no super6 el 3% (Campos, Rivas, Sanchez, Céceres, Bravo et
al., 2012), lo que significa que los resultados son aceptables.

Los estudios de determinacion de metales en el asfalto se han desarrollado para
investigaciones enfocadas en medir el grado de contaminacion que generan los metales que
se desprenden de las vias o caminos de alto volumen de tréafico. Esto debido a que se han
detectado elevadas concentraciones de metales, donde los usuarios de las vias y aquellos
gue viven en ambientes cercanos son los que estan potencialmente expuestos (Mejia,
Pinzon y Gonzélez, 2013).

Un ejemplo de contaminacién derivada por los metales contenidos en asfalto se

llevé a cabo para identificar los niveles y fuentes de contaminacion por metales pesados en
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el polvo de los caminos de las zonas de trafico alto en una ciudad industrial en Corea. Este
estudio utilizd un tratamiento de muestras por digestion con agua regia y compar0 las
concentraciones de Cd, Cu, Pb, Zn y Ni por medio de la espectroscopia de absorcién
atomica. Los resultados indicaron que los niveles de contaminacion de los metales pesados
en el polvo del camino eran dependientes del volumen de trafico, la dispersion atmosférica,
las emisiones industriales, la frecuencia de uso del freno y los vehiculos que vienen a una
parada completa. Los estudios revelaron que el concreto de la carretera tenia mas altos
niveles de contaminacidn por metales pesados que el asfalto de la carretera (Duong y Lee,
2011).

En el afio 2013 se realizd un estudio del comportamiento de la concentraciéon de
metales pesados asociados con el sedimento acumulado sobre superficies viales en dos
lugares: Torrelavega-Espafa y Soacha-Colombia. Se tomaron dos tipos de muestras: la
aspirada directamente de la carretera y la recolectada tras un barrido en la misma. La
concentracion de metales (Pb, Zn, Cu, Cr, Cd y Ba) se determind por medio de
espectrometria de absorcion atomica de llama y de ICP-MS. Los resultados de este estudio
indicaron que las mayores concentraciones de elementos metalicos se presentaron en la
ciudad de Torrelavega, en donde la concentraciéon de Pb, Zn, Cu y Cd fueron en promedio
2.06, 4.35, 2.38 y 47.3 ppm respectivamente. Los investigadores sefialan que estas elevadas
concentraciones estuvieron asociadas con factores como: una mayor acumulacion de grasa,
aceite lubricante de motor sobre la superficie, al mayor uso del sistema de frenado, desgaste
de las llantas y del pavimento asfaltico por las operaciones de aparcamiento (Mejias et al.,

2013).
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En el afo 2015 se aplicd una técnica instrumental de analisis por activacion
neutronica (INAA) para determinar el contenido elemental en trazas contenidos en asfalto.
Este método requiere la irradiacion del material con neutrones que transforman los
elementos en isotopos radiactivos. Se analizaron 13 betunes modificados. El vanadio,
niquel y cobalto estaban presentes en todos los betunes, y el V y Ni fueron los mas
abundantes entre todos los elementos estudiados detectados en 11 muestras de betunes. El
vanadio fue el metal con la concentracion mas alta, de 60 a 835 ppm. El siguiente elemento
mas abundante fue el niquel, presente en concentraciones de 25 a 135 ppm. El hierro esta
comdnmente presente en concentraciones inferiores a 50 ppm, pero hay tipos de betunes
que tienen concentraciones de 250 ppm, como hay otros que no contienen ninguna cantidad
detectable de hierro.

El zinc, por su parte, esta presente en todo el betln, excepto en el tipo AAA-1. Su
concentracion varia de 1 a 15 ppm, pero en la mayoria de los casos es inferior a 2 ppm. El
cromo estuvo presente en concentraciones de 0,3 a 3 ppm en 7 bitimenes, pero hay otros
que no presentaron Cr. El cobalto estuvo presente a bajas concentraciones (de 0.15 a 1
ppm). El contenido total de trazas de metales, especialmente la suma de los metales mas
abundantes (vanadio y niquel), se correlaciona bien con la cantidad de azufre y asfaltenos
de los mismos bitimenes (Nahar, Schmets, Scarpas, y Schmets, 2015).

En Costa Rica, el Lanamme UCR analiz6 diferentes tipos de aditivos como los
polimeros tipo SBR (Estireno-Butadieno-Caucho) de consistencia liquida y los copolimeros
tipo SBS (Estireno-Butadieno-Estireno) que son sélidos. Esto con el fin de mejorar sus

condiciones fisicas y quimicas y evitar que una mezcla asféaltica se fisure, se deforme o que
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existan desprendimientos. Se midieron sus propiedades reoldgicas, lo cual dio como
resultado que el asfalto modificado con el SBS(A) es el que presenta mejores condiciones
seguido por los polimeros SBS(B) y SBR(C). El asfalto sin modificar (AC-30) es el que
presenta, de acuerdo con este parametro, mayor susceptibilidad a deformarse (Arrieta,
Delgado, y Villegas, 2011). Este tipo de asfalto AC-30 es precisamente el que se aplica
para la construccion de carreras en nuestro pais, puesto que solo se usa un tipo de asfalto,
sin importar si la zona presenta altas o bajas temperaturas, si hay o no precipitaciones, o si
tiene alto o bajo transito. La limitacion de tener solo una calidad de esta mezcla empieza en
la Refinadora Costarricense de Petréleo (RECOPE) que importa al pais solo asfalto tipo
AC-30. Segun el criterio de varios expertos, es aqui donde empieza el problema de la
calidad y estado de las carreteras del pais, pues para cada zona se debe seleccionar un tipo

de asfalto diferente, de lo contrario este puede fallar (Herrera, 2014).
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3. Marco tedrico

3.1 El asfalto

Robertson et al. (1991) definieron el asfalto de petréleo como un residuo de
destilacion al vacio que se obtiene a partir de numerosas reservas de petroleo, es un fluido
de alto punto de ebullicién. El asfalto es un componente natural de la mayor parte de los
petréleos, a este también le es llamado ligante (Cortés-Vargas, 2012), bitumen o betun
(Nahar et al., 2015).

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). Es decir, el asfalto es un contenido de asfaltenos, resinas y aceites, como se ilustra

en la Figura 1.

Resinas

-
(o) (@

Asfaltenos

Figura 1: Composicion del asfalto.

Fuente. Vasquez, 1. (2010).
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Los asfaltenos son estructuras complejas de compuestos aromaticos de color negro
0 marron que contienen, ademas del carbdén, otros elementos quimicos tales como
nitrégeno, azufre y oxigeno, en general, son compuestos polares de alto peso molecular
(Repsol, 2016). Su composicién se basa en aproximadamente un 84% de carbon, 10% de
hidrogeno, 1% de oxigeno y 5% en trazas de elementos como azufre, niquel, vanadio y
hierro (Mexicano, Hernandez, Gutiérrez, y Rangel, s.f.).

Las grandes moléculas de asfaltenos estdn rodeadas por compuestos aromaticos
polares y no polares, suspendidas en aceites saturados, donde los saturados y aromaticos se
pueden considerar como los medios de dispersion de los aromaticos polares, y son los
responsables del comportamiento viscoelastico del asfalto a temperatura ambiente
(Cérdenas y Fonseca, 2009).

En el caso de los asfaltenos, estos cumplen varias funciones, como por ejemplo
proporcionan la dureza al asfalto, no intervienen directamente en la adherencia con los
materiales pétreos, su presencia es fundamental en las propiedades mecéanicas del asfalto.
Mientras tanto las resinas son compuestos polares fuertemente adhesivos (Repsol, 2016),
ellas dan las caracteristicas cementantes o aglutinantes. Los aceites dan la consistencia
necesaria para hacerlos trabajables, son liquidos poco viscosos, color claro, no adherentes y
muy estables, pero los aceites generan la deformacion del asfalto, por lo que un asfalto con
alto contenido de aceite se comporta como un fluido viscoso (Huaman-Guerrero, 2011).

La masa principal de asfalto es un hidrocarburo que presenta una estructura quimica
primaria que incluye anillos aromaticos, anillos ciclicos (arométicos nafténicos), alifaticos

(alcanos), cuyas moléculas contienen heteroatomos (O, N, S) que forman asociacién entre
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moléculas (inducen polaridad) e influyen en forma significativa en el comportamiento
mecanico del asfalto, y metales (V, Ni, Fe) que tienen influencia sobre el envejecimiento y
la huella dactilar del asfalto (Cardenas y Fonseca, 2009, Cortés-Vargas, 2012), es decir, su
caracterizacion quimica. Asi por ejemplo el nitrégeno, en forma de una piridina, se muestra
en la Figura 2. En menor proporcion se encuentran en los asfaltos metales como el vanadio,
hasta 2000 ppm y niquel hasta 200 ppm (Cortés-Vargas, 2012), que pueden formar

porfirinas.

CHQ—[CHQ]X— CHjy

| 2
N

Figura 2: Piridina contenida en asfaltos.

Fuente. Robertson, R., Branthaver, J., Plancher, H., Duvall, J., Ensley, E., et al., (1991).

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). Las trazas de elementos y sus concentraciones juegan un papel importante
en las propiedades quimicas y fisicas de los asfaltos, ya que la suma de los metales mas

abundantes (vanadio y niquel) se correlaciona con la cantidad de azufre y asfaltenos de los

34



mismos bitimenes formando porfirinas (Nahar et al., 2015). Un ejemplo se muestra por la

Figura 3.

CH3CHy H  CHj

CH; CHoCH4
H H
CHaCH2 CH3

CH3z H  CHoCH3

Figura 3: Porfirina contenida en asfaltos.

Fuente. Robertson, R., Branthaver, J., Plancher, H., Duvall, J., Ensley, E., et al., (1991).

Ademas del V, Ni y Fe que estan presentes a una concentracion significativa en
muchos bitimenes, hay otros metales como magnesio, calcio, cromo, cobalto, zinc y
molibdeno que estdn con frecuencia en cantidades méas pequefias que influyen en las
interacciones moleculares dentro del material. La concentracién de estos elementos y su
asociacion varian dependiendo de la fuente del betin. El conocimiento de estos elementos
puede proporcionar informacién util sobre el origen de la fuente de petrdleo crudo o puede

proporcionar una huella digital Gnica del origen de un betdn (Nahar et al., 2015).
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El asfalto es considerado un producto organico y natural, que esta sujeto a
oxidacion quimica por reaccion con el oxigeno atmosférico. Al estar compuesto por un
numero extremadamente grande de diversas moléculas quimicamente organicas, los
investigadores en quimica no han considerado seriamente los intentos de separar y
determinar sus identidades moleculares individuales. Sin embargo, se han hecho avances
considerables en el estudio de la composicién de asfalto mediante la separacion de los
componentes y la caracterizacion basada en la reactividad y/o la polaridad de los distintos
tipos moleculares presentes (Petersen, 2009). Al asfalto se le considera simplemente como
un compuesto de dos fases, una polar y una no polar. Sus propiedades dependen de la
compatibilidad y habilidad de los constituyentes para coexistir sin transformacion de fase
en el tiempo, también estan influenciadas por el grado de aromaticidad (Céardenas y
Fonseca, 2009).

La polaridad es un importante contribuyente a las caracteristicas de rendimiento, ya
gue materiales polares tienden a asociar fuertemente en una matriz. La matriz da caracter
elastico al asfalto, mientras que fase continua no polar le da un componente viscoso. La
fase no polar tiene la capacidad de disociar la estructura organizada, pero de nuevo, varia
de un asfalto a otro. Cuando se eleva la temperatura, las asociaciones de moléculas
disminuyen y el material se vuelve mas disociado y por lo tanto menos viscoso. A medida
gue se reduce la temperatura ocurre lo contrario (Robertson et al., 1991). Cardenas y
Fonseca (2009) consideran al asfalto un material viscoelastico porque exhibe caracteristicas
viscosas y elasticas simultdneamente, es decir que es un material de comportamiento

intermedio entre el sélido de Hooke (elastico) y el liquido de Newton (viscoso).
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3.1.1 La mezcla asfaltica

La mezcla asfaltica para elaborar pavimento asfaltico es definida como un proceso
que forma un material producto de la combinacion y distribucién de un ligante asfaltico, un
agregado mineral y en algunos casos se utilizan modificantes o aditivos para el ligante o
para el agregado. Las mezclas asfélticas se pueden clasificar en calientes o en frias
(Chavarria, 2005), o también hay mezclas tibias (Baldi-Sevilla, comunicacién personal,
30/5/2017). Su funcidn es aglutinar los agregados de manera que haya impermeabilidad,
trabazon en la estructura interna del agregado y durabilidad, es decir, resistencia al efecto
por humedad y envejecimiento del ligante asfaltico (Chavarria, 2005).

Las modificaciones que se requieren en cada proyecto donde se utilizara la mezcla
son logradas por medio de los aditivos que se le agregan a la misma, ya que estos aditivos
pueden cambiar una o varias propiedades fisico-mecanicas de la mezcla asfaltica

(Chavarria, 2005).

3.1.2 Ligantes asfalticos

Los ligantes asfalticos modificados son productos utilizados para superar las
propiedades del asfalto original (Cardenas y Fonseca, 2009). Los ligantes asfalticos poseen
algunas cualidades como aglutinar las particulas en una masa cohesiva, son impermeables
al agua, y restringen la permeabilidad del concreto asfaltico cuando ha sido apropiadamente
densificado (Chavarria, 2005).

La funcion de los ligantes asfalticos es simplemente mejorar el desempefio del

pavimento a largo plazo. Los modificadores afectan muchas propiedades de los ligantes; asi
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por ejemplo los modificadores intentan reducir la susceptibilidad a la temperatura,
disminuir el endurecimiento por oxidacion del cemento asfaltico y la susceptibilidad a la

humedad de la mezcla asfaltica (Cardenas y Fonseca, 2009).

3.1.3 Agregado

El agregado, por su parte, forma un esqueleto pétreo que aporta resistencia y rigidez
(Chavarria, 2005). Los agregados constituyen un factor determinante en la economia,
durabilidad y estabilidad en las obras civiles, ya que ocupan un volumen muy importante.
Por ejemplo, el volumen de los agregados en el concreto hidraulico es de un 65% a 85%, y
en el pavimento asfaltico es del 92% al 96%. Los agregados naturales provienen de las
rocas, las cuales ha pasado por un proceso de fragmentacion natural, como la
descomposicion de las rocas por factores climaticos o atmosféricos, por abrasion o
inclusive por procesos fisico-mecénicos hechos por el hombre. Pero en estos casos
conservan las propiedades fisicas como densidad, porosidad, textura, resistencia al
intemperismo y composicion mineraldgica de la roca madre (Gutiérrez, 2003).

Las fuentes de agregado que se utilizan en Costa Rica corresponden a material
calizo. Los demas tipos de agregado son gravas de rio de mineralogia compleja de
diferentes ubicaciones geogréficas de Costa Rica. Sin embargo, todas se pueden clasificar
como materiales siliceos de formaciones igneas que han sido sometidas a procesos

sedimentarios (Moya, Delgado, Villegas, Salazar, Hajj et al., s.f.).
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3.1.4 Usos del asfalto

El asfalto es utilizado como material de construccion bajo dos usos principales: en
la pavimentacién y para techos (en zonas frias), ya que sirve como componente de unién y
de impermeabilizacién (Robertson et al., 1991). En los trabajos de pavimentacion, este
material es muy usado en proyectos de infraestructura vial, esto principalmente debido a la
facilidad de produccion y colocacién dentro de la estructura de un pavimento, ademas de
que facilita las acciones de mantenimiento y rehabilitacién (Chavarria, 2005).

Otros usos que tienen los asfaltos es que son usados como recubrimientos
protectores para prevenir la corrosion de los metales; se utilizan en el revestimiento de
canales de riego, embalses, presas y trabajos de proteccion, y como una base para el césped

sintético (Gutiérrez, 2003).

3.1.5 Rendimiento en pavimento

Un buen rendimiento del asfalto en el pavimento depende de sus propiedades en la
mezcla (asfalto, ligantes y agregados), para cumplir funciones como resistencia al
desplazamiento, a la fatiga, al deslizamiento, a la deformacion plastica, impermeables,
durables, grado adecuado de flexibilidad, con el fin de que aumente el desempefio, la
durabilidad y la resistencia de la mezcla asfaltica (Cardenas y Fonseca, 2009). Con ello se
espera que la vida de servicio de un pavimento sea aceptable si su tiempo de fracaso supera

los 10 afios de servicio (Robertson et al., 1991).
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El envejecimiento afecta las propiedades mecanicas del asfalto, ya que se puede
presentar por un lado un pavimento muy suave lo que provoca que se ahuelle y se deforme,
0 por otro lado un pavimento demasiado rigido y fragil, el cual estd entonces sujeto a
grietas, ya sea en virtud de la carga de trafico o debido al bajo estrés téermico (Robertson et
al., 1991). Estos problemas normalmente se presentan como consecuencia de una
inadecuada dosificacion ligante-agregado, sus interacciones, el método y la temperatura de
colocacion, mezclado y compactacion de la mezcla asfaltica (Cardenas y Fonseca, 2009).

La oxidacion de 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).

El V y el Ni se correlacionan fuertemente con el peso molecular y con el
envejecimiento del asfalto, lo cual origina cambios particularmente quimicos en su
estructura interna que ocurren a nivel molecular, y cambios fisicos como la fisuracion y

estructura de poros (Cortés-Vargas, 2012).

3.1.6 Tipos de asfalto en Costa Rica

3.1.6.1 Asfalto AC-30

Actualmente el asfalto que abastece la Refinadora Costarricense de Petroleo
(RECOPE) es el AC-30, ya que es el asfalto que mas se ajusta a las necesidades de los

clientes segun acuerdo entre los constructores, CONAVI, MOPT y RECOPE. La
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Refinadora Costarricense de Petroleo (2015) en su Manual de Productos define el asfalto
como un material cementante solido o semisélido generalmente negro, compuesto por
hidrocarburos de alto peso molecular.

El asfalto tiene caracteristicas de desempefio muy particulares que son muy
utilizadas en construcciones y en ingenieria. Entre esas caracteristicas se menciona que es
fuerte, adhesivo, durable, altamente resistente a la reaccion con &cidos, bases, sales y
ademas provee una apropiada flexibilidad a sus mezclas con agregado mineral. Su
comportamiento depende de la temperatura y el tiempo de aplicacion de carga (Refinadora
Costarricense de Petrdleo, 2015).

El asfalto puede ser caracterizado de tres maneras segun el Reglamento Técnico
Centroamericano RTCA 75.01.22047: por grado de viscosidad, por grado de penetracién y
por grado de desempefio (La Gaceta, 2005). La caracterizacion del asfalto por medio de la
determinacion de viscosidad absoluta a 60°C es la que asigna el grado AC correspondiente
al asfalto medido, ejemplo AC-30, y luego se continda verificando con los demas ensayos
especificados (Salazar-Delgado, 2011). Por otro lado, las especificaciones de calidad para
un aglutinante asfaltico clasificado por desempefio segin la norma ASTM 6373-99, se

clasifica como PG64-22 (La Gaceta, 2005).

3.1.6.2 Uso de asfalto en Costa Rica
En nuestro pais el principal uso del asfalto se da en la construccion y en
conservacion de las carreteras, también se usa en laminas para techo y adoquines. La

recomendacion que se aplica para seleccionar el tipo de asfalto es en funcién de las
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caracteristicas climaticas de la zona y las condiciones de operacién de la via a pavimentar
(Refinadora Costarricense de Petroleo, 2015); sin embargo, en nuestro pais eso no se lleva

a cabo, ya que RECOPE solo importa un Gnico tipo de asfalto, el AC-30 (Herrera, 2014).

3.1.6.3 Precauciones de manejo del asfalto

Como todo producto quimico debe manejarse con varios cuidados, sobre todo
cuando se calienta a temperaturas cercanas a 232°C (450°F), puesto que a pesar de que el
asfalto es un producto estable, puede emitir vapores cuando se somete a temperaturas altas
y estos pueden entrar en combustion. La recomendacion es manejarlo con las medidas de
seguridad necesarias para la manipulacion de materiales a altas temperaturas (Refinadora
Costarricense de Petréleo, 2015), ya que la temperatura en la que normalmente se manipula
el asfalto es alrededor de los 134°C a los 140°C (Bonilla-Mora, comunicacién personal,
25/04/2016).

Este producto puede degradarse o perder sus propiedades fisicoquimicas si es
sometido a temperaturas por encima de la méaxima temperatura de mezclado recomendada
por periodos prolongados. Por esta razon, es indispensable mantener controles estrictos de
las temperaturas durante el proceso y mantener los instrumentos de medicién calibrados o

verificados (Refinadora Costarricense de Petréleo, 2015).
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3.1.7 Técnicas de analisis en asfaltos

3.1.7.1 Pruebas de caracterizacion del Asfalto AC-30

Los ensayos de control de calidad, de especificaciones y caracterizacion de
productos de petroleo y asfalto estan establecidos para Costa Rica y para Centroameérica en
el Reglamento Técnico Centroamericano RTCA 75.01.22047, el cual esta sustentado en las
Normas ASTM o0 en su equivalente a las Normas AASHTO, segin el Anexo A del
reglamento (Salazar-Delgado, 2011).

Estas pruebas fisico-quimicas miden la calidad del asfalto, entre algunas mediciones
estan: viscosidad a diferentes temperaturas, penetracion a 25°C, punto de inflamacion con
copa abierta, solubilidad en tricloroetileno, ductilidad a 25°C, entre otras mas que se
detallan en el Cuadro 1, donde se indica los parametros de especificacion y las normas bajo
las que se rige cada ensayo. La cuantificacion de metales no es un analisis de rutina ni de
control de calidad, por lo que no se cuenta con el método para su determinacion.

La caracterizacion quimica del asfalto ha sido desarrollada mediante diversos
sistemas analiticos como fraccionamiento por precipitacién, destilacion, cromatografia,
analisis quimico y andlisis de pesos moleculares, con el fin de encontrar composiciones en
peso de los elementos que forman el material (Villamil, 2008). Sin embargo, las técnicas de
analisis que mas se han puesto en practica se han centralizado en buscar informacién sobre
los grupos quimicos funcionales presentes en el asfalto mediante la espectrometria de
infrarrojos. Se ha estudiado sobre todo los grupos que contienen heteroatomos, incluyendo
aquellos grupos funcionales que contienen oxigeno formado en la oxidacion, ya que estos

grupos se asocian fuertemente con grupos funcionales polares, lo cual ocasiona que
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cualquier influencia en ellos va a afectar las propiedades del asfalto (Robertson et al., 1991)
como su viscosidad, entre otros. A pesar de que se han realizado muchos estudios a la
caracterizacion de las propiedades quimicas del asfalto, su cuantificacion no se ha

completado (Petersen, 2009).
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Cuadro 1. Propiedades fisicas y quimicas del asfalto AC-30

Propiedad Promedio Minimo Méaximo L”".'Fe de:‘ ) Método
Especificacion

Densidad a 15°C 1032.57 kg/m3  1026.00 kg/m®  1039.00 kg/m3 Reportar D-70
Punto de Inflamacion 307.36 °C 235.00 °C 340.00 °C Minimo 232° C D-92
Viscosidad cinematica a 135°C 47533 mm?/s  426.00 mm?s  538.00 mm?/s '\"'m‘;’/fo D-2170
Viscosidad cinematica a 165°C 140.00 cSt 81.00 cSt 194.00 cSt No aplica D-2170
Viscosidad absoluta a 60 °C 322.30 Pa*s 284.00 Pa*s 366.00 Pa*s (300 = 60) Pa*s D-2171
Penetracion (a 25°C. cargal00g. 5s)  58.00 1/10 mm  50.00 1/10 mm  65.00 1/10 mm M'”'mrg rf]o 1/10 D-5
Solubilidad en Tricloroetileno 100.00 % peso  100.00 % peso  100.00 % peso Minimo 99.0% D-2042
Efecto del calor y aire sobre
material asfaltico (expresado 0.19 0.01 0.57 Reportar D-1754
como fraccién de asfalto)
Viscosidad absoluta a 60°C pos- 07230 Pa*s  566.00 Pa*s  1346.00 Paxs  Maximo 1500 D-2171
pérdida Pa*s
Ductilidad a 25°C post-perdida por 101.69 cm 64.00 cm 13300cm  Minimo 40 cm D-113
calentamiento
Suceptibilidad Térmica (VTS) 3.5 unidades 3.4 unidades 3.7 unidades - -
Relacion de viscosidades absolutas 3 unidades 2 unidades 3 unidades - -

Fuente. Refinadora Costarricense de Petroleo (2015).
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3.2 Espectroscopia atdmica

Los métodos espectroscopicos atdmicos se utilizan para la determinacion cualitativa
y cuantitativa, utilizando métodos que pueden detectar cantidades de partes por millon
(ppm) o partes por billon (ppb) y en algunos casos logran detectar las concentraciones aun
mas pequefias a nivel de trazas. Estos métodos espectroscopicos atomicos tienen ventajas,
entre ellas, son rapidos, convenientes y por lo general de alta selectividad. La
determinacion espectroscépica se da en especies atdbmicas, por lo que solo se puede realizar
en un medio gaseoso donde los 4tomos individuales o iones elementales (tales como Fe*,
Mg* o Al"), estan bien separados unos de otros. Esto para que no se den alteraciones en la
determinacion de la concentracion de cada metal debido a interferencias (Skoog, Holler y
Nieman, 2001).

Al ser necesario que las especies que se desean cuantificar deben estar en estado
gaseoso en todos los procedimientos espectroscopicos atomicos, es que el primer paso en
estas técnicas de andlisis es la atomizacion, la cual es un proceso en el que se volatiliza la
muestra y se descompone para producir &tomos en fase gas e iones. Por esta razon la
atomizacion es un paso critico y de suma importancia en la espectroscopia atdbmica, puesto
que la eficiencia y la reproducibilidad de la etapa de atomizacién pueden tener una gran
influencia sobre la sensibilidad, precision y exactitud del método (Skoog, West, Holler y

Crouch, 2014).

3.2.1 Espectroscopia de absorcion atomica (EAA)
La espectroscopia de absorcion atdbmica en quimica analitica es una técnica para

determinar la concentracion de un elemento de metal particular dentro de una muestra
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(Aurora Instrument, 2015). La EAA es la técnica que se ha escogido para la determinacion

de los metales en el asfalto, ya que es una técnica que se utiliza en gran medida para la

cuantificacion de casi todos los metales que contienen las muestras provenientes de

petroleo (Pascual, Hechavarria, de Zayas, Ferrer, Dennes et al., 2006) y que presenta

ventajas como las menciona Razmilic (1994):

Constituye una de las técnicas mas empleadas para la determinacién de méas de 60
elementos.

Pueden ser detectables incluso en el rango de pg/ml-ng/ml.

Es aplicada en una gran variedad de muestras, entre las que se pueden mencionar
aguas, muestras geoldgicas muestras organicas, metales y aleaciones, petréleo y sus
subproductos; y una amplia gama de muestras de industrias quimicas y
farmacéuticas.

Presenta alta especificidad, sensibilidad y facilidad de operacion.

Esta técnica también presenta como principal limitacidn el sistema quemador del

nebulizador, que es un dispositivo de muestreo relativamente ineficiente. Solo una pequefia

fraccion de la muestra llega a la [lama y la muestra atomizada pasa rapidamente a través de

la trayectoria de la luz (Perkin Elmer, 2013).

Otras desventajas que presenta la técnica son:

La absorcion es un método de determinacion unielemental, es decir se determina un
metal a la vez (Rubinson y Rubinson, 2001).

La muestra debe ser tratada previamente. La muestra debe estar en estado liquido

para tener en la solucion organica o acuosa, atomos gaseosos libres (Harvey, 2000).
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e La variacion en la concentracion de atomos de analito libre como resultado de una
tasa no uniforme de aspiracion, nebulizacion, atomizacion y en los pulverizadores
de la llama (Harvey, 2000).

¢ No se puede dejar sin vigilancia debido a que trabaja con gases inflamables (Perkin
Elmer, 2013).

e Se pueden presentar interferencias en las mediciones que pueden ser espectrales,
fisicas, quimicas o de ionizacion (Gallego, Garcinufio y Morcillo, 2013).

Esta técnica presenta también una serie de aspectos que se deben tomar en cuenta
durante los analisis 0 que son requisitos para poder trabajar con la misma, lo cual por lo
general implica mas tiempo y mayor cuidado durante la realizacion de los anélisis.

e Cuando un disolvente orgéanico se analiza por espectrometria de absorcion atomica
de llama, contribuye eficazmente con combustible adicional a la llama, por lo que se
recomienda un nebulizador ajustable para la aspiracion de disolventes organicos.

e Se debe controlar la tasa de absorcion dependiendo del disolvente, la cual debe estar
alrededor de 1 0 2 ml/min (Agilent Technologies, 2015).

e Diferentes tipos de cabezales son utilizados dependiendo del tipo de llama a
emplear. Para llama de acetileno/aire, se usa el quemador de 10 cm y el cabezal de
5 cm para llama de acetileno/6xido nitroso (Razmilic, 1994).

e Los gases que se utilizan son acetileno y éxido nitroso grado UAP y 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).

e Controlar las velocidades de combustion porque las llamas sélo son estables en

ciertos intervalos de caudal.
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e Controlar la afectacion de las variaciones de las temperaturas de la Ilama (Skoog et

al., 2001), de acuerdo con el comportamiento de cada metal a medir.

3.2.2 Preparacion de muestras para ser medidas en EAA

Un requisito de la espectroscopia atdmica es que la muestra esté en estado liquido,
ya que esta seria la forma mas facil de manejarla. Pero también es normal que las muestras
se encuentren en estado solido, y si es asi, el requisito normal es convertirla en forma
liquida. La mayoria de matrices organicas e inorganicas que se utilizan en analisis
elemental requieren la disolucion parcial o total de la muestra antes del analisis
instrumental, y esto por lo general implica una preparacién simple o mas compleja de la
muestra. Estos pasos son generalmente la parte mas critica de analisis, ya que son
responsables de los errores mas importantes (Ramadan, 2011) como no lograr una cantidad
suficiente de atomos libres del metal de interés en la llama para la medicion de la absorcion

debido a una incorrecta disociacion de las moléculas del analito.

3.2.2.1 Técnicas de preparacion de muestras para ser medidas en EAA

Hay varias técnicas para la descomposicion de muestras sélidas, ya que la
descomposicion 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 utilizacion de reactivos o acidos puede causar la contaminacién o pérdida de

los analitos (Ramadan, 2011).
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3.2.2.1.1 Dilucién

Algunas muestras petroquimicas se pueden nebulizar directamente en una llama o
se inyectan en un horno de grafito para el analisis. Sin embargo, muchas de ellas deben ser
diluidas ya que son muestras o demasiado volatiles, demasiado viscosas o el contenido del
elemento de interés es demasiado alto en la muestra. EI grado de dilucion y la eleccion de
disolvente dependen de algunos factores como la naturaleza de la muestra, el nivel esperado
del elemento de interés y la sefial de fondo que aparece durante la atomizacion. La
volatilidad del disolvente es un factor de mucha importancia en la seleccion de las
condiciones de secado. Los sistemas de disolventes y de emulsién mixtos permiten el uso
de sales inorganicas para la preparacion de estandares y las curvas de calibracion. En el
Cuadro 2 se enumeran disolventes organicos utilizados cominmente en andlisis de

aceite/combustible (Aurora Instrument, 2015).
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Cuadro 2. Disolventes comunmente usados como diluyentes en EAA.

Solvente Punto de ebullicién (°C) Gravedad especifica
Keroseno 175-325 0.78
Tetralina 207 0.97
Shellsol T 186-214 0.75
Ciclohexanol 161 0.96
3-heptanona 148 0.82
m-xileno 139 0.80
Alcohol isoamilico 132 0.81
MIBK 118 0.79
Tolueno 112 0.86
2-metilo propan-1-ol 108 0.78
Isopropanol 83 0.78
Tetracloruro de carbono* 77 1.59
Tetrahidrofurano * 65 0.88
Cloroformo * 62 1.47

* No es adecuado para EAA de llama.

Fuente. Aurora Instruments (2015).

3.2.2.1.2 Digestion acida

En la digestion acida se deben utilizar acidos minerales u oxidantes y una fuente de
calor externa para descomponer la matriz de la muestra (Ramadan, 2011). Se puede dar por
medio de digestion humeda, asistida por microondas o calcinacion. La eleccion del acido o
la combinaciédn de los &cidos que se usaran en una digestion depende de la naturaleza de la
matriz que va a ser descompuesta (Ramadan, 2011).

Los objetivos que se propone en una digestion acida son convertir las muestras
solidas y liquidas en soluciones acuosas, destruir la materia organica en su totalidad,

obtener el analito que se desea cuantificar en solucion a concentraciones detectables, no

51



adicionar iones de interferencia, ajustar la viscosidad y solidos de las muestras para un
andlisis 6ptimo (Benavidez, 2013).

La digestion puede usar acidos oxidantes, no oxidantes o mezclas, segin Valencia,
Mufieton y Serna (2014). Entre los acidos oxidantes que se pueden emplear se citan:

e Acido nitrico (HNOs). Tiene poder oxidante a una temperatura mayor de 100°C o
concentraciones mayores de 2 M. No se debe usar solo con Au, Pt (no oxidados) o
Al y Cr (pasivados).

e Peroxido de hidrogeno (H20.). Es altamente oxidante y se usa en mezclas con
HNOa.

e Acido sulfdrico concentrado H2SO4(c). Se usa en muestras organicas e inorganicas.
No se usa con Ba, Sr, Pb (sales insolubles). Es prohibido usar en microondas salvo
con vasos de cuarzo o muy diluido y bajo control estricto de temperatura.

e Acido clorhidrico concentrado HCI (c). Es altamente oxidante. Es prohibido usar en
microondas ya que es explosivo por descomposicion. Se usa solo en muestras
inorganicas y en mezclas en cantidades menores al 20% vol/vol.

Entre los acidos que se usan en digestion y son categorizados como no oxidantes se
mencionan:

e Acido fluorhidrico HF. Este 4cido disuelve facilmente todos los silicatos. No se
debe usar con solventes volatiles con As, Sh, B, Se, Hg y Cr; debe ser eliminado
después de la digestion.

e Acido clorhidrico HCI. Se puede usar con muestras inorganicas y algunos silicatos.
No se debe usar con Ag, Hg y Pb (sales inorganicas). Crea interferencias con As y

V (Valencia et al., 2014).
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Las mezclas se pueden usar en diferentes proporciones como sigue:

e Agua regia HNO3s/ HCI (1:3). Se usa en metales, aleaciones, aceros y metales
preciosos.

e HNO3/ H202 (4:1). Se utiliza en muestras organicas para obtener mayor poder
oxidante.

e HNOs/ HCI (4:1). Se usa en muestras inorganicas para atacar parcialmente a los

silicatos (Varela et al., 2014).

e HNOsz/ HF. Se usa para la descomposicion total de silice que contiene matrices

organicas (Ramadan, 2011).

e HNO3/ HCIO4. Para las muestras que no son altamente aromaticas y/o contienen

una alta funcionalidad -OH (Ramadan, 2011).

Es importante mencionar que el acido nitrico tiene mucha capacidad para reaccionar
con los alcoholes y los anillos aromaticos que forman compuestos explosivos en la llama,
por lo que se debe ser prudente al utilizar acido nitrico solo 0 en combinacién con otros
reactivos en la descomposicion de matrices organicas. En casos en que la muestra contenga
una elevada funcionalidad —OH, lo recomendable es tratar previamente la muestra con
acido sulfarico concentrado, que actuard como agente deshidratante. En el caso de muestras
altamente aromaéticas, el uso de &cido nitrico no se recomienda para la digestion (Ramadan,

2011).

3.2.2.1.3 Descomposicion humeda
El método de digestion humeda es el método que se conoce tradicionalmente. Este

incluye descomposicion por &cidos solos 0 mezcla de varios acidos, llevado a cabo en vasos
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de teflén sobre bloques de aluminio o en placas respectivamente calientes o clasicamente
en vasos de precipitado sobre plantillas de calentamiento (Mendoza, Parra, Almao y
Rodriguez, 2014). Este tipo de digestion se puede llevar a cabo en sistemas abiertos a
presion atmosférica o en sistemas cerrados bajo presion. Para muestras con alto contenido
de anillos aromaticos o altos grupos -OH es recomendable usar acido nitrico seguido de

acido perclorico (Ramadan, 2011).

3.2.2.1.4 Digestion por microondas

Cuando se aplican sistemas cerrados es con el fin de emplear temperaturas mayores
que aquellas correspondientes al punto de ebullicion de los reactivos y originar presiones
elevadas que aceleran el proceso. ElI empleo de este tipo de técnica de preparacién de
muestras asistida por microondas se ha vuelto muy popular en los laboratorios de analisis
de todo el mundo, ya que la principal ventaja de la extraccién asistida por microondas
(MAE, por sus siglas en inglés) es su amplia aplicabilidad para las extracciones rapidas de
analitos, incluyendo algunas sustancias térmicamente inestables, debido a que la radiacion
de microondas puede acelerar enormemente la extraccion (Ramadan, 2011). Ademas de
presentar un corto tiempo en este tipo de digestion, también permiten aplicaciones
especificas en las que son necesarios reactivos de alta pureza y retirada de la matriz (Ayala,
2007).

MAE puede llevarse a cabo con un sistema de microondas abierto o cerrado. En un
recipiente cerrado se logra regular la temperatura de extraccion, ajustando la presion del
recipiente (Ramadan, 2011). Este sistema cerrado presenta muchas ventajas en
comparacion con el sistema abierto, como por ejemplo la pérdida del analito por

volatilizacién no existe, no hay contaminacion de fuentes externas (Silva, 2012) y la
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reduccion de las cantidades de reactivos. Ademas hay otras ventajas como que no rompe
enlaces quimicos, es radiacién no ionizante (no causa dafios cromosémicos), permite
digerir muestras de elementos voléatiles al ser cerrado el vaso (Hg, As, Te, Sn, etc.),
contribuye a la precision en el andlisis, pues se somete a condiciones semejantes y

controladas a todas las muestras (Ayala, 2007).

3.2.2.1.5 Incineracion o calcinacion

Esta técnica se le llama también calcinacion y se realiza generalmente mediante la
colocacion de la muestra en un recipiente abierto y la destruccion de la porcién combustible
(orgénica) de la muestra por la descomposicion térmica, normalmente en presencia de un
equipo de incineracion, como un horno de mufla. Se utilizan altas temperaturas que van
desde los 450°C a 550°C a presién atmosférica y posteriormente los residuos de cenizas se
disuelven en un acido apropiado. Las ventajas mas importantes de la incineracion son la
capacidad para descomponer muestras de tamafios muy grandes y la disolucién de la ceniza
resultante en un pequefio volumen de acido y la escasa necesidad de reactivos (Ramadan,

2011).
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4. Marco metodoldgico

Para la determinaciéon de niquel, zinc y vanadio se utilizaron equipos y recursos
suministrados por el Laboratorio Nacional de Materiales y Modelos Estructurales de la
Universidad de Costa Rica (Lanamme UCR), ubicado en la Ciudad de la Investigacién en
San Pedro de Montes de Oca, San José. Ademés de los metales en estudio se procedio a
medir la concentracion de hierro (Fe), ya que es un metal que, segun la literatura, puede
estar presente en concentraciones significativas ademas de participar en reacciones redox
(Salazar-Delgado, comunicacién personal, 20/02/2017). Por ello la cuantificacion de Fe en
asfalto se incluyd en los resultados de este estudio.

Este proyecto de investigacion fue financiado directamente por Lanamme UCR y
forma parte de un macroproyecto de investigacion clasificado que esta en proceso, que aln
no es de dominio publico, Ilamado hasta ahora, de forma reducida, “Mecanismos de
reaccion involucrados en la oxidacion de los materiales bituminosos”. Este incluye
consideraciones de envejecimiento y oxidacion a corto y largo plazo del asfalto, y uno de
los apartados de este macroproyecto es considerar el comportamiento de los metales
cargados, los cuales estan presentes en las porfirinas de los asfaltos. La cuantificacion de V,
Ni, Zn y Fe proporciona informacion de la abundancia de cada metal existente en el asfalto
AC-30; informacion que posteriormente se puede relacionar con posibles reacciones redox
o0 catalizadores de la oxidacion, y asi sustentar si hay participacion de estos metales en la
oxidacion de los materiales bituminosos (Salazar-Delgado, comunicacion personal,

10/11/2016).
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4.1 Procedimiento para el tratamiento de asfalto AC-30 para la cuantificacion de
metales en EAA en llama

Las muestras analizadas corresponden a muestras de asfalto original AC-30,
proporcionadas por Lanamme UCR.

Se utilizé un solo tipo de asfalto, ya que RECOPE distribuye Unicamente un tipo de
asfalto que tiene un grado de desempefio PG64-22 y se clasifica como un asfalto AC-30. En
este caso, estas muestras de asfalto son sometidas a un efecto térmico que se produce
durante el transporte, almacenamiento y manejo del mismo, que puede provocar un
envejecimiento ligero en el asfalto a corto plazo, esto es, un incremento de la componente
elastica de bitumen por pérdida de material volatil de bajo peso molecular bituminoso
(Salazar-Delgado, comunicacion personal, 08/06/2017). Se utilizé una muestra de asfalto
codificada por Lanamme UCR como M1697-16, que proviene de Moin en Limoén y fue
muestreado en Recope el 13 de julio del 2016 del tanque No 7S11.

Se aplicaron tres tipos de tratamientos: digestion acida por microondas, calcinacion

y disolucion con solventes organicos, para verificar el grado de solubilidad de la muestra.

4.1.1 Procedimiento de homogenizacion del asfalto AC-30

Independientemente de cualquier método utilizado, es necesario que la muestra pase
de su estado viscoelastico a un estado mas liquido para poder manipularla y homogenizarla,
por lo que se siguid el procedimiento descrito en la ASTM D5/D5M (American Standard
for Testing and Materials, 2013). En este caso, para lograr una viscosidad adecuada, la
muestra de asfalto se calentd en un horno (Despatch, USA) a 135°C alrededor de 40 min,

como se muestra en la Figura 4.
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Figura 4: Horno para calentamiento de muestras de asfalto en el Lanamme UCR.

4.1.2 Procedimiento para digestion de asfalto AC-30 por horno de microondas
para la medicion de metales en EAA

Para la digestion de la muestra de asfalto original AC-30, se recurri6 a un
procedimiento emitido originalmente por el fabricante del equipo y posteriormente se llevo
a cabo otro procedimiento en el mismo horno microondas, pero usando varias etapas en el

proceso.

4.1.2.1 Procedimiento para digestion de asfalto AC-30 por horno de microondas
segun fabricante del equipo

Se puso en ejecucion un procedimiento que menciona el fabricante de equipos de
analisis instrumentales CEM Service (2009). Este es un método aplicable a un equipo de
horno de microondas XP1500Plus HP 500 Plus OmniXpress 55 ml/75 ml (Mars, USA) y
tubos de microondas propios del equipo. Las condiciones utilizadas en el horno de
microondas se describen en el Cuadro 3, donde se consideré 0.5 g de muestra de asfalto
pesado en una balanza analitica (Ohaus, USA) y 10 ml de HNOa.
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Cuadro 3. Rampa de temperatura en un horno de microondas para la digestion de asfalto

AC-30.
Rampa de Tiempo Presion Temperatura Agitacion Tiempo de reposo
(mm:ss) (psi-limite) (°C) g (mm:ss)
15:00 800 200 Apagada 15:00

Fuente. Cem (2009).

4.1.2.2 Procedimiento para digestion de asfalto AC.30 por multietapas en horno
de microondas

Se aplicd también otro método por microondas que corresponde a un método de
digestion para residuos derivados de combustibles y para muestras con alto contenido
orgénico, donde se utilizd 0.5 g de muestra de asfalto con 8 ml de HNOs. Este
procedimiento fue publicado por Petersen (1994) utilizando varias etapas programadas en
el horno de microondas, sin sobrepasar los 180°C de temperatura ya que por seguridad no
es recomendable trabajar el HNO3z a muy altas temperaturas, puesto que este por si solo
tiene una alta presion de vapor a temperatura ambiente y al someterlo a altas temperaturas
genera presiones muy elevadas. También tiende a descomponerse en 6xidos de nitrogeno
(NOx) y pierde su capacidad oxidante de la matriz que se desea digerir (Venegas-Padilla,
comunicacion personal, 31/10/2016).

Se realizaron varias modificaciones al procedimiento de Petersen (1994) a raiz de
que el microondas utilizado en el Lanamme UCR solo trabaja con voltajes de 800W y
400W, por lo que previamente se debio calcular el valor nominal del voltaje. Se considerd
800W como el 100% de la potencia del microondas usado, pero al indicar el método de

Petersen (1994) que se necesita una potencia de 504W y 252W, es necesario calcular el
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porcentaje de potencial que se puede utilizar al aplicar una potencia de 800W bajo el

siguiente calculo simple:

Potencia requerida x 100%

- - = % en que se debe usar en el equipo (1)
potencia del equipo

504 x100% _ 252 x100%
——=63% ——— =63%
800 400

De esta manera, se aplicd una rampa de temperatura en un horno de microondas
haciendo modificaciones en el % de potencia y temperatura, como se muestra en el Cuadro

4.

Cuadro 4. Procedimiento multietapas en horno de microondas para la digestion de muestras

con alto contenido orgénico.

. Salida de ' Limite de
E Tiempo ; Voltaje - Temperatura
tapas (min) potencia (W) presion °C)
(%) (psi)
1 2 63 800 140 160
2 10 63 400 140 160
3 10 0 400 140 160

Fuente. Modificado de Petersen (1994).

Posteriormente se aplicd de nuevo el procedimiento modificado de Petersen (1994)
explicado en el Cuadro 4, pero se aumento el tiempo de la primera etapa a 5 min y de la
segunda y tercera etapa a 12 min cada una. También se incrementd la temperatura de cada

etapa a 180°C y se aplic6 un 63% de potencia en la etapa 3.
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Como tercera prueba se aplicé las mismas condiciones del procedimiento anterior,
pero se cambi6 la ultima etapa por un proceso de enfriamiento para bajar la presion que se

genera en los tubos de microondas, llevando a 0% la potencia y OW.

4.1.3 Calcinacion de muestras de asfalto AC-30

Para eliminar vapores orgéanicos que pudieran estar afectando o estimulando las
explosiones en el horno de microondas, se puso en ejecucion otro método, que fue la
calcinacion de 1 a 2 g de muestra de asfalto para luego realizar una digestion himeda a
150°C. Para este procedimiento se tom6 como guia un estudio de recuperacion de vanadio
y niquel contenidos en petrdleo crudo que se llevé a cabo en Venezuela por Campos et al.
(2012). En este caso se puso a calentar en un mechero Bunsen la muestra por un tiempo de
entre 45 min a 1 hora, hasta lograr distinguir visualmente que no salieran vapores de la
muestra. La muestra se coloc6 en una mufla (Thermolyne, USA) bajo una rampa de
temperatura como la que se muestra en el Cuadro 5, donde cada 20 min se aumentaron

100°C hasta llega a 450°C, solo que en la Gltima etapa se aumentaron 50°C.

Cuadro 5. Rampa de temperatura en mufla para digestion de muestras de asfalto AC-30.

Tiempo (min) Temperatura (°C)
20 100
20 200
20 300
20 400
20 450

Fuente: Campos et al. (2012).
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4.1.4 Disolucion de muestra de asfalto AC-30 en solvente organico mineral
spirits
Se utilizaron dos métodos para la dilucién de muestras de asfalto en solvente

organico.

4.1.4.1 Disolucion de muestras de asfalto AC-30 pesadas directamente en balones
aforados

Como ultimo método de tratamiento de muestras de asfalto se procedio a disolverlas
en un solvente organico como mineral spirits CAS N° 8052-41-3, también llamado espiritu
mineral o acetato de 6-bromohexanol, en este caso se usO el distribuido por la marca
Caterpillar (Anexo 1). Para lograr la disolucion de una muestra de asfalto en mineral spirits
se pesaron cantidades de muestra entre 0.25 g y 2.0 g de asfalto original AC-30
homogenizada previamente (agitadas manualmente con un agitador de vidrio) en balones
aforados de 50 ml. Se debe tener el cuidado de no verter el asfalto en las paredes del baldn,
ya que si esto sucede se dificulta el proceso de disolucion.

Un dato importante que se debe considerar es que la muestra se enfrie después de
haber sido pesada inicialmente para obtener el dato exacto de su peso. Posteriormente se
agregan cantidades pequefias del solvente para ir disolviendo la muestra poco a poco. La
muestra disolvio antes de llegar a la marca de aforo, el proceso duré alrededor de 1 a 1.5
horas y se utilizé un bafio ultrasonico para ayudar a que la disolucion se lograra con mayor
rapidez, cuidando que la muestra no se calentara en el bafio ultrasénico (Elma, Alemania)

para que no se afecte el volumen previo al aforo.
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4.1.4.2 Disolucién de muestra de asfalto AC-30 pesada directamente en beakers y
trasvasada cuantitativamente a balones aforados

Otro procedimiento similar que se puede aplicar, y que facilita que el asfalto no se
pegue en las paredes del balon aforado, es usando beakers de 100 ml y pesar el asfalto
original AC-30 ya previamente homogenizado. Para lograr la disolucion se agregaron
aproximadamente 20 ml del solvente y se colocaron los beakers en un agitador magnético
(Thomas Scientific, USA) a unos 60 rpm cuidando que la muestra no salpique. Una vez
lograda la disolucion se trasvasa cuantitativamente a un balon aforado de 50 ml y se

termina el aforo con el disolvente mineral spirits.

4.2 Establecimiento de pardmetros instrumentales en el equipo de AA para la
deteccion de V, Ni, Zn y Fe en muestras de asfalto AC-30

Para montar el método se siguieron las instrucciones que indica el manual del
equipo Agilent Technologies (2013) y las sefialadas por Varian Australia (2000), las cuales
fueron aplicadas en el Software Spectr AA Version 51 PRO de Varian. El
espectrofotdmetro de absorcion atémica utilizado es de marca Varian modelo AA240FS,
serie EL08083339 (Australia, 2004), como se muestra en la Figura 5. Este es un equipo de
doble haz que utiliza lamparas de catodo hueco de cada elemento, y como correccién de

fondo se utiliz6 la lampara de deuterio (D>).
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Figura 5: Espectrofotometro de absorcion atomica.

Una vez ingresadas las condiciones de trabajo de cada de metal al software del
equipo de AA se procedid a buscar la mayor absorbancia en cada parametro en el siguiente
orden:

e Condiciones del equipo de AA

e Condiciones de la lampara de catodo hueco
e Condiciones del quemador

e Condiciones de la llama

Se utilizaron las condiciones o parametros para el equipo espectrofotometro de
absorcion atémica sefialado en el Cuadro 6, basado en la concentracion de V, Ni, Zn y Fe
contenidos en la muestra de asfalto analizada y en la que se logr6 obtener la mayor

absorbancia.
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Cuadro 6. Condiciones del equipo de AA para medir V, Ni, Zn y Fe en muestras de asfalto

AC-30.

Parametro Medicion utilizada
Matriz Asfalto-Mineral Spirits
Tipo de método Llama
Modo de muestreo Manual
Modo de instrumento Absorbancia
Modo de medicion Integracion
Modo de calibracion Concentracion
Réplicas del estandar 3
Réplicas de la muestra 3
Tiempo de medicion (s) 5
Tiempo de homogenizacion (s) 10
Calibracion logaritmica Lineal
Limite de coeficiente de correlacion 0.995

Para todos los metales medidos (V, Ni, Zn y Fe) se utilizaron las mismas
condiciones instrumentales en el equipo de absorcidn atdmica, cambiando Unicamente la
cantidad de patrones. Esto ya que, para medir los patrones de recuperacion, la curva de
calibracion debe cubrir dichas concentraciones que se ven afectadas por las absorbancias
que se obtienen del blanco usado en el anélisis, de manera que se usaron un minimo de 5
disoluciones estandar con una concentracion creciente y conocida del analito (Sierra, Pérez,
Gbémez y Morante, 2010). Asi que para el V y Ni se usaron 5 patrones de calibracion,
mientras que para el Zn se usaron 7 y para el Fe se utilizaron 6. Para las curvas de
calibracion se establecié un limite de coeficiente de correlacion de 0.995 como minimo
(Sierra et al., 2010).

El Cuadro 7 muestra las condiciones Optimas de trabajo para la lampara de catodo

hueco de cada uno de los metales a determinar. Siguiendo las recomendaciones de Agilent
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Technologies (2015), para evitar interferencias en la cuantificacion de V, Ni, Zn y Fe,
ademas de prevenir la presencia de solidos disueltos, se hizo necesario corregir la absorcion
utilizando el corrector de fondo ya que las especies no atomicas en la llama absorben
fuertemente, como se dio en el caso de Zn especificamente. Para optimizar la alineacion de
la ldampara, se movi6 de forma manual y luego se verifico la posicion del quemador para
que no interfiera en el paso de luz radiante emitida por la lAmpara de catodo hueco. La
alineacion de la ldmpara se alcanza con la mayor absorbancia. De igual forma se debe
alinear la lampara de deuterio utilizada como corrector de fondo. En este caso se busco la
mayor absorbancia obtenida en el equipo, donde haya una diferencia minima entre la
absorbancia de la ldampara de deuterio y la lograda en la lampara de catodo hueco para no

introducir un error en la correccién que haré el equipo durante las lecturas de las muestras.

Cuadro 7. Condiciones de la lampara de catodo hueco para medir V, Ni, Zny Fe en

muestras de asfalto AC-30 por EAA

Parametro Medicién utilizada
Elemento V Ni Zn Fe
Posicion 4 1 2 1
Corriente (mA) 20.0 4.0 5.0 5.0
Longitud de onda (nm) 318.5 232.0 213.9 248.3
Anchura de la rejilla (nm) 0.2 0.2 1.0 0.2

Correccion de Background (D2)  Activada Activada  Activada  Activada

Es importante mencionar que la posicion de la lampara ubicada en el instrumento
como numero 3 no se utilizo ya que presentd problemas de alineacién. No se logro6 alinear

las lamparas en esta posicion, de manera que se reportd para que se no fuera utilizada.
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Para establecer la altura del quemador, se movio el quemador de forma vertical
hasta obtener la mayor absorbancia y de igual forma para buscar la posicion horizontal,
buscando siempre la mayor absorbancia. EI quemador de 10 cm de Titanio se uso para para
medir Ni, Zn y Fe, los cuales utilizan llama fria (aire-acetileno) y el quemador de 5 cm se
uso para determinar V, el cual trabaja con Ilama caliente (6xido nitroso- acetileno).

Para lograr una posicion adecuada del quemador, se utiliza la carta de linealidad del
haz de luz, proporcionada por el fabricante de equipo como se muestra en la Figura 6, de tal
manera que el haz de luz quede centrado en la cruz de la carta de alineacion. Se realiz6 una
medicién en la posicion vertical y tres mediciones en la posicion horizontal. Las

mediciones se realizaron con reglas metalicas milimétricas.

Figura 6: Carta de linealidad del haz de luz para EAA.

Para determinar las condiciones de trabajo de la llama para cada uno de los metales
en estudio, se establecieron los parametros que se detallan el Cuadro 8. Para regular la
composicion adecuada de los gases se va cambiando la presion de los gases que mantienen
encendida la Ilama, de tal manera que se encuentre la relacion adecuada combustible /

oxidante hasta alcanzar la maxima absorbancia. Posteriormente mediante el regulador de la
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bola de impacto se optimiza la nebulizacién encontrando la posicién donde se obtenga la

mayor absorbancia y por ende un flujo adecuado.

Cuadro 8. Condiciones de la Ilama para medir V, Ni, Zn y Fe en muestras de asfalto AC-30

por EAA
Parametro Medicidn utilizada

Elemento \ Ni Zn Fe

. Acgtil_eno Aire - Aire - Aire -
Tipo de llama R C.)X'do Acetileno  Acetileno  Acetileno

Nitroso

Flujo de aire (L/min) 11.00 13.50 13.50 13.50
Flujo de acetileno (L/min) 6.95 2.00 2.00 2.00
Presion de aire (psi) 40 50 50 50
Presion de acetileno (psi) 13 12 13 12
Largo de capilar (cm) 26 26 26 26
Flujo de capilar (s) 1.50 1.50 1.30 1.47

Una vez lograda la optimizacion de todos los pardmetros instrumentales se procede
con la elaboracion de la curva de calibracion y la medicién de la concentraciéon de cada

metal contenido en la muestra de asfalto original AC-30.

4.3 Medicidn de la concentracion de V, Ni, Zn'y Fe en muestras de asfalto AC-30 por
medio de absorcion atémica en llama

Para la elaboracion de la curva de calibracion se utilizo un estdndar multielemental,
V-23 Wear Metal Standard in hydrocarbon oil @ 900 ug/g de VHG Labs. Las curvas de
calibracion se realizaron con patrones de concentracion conocida, con un minimo de 5

puntos, cuyas concentraciones se prepararon a partir de la concentracion de trabajo del
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elemento a determinar. Se prepararon patrones calculando que la concentracion de la
muestra quede aproximadamente en la mitad de la curva de calibracion. Para construir la
gréafica de absorbancia versus concentracion, se midieron las absorbancias de las soluciones
estdndar empezando con un blanco y luego ordenadamente de menor a mayor
concentracion los estandares, cumpliendo en un rango lineal con la Ley de Lamber y Beer
(Fonseca, 2015).

Al obtener la concentracion aproximada de la muestra, se compara la absorbancia

de un patrén con la obtenida por la muestra, mediante la formula:

cn Abs

Cn:z - Abs:z )
donde
Cnm  concentracién de la muestra Absy, absorbancia de la muestra
Cnst  concentracion del estandar Absst absorbancia del estandar

La seleccion del rango y del nimero de puntos experimentales se determind de
acuerdo con la cantidad de metal que se haya en la muestra de asfalto. Esta curva debe
cubrir minimo de un 80% a un 120% de la concentracion de metal en la muestra de asfalto
(Sierraet al., 2010).

Una vez elaborada la curva de calibracién en el equipo EAA, se verifica la
linealidad de la curva, la cual se define como la capacidad del método analitico para
obtener resultados directamente proporcionales a la concentracion o a la cantidad del
analito en un rango definido. Esta se determina mediante el tratamiento matematico de los

resultados obtenidos en el analisis del analito a diferentes cantidades o concentraciones, que
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son los datos obtenidos de cada patrén utilizado para generar la curva de calibracién
(Castillo y Gonzélez, 1996) mediante las férmulas siguientes:
y=mx+Dhb 3)
Donde:

y = Resultado de la medida (absorbancia).

x = Contenido de la sustancia correspondiente a y (concentracion).

m = Pendiente de la recta que nos muestra su sensibilidad bajo la férmula:

nExy-—(Ex) (Zy)/ (n Zx? - (Zx)?) 4)

b = Es una constante, igual al valor de Y cuando X = 0. El valor de b es también la

tendencia del método (Rubinson y Rubinson, 2001). Se calcula mediante la siguiente

ecuacion: (Zy-mZXx)/n (5)

En el gréfico de la curva de calibracion se establece, en el eje "x", la cantidad o la
concentracion del analito, y en el eje "y", la respuesta analitica que corresponde a la
absorbancia para el método espectrofotométrico utilizado en este estudio (Castillo y
Gonzélez, 1996). Para esto se utiliz6 la aplicacion Excel de Microsoft Office 2010, que
cumple con las mismas férmulas descritas anteriormente.

Las lecturas para cada uno de los metales determinados en muestras de asfalto
original se hicieron por triplicado, donde cada muestra de asfalto fue pesada de manera
directa en balones aforados de 50 ml y diluidos con solvente organico mineral spirits. Para
cada metal se hicieron diferentes pruebas con pesos distintos hasta llegar a un peso
adecuado de muestra considerando el limite de deteccion del instrumento. Asi, por ejemplo,
para la determinacion de Ni, las muestras de asfalto pesadas inicialmente fueron de 0.5 g de

muestra, pero dieron absorbancias muy bajas, de manera que se procedi0 a pesar
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aproximadamente 1 g en 50 ml de solvente mineral spirits. En este caso se utilizaron
patrones considerando la matriz de asfalto, como se pueden observar en la Figura 7.

Para la preparacion de patrones se peso en balanza analitica la cantidad del aceite
del estandar de 900 pg/g de VHG Labs de acuerdo con la concentracion deseada de 0.5 a
2.5 ppm y se agreg6 una alicuota de 25 ml de solucidén matriz que se prepar6 previamente y
luego se aforé con solvente mineral spirits. Para la preparacion de la solucién matriz se
considerd la misma proporcion de las muestras 1g en 50 ml de solvente mineral spirits, esto

es 20 g de asfalto en 1 L de mineral spirits.

Figura 7: Patrones de calibracion en mineral spirits y en matriz de asfalto AC-30 para la

medicion de V, Ni, Zn y Fe en muestras de asfalto por EAA

En el caso de la medicidn de V se utilizaron pesos de muestra de 1 g diluidas en
balones de 50 ml con mineral spirits, bajo una curva de calibracion con patrones de
concentracion que cubren un rango de 5 a 9 ppm, utilizando 25 ml de solucion matriz de
asfalto, la cual se preparé a partir de 20 g de asfalto en 1 L de mineral spirits.

Para el Zn se utiliz6 un peso de muestra de 0.25 g de asfalto ya que la absortividad
de este metal es muy alta, razén por la cual se debid pesar una menor cantidad de muestra;

esta fue diluida en mineral spirits en un balén de 50 ml. Considerando la concentracién
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aproximada de Zn se utilizaron patrones de concentraciones de 0.1 a 0.8 ppm disueltos en
mineral spirits solamente, ya que no se podia usar solucion matriz puesto que las
absorbancias de los patrones o estdndares mas altos superaban el valor de 1, se incumple asi
la Ley de Beer. Finalmente para la medicion del dltimo metal en muestras de asfalto
correspondiente al Fe, se pesaron muestras de 1.5 g aproximadamente y se utilizaron
patrones de calibracion de concentraciones que abarcaron desde 0.05 a 0.5 ppm en balones
de 50 ml, aforados con mineral spirits Unicamente, sin hacer uso de solucién matriz ya que
la concentracion del metal es muy baja, y si se utilizaba solucion matriz en los patrones de
la curva, existia la posibilidad de que la muestra quedara por debajo de la curva de

calibracion.

4.4 Confiablidad del método para la cuantificacion de V, Ni, Zn y Fe en muestras de
asfalto AC-30 por EAA

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

en las mediciones, ademas de evaluacion del sistema:

4.4.1 Repetibilidad en las mediciones

Refleja la precision del método, ya que se desarrollé bajo las mismas condiciones:
utilizando la misma muestra, analizada por el mismo analista, en el mismo laboratorio, con
los mismos equipos Y reactivos, y durante una misma sesion de trabajo en un periodo corto.
Este parametro permite evaluar la incertidumbre en la estimacion de la media, es decir, el
error aleatorio que corresponde con la dispersion de los datos alrededor de la media

(Castillo y Gonzalez, 1996).
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Para establecer si el método se encuentra dentro de un pardmetro aceptable se
determinan las siguientes mediciones indicadas por Duffau, Rojas, Guerrero, Roa,

Rodriguez et al. (2010):

4.4.1.1 Desviacion estandar (o. S)

Es el promedio de lejania de los valores obtenidos (lecturas) respecto del promedio.

Z?:l(xi— X)Z
n-1

S= (6)

Siendo
xi= valor de una lectura.

X= promedio de la totalidad de lecturas.

n = ndmero de lecturas.

4.4.1.2 Coeficiente de Variacion (CV) o Desviacion estandar relativa (DER)

El coeficiente de variacion puede ser expresado en porcentaje:
% CV o %DER = — X 100 (7

Siendo
S = desviacion estandar de las absorbancias.

X = promedio de la totalidad de las absorbancias.

De acuerdo con las teorias de Kolthoff y Hortwitz, se reportan tablas que establecen
el coeficiente de variacion maximo aceptable de un meétodo analitico en funcién del
porcentaje del analito en la muestra (Castillo y Gonzélez, 1996). De esta manera, existen
diferentes criterios de aceptacion en procesos o0 ensayos analiticos, sin embargo, se puede
generalizar que para evaluar la precision del sistema o del método debe ser menor o igual al

73



2%, y en algunos casos puede ser igual o menor del 3%, donde la reproducibilidad puede
ser 2 0 3 veces la repetibilidad (Roque, Guzman y Mendieta, 2006). Para este estudio se
establece como criterio de aceptacion un coeficiente de variacion maximo de 2%.

Para este estudio se trabajé de manera que, para cada metal, se pesaron 6 muestras y
de cada muestra se realizaron 3 réplicas de medicion (Sierra et al., 2010). Con los
resultados de estas 3 réplicas se determinaron los calculos para obtener el resultado de la
desviacion estandar (o, S) y del coeficiente de variacion (CV) o desviacion estandar relativa

(DER).

4.4.2 Exactitud en las mediciones

Para verificar la exactitud del método se realizé la medicion del porcentaje de
recuperacion, el cual se prepar6 mediante el enriquecimiento de muestras de la siguiente
manera: 3 muestras al 80% de la concentracion de trabajo, 3 muestras a la concentracion de
trabajo, es decir al 100% y 3 muestras al 120% de la concentracion de trabajo (Sierra et al.,
2010). Se determina en todas las muestras el porcentaje de recuperacién mediante la

siguiente formula:

Dato experimental "

% Recuperaciéon = 100 (8)

Dato tedrico

La recuperacion es la fraccion de analito que se agrega a la muestra antes del
andlisis y tiene por objetivo determinar la eficiencia del método para detectar el analito
agregado. Para determinar la exactitud se utilizo el método de adicion de un estandar de

concentracion conocida, debido a que no se dispone de una muestra de referencia.
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Para la preparacion de los patrones de recuperacién en la medicion de Ni, V' y Fe se
pesd la cantidad de estandar multielemental, V-23 Wear Metal Standard in hydrocarbon oil
@ 900 ug/g de VHG Labs, de acuerdo con lo que se requeria, y seguidamente se agregd una
alicuota de 25 ml de solucion matriz a cada patron de recuperacion para finalmente
aforrarlo a 50 ml con solvente mineral spirits. En el caso del Zn se sigui6 el mismo
procedimiento, pero se usé una alicuota de 10 ml, debido a la alta absorbancia que
presentan las muestras en la medicion de este metal; 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 calibracion.

Como criterio de aceptacion, 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), ya que pueden presentar mayores interferencias.

4.4.3 Evaluacion del sistema

Para evaluar el sistema se introdujo un patron de calibracion de concentracion
conocido como muestra para verificar su recuperacion. En este caso se escogio el patron
que mas se acercara a la concentracion del metal que se midié en las muestras de asfalto

AC-30. Para cada medicion de cada metal se realizaron 3 lecturas de la misma muestra.
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5. Limitaciones y oportunidades

Durante el trabajo realizado se presentaron algunas limitaciones, como por ejemplo
en un inicio fue muy dificil manipular la muestra de asfalto, ya que al ser el asfalto un
material viscoelastico, al calentarse se presenta siempre en "punto de hilo", lo que complica
su muestreo y pesaje. En la mayoria de los casos, el asfalto se pegaba en las paredes de los
balones y en muchas ocasiones inclusive se llegé a tapar el cuello del balén con el asfalto,
lo cual imposibilitaba el pesaje deseado.

Una limitante significativa fue que el laboratorio no pudo comprar el patrén en base
de hidrocarburos por su alto costo, por lo que se tuvo que adquirir por medio de recursos
propios. De igual forma la lampara de hierro fue prestada por otra institucion.

Durante el uso del equipo de AA es necesario el uso de la campana de extraccion
que esta ubicada encima del quemador del equipo EAA, pero la misma no produce una
extraccion adecuada, por lo que los vapores y olores de los solventes se quedan en el
ambiente. Esto provoca que el aire, después de varias horas de trabajar, se vuelva
ligeramente molesto por los olores.

Otra desventaja que presento es que el equipo de AA es un equipo viejo, del afio
2004, y no tiene un programa de mantenimiento por parte del distribuidor, tampoco tiene
uso frecuente en el laboratorio, por lo que no cuenta con un mantenimiento interno. Es
importante resaltar que el software del equipo de AA usado es limitado respecto a la
informacién que brinda, por lo que los resultados de los analisis se deben sacar por aparte
de forma manual para verificar su validez, por ejemplo, el equipo no da la ecuacién de la

curva ni el R2. También es un software con muchas restricciones de uso, ya que no permite

76



cambios, por lo que para cualquier modificacion que se requiera hacer se debe empezar el
método desde el inicio. Esto atrasa las mediciones y el consumo de reactivos se incrementa.

A pesar de las dificultades encontradas, si se logr6 aprovechar una serie de
oportunidades, como fue la disponibilidad de los equipos, ya que en el Lanamme UCR los
equipos (EAA, hornos, agitadores, muflas, microondas, capilla gases, etc.) siempre
estuvieron con toda la disponibilidad para realizar los ensayos, por 1o que nunca se presento
ningun atraso por este factor.

Otro factor que ayud6 en el estudio fue la disponibilidad de muestras, ya que
siempre se contd con la cantidad necesaria de muestra de asfalto para llevar a cabo todos
los andlisis requeridos. Una oportunidad a la cual se le sac6 aprovecho fue que ya se
contaba con la experiencia de trabajar con muestras organicas de aceites lubricantes, por lo
que no fue dificil familiarizarse con el ambiente que se desarrolla en laboratorio de ligantes

asfalticos, con el contacto de este tipo de muestras y reactivos.
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6. Resultados y discusion

Los resultados obtenidos de este proyecto de investigacion se muestran en este
apartado, donde se explican los resultados obtenidos de los diferentes tratamientos que se
usaron para pasar la muestra de asfalto AC-30 a una muestra en estado liquido, lo cual era
necesario para su ingreso al equipo de AA. Posteriormente se muestran los resultados
obtenidos en las diferentes etapas de optimizacion del instrumento y finalmente la
elaboracion de las curvas de calibracion y la medicion de las concentraciones de V, Ni, Zn
y Fe en asfalto AC-30. Un resumen del método de andlisis llevado a cabo en este proyecto

se detalla en el Anexo 2.

6.1 Procedimiento para el tratamiento de asfalto AC-30 para la cuantificacion de

metales en EAA en llama

6.1.1 Procedimiento de homogenizacion de asfalto AC-30

La homogenizacién de la muestra de asfalto es un paso esencial en el tratamiento de
la misma, de modo que pueda ser manipulada para ser pesada. No es recomendable dejar
mucho tiempo la muestra en el horno, ya que la temperatura es un factor que influye en la
pérdida de componentes volatiles y en una posible oxidacién del asfalto (Bonilla-Mora,
comunicacion personal, 2016). Lo anterior se relaciona con el envejecimiento del asfalto,
gue son otras pruebas de rendimiento que realizan en el Lanamme UCR.

Al cumplir el periodo de calentamiento la muestra no se torna del todo liquida sino
viscosa, lo que facilita su manipulacién pero con una ligera dificultad, ya que siempre se

presenta el “punto hilo”, como se muestra en la Figura 8.
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Figura 8: Punto hilo del asfalto AC-30 después de su calentamiento para la manipulacion y

pesaje.

6.1.2 Procedimiento para digestion de asfalto AC-30 por horno de microondas
para la medicion de metales en EAA

6.1.2.1 Procedimiento para digestion de asfalto AC-30 por horno de microondas
segun fabricante del equipo

El primer procedimiento que se probé para el tratamiento de la muestra de asfalto
fue el dictado por CEM Service (2009). A pesar de que fue muy poca la cantidad de
muestra pesada y que fue un método recomendado por el mismo fabricante del horno de
microondas, el resultado fue una explosion a los 3 min de iniciado el proceso, donde los
tubos de microondas tuvieron un dafio absoluto; incluso la base de los tubos resulté dafada,
como se puede observar en la Figura 9. Esto debido a la gran cantidad de materia organica
gue contiene la muestra de asfalto (Petersen, 2009) en combinacién con altas temperaturas
y, sobre todo, a una muy alta presién. Debido a lo anterior este procedimiento quedd
descartado para el tratamiento de muestras de asfalto por razones de seguridad, puesto que
hubo que evacuar por algin tiempo el laboratorio ya que debido a la explosion se
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dispersaron olores fuertes a acido y porque se generan dafios a los accesorios del

microondas, lo cual encarece el proceso.

Figura 9: Tubo y base de tubos de microondas destruidos por explosion con el

procedimiento de CEM Service para la digestién de muestra de asfalto

6.1.2.2 Procedimiento para digestion de asfalto AC-30 por multietapas en horno
de microondas

Posteriormente se aplico un procedimiento de multietapas para la digestion de
muestras organicas en horno de microondas, utilizando las condiciones sefialadas en la
metodologia.

En esta primera ocasion las muestras se digirieron, pero se logrdé observar un
precipitado en el tubo de microondas. Quedaron particulas visibles de la muestra después
de su filtracion, lo que indico que la muestra de asfalto no habia completado el proceso de

digestion, como se muestra en la Figura 10.
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Figura 10: Papel filtro con particulas de muestra de asfalto AC-30 presentadas en el

procedimiento A de digestion por multietapas por microondas.

Debido a los resultados anteriores se volvié a modificar el procedimiento en tiempo,
porcentaje de potencia y temperatura. En esta oportunidad las muestras se digirieron, pero
al no haber una etapa de enfriamiento al final del procedimiento, la presién en los tubos de
microondas fue muy alta; incluso después de 5 horas de dejar enfriar el tubo de microondas,
no se habia reducido la presion dentro del mismo. Por esto, al tratar de abrir el tubo se
evidencio la pérdida de muestra por escape de presion.

Como del procedimiento anterior no se obtuvieron los resultados esperados, se
aplicé un procedimiento mas, muy parecido a los anteriores, pero aplicando una etapa de
enfriamiento al final del procedimiento. En esta ocasion al cabo de 2 min de empezar a
trabajar el horno de microondas en la primera etapa del proceso, se escuchd una explosion,
donde igualmente se dafiaron los tubos producto de la misma, como se muestra en la Figura

11. Este procedimiento se realizo tres veces y el resultado final fue el mismo.
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Figura 11: Tubos de microondas destruidos por explosion en el procedimiento de

multietapas para la digestion de muestras de asfalto AC-30.

Se decidio prescindir de las pruebas que se realizaron haciendo uso de un horno de
microondas para llevar a cabo el proceso de digestion en muestras de asfalto, debido al
riesgo que implica someter una muestra con alto contenido organico y sumamente
heterogénea a altas temperaturas y presiones, ya que en la mayoria de las pruebas se
presentaron explosiones, incluso a los pocos minutos de iniciada la digestion. No se pudo
tan siquiera completar la primera etapa del procedimiento, pues implicaba un riesgo muy
alto de seguridad para el personal que realiza los analisis y para los que laboran en el
mismo laboratorio. Ademas, se encarece el proceso debido al dafio en los accesorios del

horno de microondas y la pérdida de muestra que se da en el momento de la explosion.

6.1.3 Calcinaciéon de muestras de asfalto AC-30
Se intentd poner a prueba un método descrito por Campos et al., (2012) que

corresponde a la calcinacion de la muestra en una mufla bajo una rampa de temperatura. En
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esta oportunidad se debe quemar la muestra en un mechero Bunsen, como se muestra en la
Figura 12, durante el tiempo necesario para eliminar la mayor cantidad de vapores que se

generan en la muestra para evitar explosiones dentro de la mufla.

Figura 12: Eliminacién de vapores de la muestra de asfalto AC-30 por calentamiento con

mechero Bunsen.

Las muestras se sometieron al quemador de Bunsen por alrededor de 45 minutos,
pero aun asi no se lograba eliminar la totalidad de los vapores, ya que la muestra
continuaba humeando. En algunas ocasiones las muestras se tuvieron que someter al
guemador o mechero Bunsen alrededor de 1 hora. Sin embargo, después de aplicar este
procedimiento a 8 muestras, solo 2 muestras lograron ser quemadas en el mechero Bunsen,
ya que en las demas los crisoles se reventaban durante el momento de calentamiento y
provocaban pérdida de muestra y el deterioro del material. Cuando la cantidad de muestra
superaba 1 g, los crisoles se reventaban con mayor rapidez. Ademas, no se puede omitir que
existe riesgo de perder muestra por salpicaduras durante el calentamiento en el mechero

Bunsen.
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6.1.4 Disolucion de muestra de asfalto AC-30 en solvente organico mineral
spirits

El dltimo tratamiento de muestra de asfalto que se ejecutd fue por medio de la
dilucion con un solvente organico; en este caso se utilizé mineral spirits, ya que se conoce
que este solvente funciona para diluir muestras de aceite mineral y sintético y no es un
solvente tan peligroso como otros solventes organicos que sefiala Aurora Instruments,
2015. Esta experiencia fue adquirida en Maquinaria y Tractores entre los afios 1998 al
2006, donde se habian probado varios disolventes para la disolucion de los aceites
lubricantes, como Xxileno, combustible de jet, varsol; finalmente se prob6é con mineral
spirits, que es un tipo de solvente que se utiliza para diluir pinturas u otros productos
organicos o inclusive para lavar piezas de mayor cuidado en los componentes de motores.
Las diferentes pruebas que se realizaron con diferentes pesos de muestras (de 0.25 a 2 Q)

dieron una diluciéon completa en todos los casos.

6.1.4.1 Disolucion de muestras de asfalto AC-30 pesadas directamente en balones
aforados

En el caso de pesar la muestra de asfalto directamente en balones aforados, lo que
presenta mayor dificultad es tratar de no pegar el hilo de asfalto en las paredes del balén,
sobre todo después de la marca de aforo, ya que si no es méas dificil tratar de diluir la
muestra. Pero con practica y con la temperatura y tiempo adecuado del calentamiento de la
muestra de asfalto si se logra pesar la muestra en el balon aforado sin tocar las paredes del
mismo. La Figura 13 muestra un balén en el cual se tocaron las paredes con la muestra de

asfalto, y otros balones donde no se dio este inconveniente.
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Figura 13: Muestreo de asfalto AC-30 en balones aforados.

En ambos casos, ya sea si el asfalto toca o no las paredes del balon, es
recomendable ir diluyendo de forma paulatina para ir disolviendo la muestra poco a poco,
de manera que la muestra debe estar completamente diluida antes de la marca de aforo. Se
utilizé el bafio ultrasénico para ayudar a que se completara la dilucion con mayor prontitud,
cuidando que la muestra no se calentara ya que esto puede afectar el volumen previo al
aforo. Cuando una muestra toca las paredes del balon durante su pesada, esta debe diluirse
de manera que lo que quede en las paredes se vaya diluyendo primero. En la mayoria de las
veces que la muestra toca las paredes del balon, y ain después de llegar a una dilucién
adecuada, el balén queda manchado, lo cual es preferible evitar para asegurar que no haya
pérdida de muestra, caso que no ocurre cuando la muestra de asfalto no toca las paredes del

baldn, esta diferencia se puede observar en la Figura 14.
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Figura 14: Muestra de asfalto AC-30 diluida en mineral spirits.

6.1.4.2 Disolucion de muestra de asfalto AC-30 pesada directamente en beakers y
trasvasada cuantitativamente a balones aforados

Se tratd de buscar una manera de diluir las muestras de asfalto para evitar el
problema que se presentaba al muestrear el asfalto en balones aforados, ya que el mismo
hace punto hilo y pega en las paredes del balén. Por ello se procedi6 a pesar las muestras de
asfalto en beakers pequefios, pero aqui se presentaron varios problemas como son: cuando
la muestra se coloca en el agitador magnético incluso a bajas revoluciones (60 rpm), en
algunas ocasiones la muestra puede salpicar y provocar por ende pérdida de muestra.
Ademas, tanto las pastillas magnéticas como el beaker quedan manchados, como se
muestra en la Figura 15, lo cual pudiera traducirse en pérdida de muestra.

Ambos métodos usados para dilucion tienen un tiempo de duracién de alrededor de
1 hora a 1.5 horas por muestra. Para la cuantificacion de metales en AA se usé el método de
dilucién, pesando las muestras de asfalto directamente en balones aforados de boquilla
ancha, tratando de no pegar la muestra de asfalto en las paredes del balon ya que esto

asegura que no haya pérdida de muestra por los factores antes mencionados.
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Figura 15: Pastillas magnéticas y beakers manchados por una muestra de asfalto AC-30

diluida en mineral spirits.

6.1.4.3 Parametros para verificar una dilucion adecuada de muestra de asfalto
AC-30 en solvente de mineral spirits
Para verificar si la dilucién era adecuada se consideraron varios pardmetros, como

conteo de particulas, filtracion y apariencia visible.

6.1.4.3.1 Conteo de particulas

Al escoger el método de dilucién con solvente organico como el procedimiento méas
adecuado para el tratamiento de la muestra, se procedio a hacer una dilucion de una muestra
de 1.1531 g de asfalto que se diluy6 en 50 ml de mineral spirits. De esta dilucion se tomo
una alicuota de 10 ml y se llevd a un aforo de 100 ml con mineral spirits, esto con el fin de
aclarar la muestra para que pudiera pasar por la éptica de un contador de particulas (Pamas,
Alemania) para medir la cantidad y el tamafio de particulas presentes en la muestra. Asi, el
factor de dilucion en este caso es de FD: 10.

Los resultados que se obtuvieron en este analisis son los que se muestra en el
Cuadro 9, donde se sefiala que la mayor cantidad de particulas son de tamafio muy

pequefio, inferior incluso a 8 um. Lo anterior asegura que la muestra puede ser leida en el
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equipo de absorcidon atdmica sin ningun problema, ya que estos equipos logran medir
particulas menores a 8 um y los equipos de plasma logran leer particulas menores a 3 pm,
(Paez-Alfonzo, Noria Latin America, comunicacion personal, 25/11/16) (Trujillo, 2012).
Con ello se triplica practicamente su sensibilidad, de aqui que para andlisis en ICP se

pueden usar menores cantidades de muestra que para EAA.

Cuadro 9. Medicion de cantidad y tamafio de particulas en una muestra de asfalto AC-30

diluida por medio de un contador de particulas.

~ . Cantidad de Cantidad de
Tamario de particulas . . .
(um) partlpl_JIas particulas corregidas
contabilizadas conel FD
4 1151158 11511580
5 963889 9638890
6 772503 7725030
7 605537 6055370
8 467694 4676940
9 268422 2684220
10 158061 1580610
12 98549 985490
14 78654 786540
15 36337 363370
20 32099 320990
21 19873 198730
25 7648 76480
30 703 7030
38 68 680
50 15 150
70 _x _x

*No se registraron particulas mayores a 70 pum.
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6.1.4.3.2 Filtracién

Para verificar si no quedaron particulas grandes en la disolucion, se hizo pasar una
muestra ya preparada y diluida en un baldén de 50 ml por un papel filtro de Whatman #42.
Se not6 que no quedan particulas visibles, lo que queda es la mancha de asfalto como se

muestra en la Figura 16.

Figura 16: Papel filtro de una muestra de asfalto diluida con mineral spirits.

6.1.4.3.3 Apariencia visible

Otra forma de comprobar gue no hay particulas en la solucion, y que es considerada
la mas accesible y la més facil de llevar a cabo, es volcando el bal6n aforado y verificando
que no haya particulas en las paredes o fondo del balon como se muestra en la Figura 17.
Esto a diferencia de como se pueden notar las particulas de la muestra cuando no estan bien

disueltas en el solvente, como se aprecia en la Figura 18.
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Figura 17: Verificacion visual de particulas de asfalto AC-30 en las paredes del balon

aforado.

Figura 18: Particulas de asfalto AC-30 visibles, no disueltas en el solvente organico

mineral spirits.

En resumen, como se puede observar en el Cuadro 10, los métodos de tratamiento
por digestion para muestras de asfalto con horno de microondas no son los adecuados por
los riesgos que se pueden presentar en la seguridad de las personas y por los dafios que
causan a los accesorios utilizados durante los ensayos. Se suma que en la mayoria de los
casos no se logra el fin que se busca, pues hay pérdida de muestra o esta no se logra digerir.
El método de calcinacion de la muestra de asfalto puede ser que sea mas factible, pero
considerando usar crisoles de mejor material, nuevos y que sean de una base mas ancha, es
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decir, que el crisol presente una mayor area de exposicion al Bunsen donde se encuentra la
muestra de asfalto y que no se requiera cantidades de muestra mayores a 1 g.

En lo que a este proyecto se refiere, fue muy apropiado usar el solvente de mineral
spirits para la dilucion de las muestras, ya que es un procedimiento de bajo costo donde no
se presentan tantos riesgos de seguridad durante las pruebas de dilucion. Ademas tiene la
ventaja de que se pueden trabajar pesos de muestras en cantidades menores o iguales a 2 g,

con lo que se obtiene una dilucion adecuada.
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Cuadro 10. Comparacion de métodos para disolucion de muestra de asfalto AC-30 para la determinacion de metales por EAA.

Procedimiento . . Cantidad  Tiempo de . . Estandares de
- Equipos Reactivos . Nivel de riesgo Lo
utilizado de muestra  duracion calibracion
Requiere muchos equipos,
Digestion de como horno microondas, Exposicion a acidos,
. i - ~ Patrones en
asfalto por horno  capilla de extraccion de explosion, dafio en

: . . . base acuosa
de microondas por  acidos, tubos de microondas, HNO3 059 2 horas  accesorios del ue son de
CEM Service, probeta de 10 ml, balanza microondas, pérdida de g

o : menor costo
(2009). analitica. Implica mayor muestra
costo econémico.
Digestion de Requiere muchos equipos,
asfalto por horno ~ como horno microondas, Exposicion a acidos,

. . i - ~ Patrones en
de microondas por capilla de extraccion de explosién, dafio en base ACU0Sa
métodos acidos, tubos de microondas, HNO3 059 2 horas  accesorios del

: : . que son de
multietapas probeta de 10 ml, balanza microondas, pérdida de

o B : menor costo
modificados de analitica. Implica mayor muestra
Petersen, (1994). costo econémico.

Calcinacion de Requiere Ios_rplsm_os equIpos
que la digestion acida ademas C Patrones en
muestras de asfalto . Exposicién a acidos,

- de mufla, crisoles, mechero Dedab o base acuosa
modificado de . HNOs3 0,59 pérdida de muestra y

Bunsen, gas propano. Implica horas . ; que son de
Campos et al., -y deterioro de crisoles

mayor costo econémico que menor costo
(2012). SNy .

la digestion por microondas.
Disolucion de Requiere menor cantidad de Patrones en
muestra de asfalto  equipos como bafio . L base de

- Mineral Delalb Exposicion asolventes .
en solventes ultrasonico, balones aforados, . 0.25a2¢g . hidrocarburos
. . P . spirits horas orgénicos

organicos (mineral balanza analitica. Implica que son de

spirits)

menor costo econémico.

mayor costo
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6.2 Establecimiento de parametros instrumentales en el equipo de AA para la
deteccion de V, Ni, Zn y Fe en muestras de asfalto AC-30

Después de ingresar todos los pardametros del método para cada uno de los metales
de interés en software Spectr AA del equipo de absorcién atémica, los resultados en la
alineacion del quemador de titanio se muestran en el Cuadro 11. Hay que recordar que estos
pardmetros dependen de la posicion donde se encuentre la ldmpara de catodo hueco de cada
metal en el equipo. El tiempo de precalentamiento del quemador se considerd a 30 minutos
para lograr que la temperatura del quemador y de la Ilama se estabilizara de manera

completa.

Cuadro 11. Alineacion del quemador de titanio del equipo de AA para medicién de V, Ni,

Zn y Fe en muestras de asfalto AC-30.

Parametro Medicion utilizada
Elemento V Ni Zn Fe
Tipo de quemador (cm) 5 10 10 10
Posicion vertical (mm) 290 298 300 300
Posicién horizontal inicial (mm) 89 885 83 895
Posicion horizontal media (mm) 89 885 88 89
Posicién horizontal final (mm) 895 89 885 89

Tiempo de precalentamiento (min) 30 30 30 30

En el Cuadro 12 se detallan las méximas energias finales obtenidas después de la
optimizacion completa del método de cuantificacion de V, Ni, Zn y Fe en el equipo
mediante absorcion atomica, ademas muestra las méximas absorbancias obtenidas en la

lampara de céatodo hueco de cada metal y en la ldmpara de D2 en cada etapa de
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optimizacion. Para alcanzar las energias sefialadas en cada etapa de optimizacion se busco
Ilegar a la mayor absorbancia en cada etapa de optimizacion del equipo de AA.

El valor de absorbancia maxima lograda entre la lampara de cada metal y la lampara
de deuterio no puede variar en un valor mayor a 0.1, debido a que esto significaria que se
introduciria mayor rango de error o de diferencia entre las lamparas. El parametro llamado
Inst Zero registra las absorbancias finales con las que trabajo el equipo AA en cada metal.
Por otro lado las maximas energias logradas segun las etapas de optimizacion también se
reportan en el Cuadro 12; pero el porcentaje de energia con el cual trabajo el equipo
finalmente es el indicado en el parametro llamado Inst Zero Prostread, valor que depende
de las absorbancias obtenidas en cada etapa de optimizacion y de la absorbancia que genere
el blanco, que en este caso se ubica en la columna llamada ‘“absorbancia del cero”,
correspondiente al valor obtenido cuando el equipo lee el solvente o blanco que se uso6 en
cada medicion. Para este estudio se tomd como blanco el aire, ya que el valor del solvente
usado se tomo para restarlo en las lecturas de las muestras y curvas de calibracién, con
excepcion del Fe donde si se tomo el valor del mineral spirits como blanco inicial para
mejorar la curva de calibracion.

En el caso del V se obtuvo un porcentaje de energia del 36% con una absorbancia
de -0.0022, para el Ni se logr6 obtener una ganancia total de energia de un 63% con una
absorbancia del aire de 0,0008, un 39% y -0.0001 Abs para Zn y 67% con una absorbancia
de -0.0009 para Fe. Con estos datos se finalizo el proceso de optimizacién de las
condiciones instrumentales del equipo de absorcion atomica para cada metal. Los espacios
en blanco son datos que el equipo no determina, ya que durante la optimizacion de cada

etapa se determinan absorbancias y energia ganada, mientras que en la etapa final el equipo
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optimiza de manera automatica Unicamente la energia ganada y da el resultado de la

absorbancia obtenida de la lectura de cero.
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Cuadro 12. Maximas absorbancias y energias obtenidas durante la optimizacion de las condiciones instrumentales del equipo AA para

la lectura de V, Ni, Zn y Fe en muestras de asfalto AC-30.

, Maxima absorbancia de Maxima absorbancia de Ganancia de .
Parametro . i . Absorbancia del cero
Lampara CH Lampara D2 energia (%)

Metales V Ni Zn Fe V Ni Zn Fe V Ni Zn Fe V Ni Zn Fe
Optimizacion
con la lampara
encendida y 0,931 0,951 1,023 0,959 0,976 0,957 0966 0,962 36 66 44 69 - - - -
quemador
alineado
Optimizacion
con la llama 0,948 0,932 1,000 0,965 0,982 0,968 0,950 0,988 36 67 48 70 - - - -
encendida
Optimizacion
con el flujo 0,947 0,944 1,065 0,990 0,972 0,971 0980 0,963 36 68 49 71 - - - -
regulado
Inst Zero 0,953 0,937 1,027 0,916 0,978 0,968 0948 0,981 36 67 48 69 - - - -
Inst Zero ; ; ; ; ; ; ; . 36 63 39 67 -0,0022 0,0008 -0,0001 -0,0009
Prostread
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6.3 Medicion de la concentracion de V, Ni, Zn y Fe en muestras de asfalto AC-30 por
medio de absorcion atomica en llama

Se iniciaron las primeras mediciones con el Ni ya que este metal tiende a ser menos
problematico en cuanto a interferencias se refiere. Para la medicion de Ni se prepararon
estandares o patrones de concentraciones en un rango de 0.5 a 2.5 ppm en solvente de
mineral spirits con la matriz de asfalto, con el fin de medir su efecto en la medicion de Ni.
Estos estandares se muestran en el Cuadro 13, en el mismo se muestran las absorbancias
obtenidas en cada uno de los estdndares junto con la absorbancia corregida de forma
manual, ya que el equipo no realiza de forma automatica esta correccion. Los detalles de

los célculos para la preparacién de estandares se pueden observar en el Anexo 3.

Cuadro 13. Absorbancias de los estandares o patrones de la curva de calibracién de Ni.

Estandar Cn(mg/L)  Abs Abs corregida
0 0.0000 0.0726 0.0000
1 0.5058 0.1268 0.0542
2 1.0098 0.1754 0.1028
3 1.5066 0.2195 0.1469
4 2.0502 0.2657 0.1931
5 2.5074 0.3064 0.2338

La curva de calibracion con la linea de tendencia se muestra en la Figura 19, estos

calculos fueron realizados en Excel de Microsoft Office version 2010.
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Figura 19: Curva de calibracion a partir de patrones en solucién matriz de asfalto AC-30

para medicion de Ni en asfalto por EAA.

Para comprobar los calculos de la ecuacion (3) obtenidos del Excel Microsoft Office

version 2010, se realizaron de forma manual los calculos de los valores de m (4) y b (5)

indicados en el Cuadro 14, haciendo uso de las ecuaciones explicadas en la metodologia.

Cuadro 14. Célculo de la ecuaciéon y = m x +b para la curva de calibracion de Ni.

X: Cn del Y: Abs
Codigo estandar (mg/L) corregida XY X? m b
1 0.5058 0.0542 0.0274 0.2558 0.0891 0.0111
2 1.0098 0.1028 0.1038 1.0197
3 1.5066 0.1469 0.2213 2.2698
4 2.0502 0.1931 0.3959 4.2033
5 2.5074 0.2338 0.5862 6.2871
Sumatorias 7.5798 0.7308 1.3347 14.0357
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Como se observa el valor del coeficiente de correlacion al cuadrado R? para la curva
de calibracién cumple bien la linealidad, ya que supera en valor de R? = 0.995, lo que
resulta ser una curva muy adecuada para este método, con un valor de R? = 0.999.

Para conocer la ecuacion que se uso para obtener la concentracion final de cada
muestra dependiendo del peso del asfalto, se despeja el valor de X en la ecuacion de
linealidad obtenida en la curva de calibracion de Ni: y = 0.0891 x + 0.0111, de manera que
la concentracion calculada se obtiene a partir de la ecuacion (3) cambiando los valores
correspondientes:

Concentracion calculada (mg/50 ml)  x =(y - 0.0111) / 0.0891

Por otro lado, en la Figura 20 se muestra la curva de calibracion de V, en la Figura
21 que detalla la curva de calibracion para el Zn y por ultimo la Figura 22 muestra la curva
de calibracion del Fe. En cada curva de calibracion se muestran las ecuaciones de la curva
resultante de la linealidad obtenida de cada curva. Los detalles de las concentraciones
exactas y las absorbancias obtenidas de las curvas de calibracién de cada metal se indican

en las tablas del Anexo 4.
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Figura 20: Curva de calibracion a partir de patrones en solucién matriz de asfalto AC-30

para medicion de V en asfalto por EAA.
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Figura 21: Curva de calibracion a partir de patrones en mineral spirits para medicion de Zn

en asfalto AC-30 por EAA.
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Figura 22: Curva de calibracion a partir de patrones en mineral spirits para medicion de Fe

en asfalto AC-30 por EAA.

La Figura 23 presenta los resultados de linealidad de cada curva, es decir, los
valores del coeficiente de correlacion lineal donde se observa que, para todos los metales, el
valor de este parametro fue aceptable, al superar el valor limite establecido de un R? =
0.995 y muy cercano a 1, donde un valor de 1 corresponde a un ajuste perfecto en una linea
recta (Sierra et al., 2010). Esto indica que el grado de relacién entre la absorbancia y la
concentracion es intensa. El Ni fue el metal que mejor R? presentd, mientras que el R? mas
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 atomica.
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Figura 23: Resultados de coeficiente de correlacion lineal (R?) para la curva de Ni, V, Zny

Fe en muestras de asfalto AC-30 por EAA.

Una vez calibrado el equipo con la curva de calibracién se procedié a la

determinacion de la concentracion de cada metal. En la Figura 24 se muestra la

concentracion redondeada de acuerdo con el promedio obtenido de las 6 muestras que se

midieron por triplicado para cada metal. Los calculos de la determinacion de la

concentracion de cada metal de acuerdo con los pesos exactos de las muestras se detallan

en el Anexo 5.
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Figura 24: Concentracion promedio en ppm de V, Ni, Zn y Fe en muestras de asfalto AC-

30 diluidas en mineral spirits medidas por EAA

Los metales que se encontraron en mayor proporcion 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.

El peso de muestra de asfalto tomado para la determinacion de Zn fue el de menor
cantidad (0.25 g) debido a que el metal es altamente absorbente, razon por la cual si se pesa
mayor cantidad de muestra se detecta mayor absorbancia al punto que tiende a salirse de la
curva de linealidad, por ende, se incumple la Ley de Beer. Mientras tanto la muestra pesada
para medir Fe fue la de mayor peso (1.5 g) debido a que es muy baja su concentracion, por
lo que fue necesario pesar mas muestra que la usada en Ni y V, donde 1 g de muestra fue
suficiente para elaborar una curva de calibracion adecuada para su deteccion. Para todos los

casos, la dilucion se dio de manera adecuada.
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6.4 Confiablidad del método para la cuantificacion de V, Ni, Zn y Fe en muestras de

asfalto AC-30 por EAA

6.4.1 Repetibilidad en las mediciones

Para verificar la confiabilidad del método desarrollado para la determinacion de
cada metal se calcul6 la desviacion estandar (o, S) y el coeficiente de variacion (CV) o
desviacién estandar relativa (DER), como se muestra en el Cuadro 15. Este cuadro indica
los resultados obtenidos de las lecturas realizadas a las muestras de asfalto medidas para
determinar Ni, V, Zn y Fe. Como se puede apreciar en el Cuadro 15, las 6 muestras de cada
metal presentaron desviaciones estandar de valores bajos, lo que indica que los datos o las

mediciones de una misma muestra son precisos y que presentan poca dispersion entre ellos.
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Cuadro 15. Resultados de la 6, S y del CV o DER obtenidos de la medicién de la

concentracion de Ni, V, Zn y Fe en muestras de asfalto AC-30 por EAA

Metal Peso de Desviacion estandar CV 0 % DER
muestra (g) (0,9)
1.0752 0.0013 0.8615
1.0721 0.0012 0.8219
Ni 1.2249 0.0015 0.9553
1.2455 0.0017 1.0494
1.0154 0.0013 0.9359
1.0585 0.0012 0.8191
1.0209 0.0003 0.4808
1.0337 0.0002 0.3588
Y 1.0795 0.0002 0.3962
1.0152 0.0002 0.2749
1.0693 0.0002 0.3944
1.0541 0.0001 0.2296
0.2892 0.0016 0.6051
0.2530 0.0012 0.4795
7n 0.2446 0.0002 0.0973
0.2775 0.0007 0.2618
0.2524 0.0009 0.3303
0.2600 0.0001 0.0490
1.5317 0.0002 0.6085
1.5538 0.0001 0.2762
Fe 1.5046 0.0002 0.6297
1.5324 0.0002 0.6448
1.6052 0.0002 0.4838
1.5147 0.0001 0.3810

El célculo del coeficiente de variacion (CV) o desviacién estandar relativa (DER)
presento valores menores a 1% en todos los metales, con excepcion de una muestra en la
medicion de Ni cuyo % DER fue de 1.0494. En la Figura 25 se muestran los promedios de

los resultados del % DER; estos resultados fueron mejores que los esperados a los
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indicados como limite aceptable (2%). Los detalles de los calculos de estos parametros se

pueden observar en el Anexo 5.

2,50%
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2,00%
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0
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0’30%
0,00%
Ni % Zn
Metales en estudio

Figura 25: Promedios del CV o DER obtenidos de la medicién de la concentracion de Ni,

V, Zn 'y Fe en muestras de asfalto AC-30 por EAA

6.4.2 Exactitud en las mediciones

Para determinar la eficiencia del método desarrollado para cada metal se calcul6 el
% de recuperacion a 12 muestras por cada metal, las cuales abarcaron el 80%, 100% y
120% de la concentracidn aproximada de la muestra de asfalto segun el metal a determinar
en el equipo AA; los resultados completos se pueden observar en el Anexo 6. La Figura 26
muestra los promedios de los resultados obtenidos por cada metal en las mediciones del

porcentaje de recuperacion. El color azul muestra los resultados obtenidos con los patrones
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gue se elaboraron al 80% de la concentracion aproximada de la muestra, el color rojo indica
los resultados que se obtuvieron de la recuperacion en los patrones elaborados al 100% de
la concentracion de la muestra, es decir muy cerca de la concentracion que presentd cada
muestra en cada metal medido.

Por su parte, el color verde sefiala el 120% de la concentracion aproximada que
presentd la muestra de asfalto en la medicion de cada metal. Como lo muestra la Figura 26,
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%, se pierde poco méas 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 recuperacion satisfactoria, donde el porcentaje de recuperacion fue inferior al 3%
estimado como limite de aceptacion.

Los resultados que se dieron en el Zn y en el Fe que mostraron % de recuperacion
mas bajos se pueden deber a la diferencia en la preparacion de muestras y patrones de la
curva de calibracidn, ya que para estos metales no se consider6 la matriz de asfalto en los
estandares de calibracion de la curva. Esto sefiala que, al ser diferente la tension superficial
de la muestra de asfalto para medir Zn y Fe a los patrones o estdndares que solo se
prepararon con mineral spirits, se presentan interferencias de matriz que pueden ocurrir en
el proceso de nebulizacion, ya que si la muestra y el estdndar no son introducidos al sistema
de la misma forma, la absorbancia de los &tomos no puede correlacionarse entre los dos y
producen interferencias de matriz o bien se pueden dar dispersion 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). El Zn incluso fue el que presento6 el % de

recuperacion mas bajo en comparacion con los resultados obtenidos para Fe, Niy V.
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Figura 26: Promedio de los porcentajes de recuperacion al 80%, 100% y 120% de la

concentracion aproximada de Ni, V, Zn y Fe en muestras de asfalto AC-30 por EAA

El metal que dio mejores resultados fue el V con un promedio de 100.30% de
recuperacion, como se puede observar el la Figura 27, donde supera el valor exacto del
100% por 0.3%; esto es indicativo de que la matriz, no aporta ningun tipo de sefial que
interfiera con la medicion. Para los metales de Ni y Fe estuvieron con 0.8% y 2.3% por
debajo del 100% respectivamente, ambos son resultados aceptables. EI Zn por su parte
resulté con una recuperacion de un 7.7% inferior al 100%, lo cual se sale del criterio de
aceptacion ya que lo que se espera es que el comportamiento de las muestras y del patrén
enriquecido estén lo mas cercano posible al punto en que se lleva a cabo la medicién del

analito.
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A pesar de que este metal dio una recuperacion que se salié del criterio de
aceptacion del 3%, si estuvo dentro del 12% que se estima para metales fuertemente
absorbentes, por lo que es un dato aceptable por el laboratorio de ligantes asfalticos del
Lanamme. Esto ya que su variacion se debe a posibles interferencias de matriz que pueden
darse en el proceso de nebulizacion al no tener las mismas caracteristicas de tension

superficial la muestra y el estdndar, o por dispersion de luz de las particulas de la matriz.
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Figura 27. Diferencia de los porcentajes de recuperacion respecto al 100% en las

mediciones de V, Ni, Zn y Fe en muestras de asfalto AC-30 por medio de EAA.

Estos resultados confirman que el método para la determinacion de Ni, V, Zn y Fe
por medio de espectroscopia de absorcion atdmica es un metodo eficaz y confiable para

determinar la concentracion de estos metales en muestras de asfalto.
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6.4.3 Evaluacion del sistema
Los resultados obtenidos de las lecturas de un estandar usado como muestra para
medir su recuperacion fueron satisfactorios en todos los metales, como lo muestra la Figura

28.
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Figura 28: Porcentaje de recuperacion en un estandar de calibracion tratado como muestra

en las mediciones de V, Ni, Zn y Fe en muestras de asfalto AC-30 por medio de EAA.

En este caso, todos los porcentajes de recuperacion fueron aceptables, muy cercanos
al resultado esperado de un limite aceptable de 3%, tanto para el limite inferior como
superior. Respecto al Ni y V, el patron de calibracion usado si se prepard con solucién
matriz, mientras que los patrones de Zn y de Fe solo se prepararon con mineral spirits. De
acuerdo con los resultados, se evidencia que la matriz de muestra de asfalto no afecta las

mediciones en el equipo de absorcion atomica, pero si se puede ver afectada la medicion de
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la concentracion de una muestra por un rango inadecuado en la curva de calibracion que
pueda verse influenciado por las absorbancias que emiten la solucién matriz, como es el
caso del Zn y el Fe. Por esta razon para estos metales no es recomendable usar solucién
matriz en los patrones que se utilizan para elaborar la curva. Los detalles de estos resultados
obtenidos en la evolucion del sistema se pueden revisar en el Anexo 7. Como se puede
observar en el la Figura 28, los metales que presentaron una mayor desviacién al limite
establecido como criterio de aceptacion fueron el Zn y el Fe, que a pesar de que si se
encuentran dentro de este criterio de aceptacidn, su variacion es mayor que la presentada en
Ni y V, donde se usé la solucion matriz de asfalto en los patrones usados en la curva de

calibracion.
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7. Conclusiones

Para el tratamiento de muestras de asfalto AC-30 se encontré que el mejor método
es por medio de disolucion con solvente organico (mineral spirits), ya que permite
el procesamiento hasta de 2 g de muestra, es mas rapido y no requiere el uso de
mayor cantidad de equipos y reactivos como los métodos de digestion &cida y
calcinacion.

Los métodos de digestion por microondas no son métodos apropiados ni seguros
para el tratamiento de muestras de asfalto ya que implican alto riesgo de explosion,
pérdida de muestra y deterioro de los materiales como los tubos y bases de tubos de
microondas y potencial dafio al equipo. Todo esto genera un gasto econémico
significativo.

Para llevar a cabo el tratamiento de muestras de asfalto por medio de la calcinacion
para posterior digestion, se requiere cantidades de muestra inferiores a 0,5 g de
asfalto, y crisoles en muy buen estado y de preferencia de boca ancha para que haya
mayor superficie de muestra expuesta al calor del Bunsen, con el fin de que los
vapores de la muestra sean eliminados. Sin embrago, no se debe omitir que existe el
riesgo de pérdida de muestra por reventadura de los crisoles y por la salpicadura de
la muestra durante el calentamiento en el mechero Bunsen, sumado a que las
cenizas son sensibles a cualquier corriente de aire que facilita la pérdida de la
misma.

La optimizacion de parametros instrumentales en el equipo de AA puede presentar
variaciones en las absorbancias y energias adquiridas si se cambian las condiciones

indicadas en la optimizacion de la alineacion de la lampara de catodo hueco y la
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lampara de deuterio. De igual manera pueden variar las condiciones si se cambian
los parametros de alineacion del quemado y los datos obtenidos en la regulacién de
la temperatura de la Ilama y del flujo usado en los métodos. Sin embargo, el cambio
de condiciones no implica que el método no va a ser lineal ni reproducible, sino que
puede dar condiciones aceptables para trabajar la determinacion de metales
mediante EAA.

La técnica de espectrometria de absorcion atomica 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. Ademas, 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
hubo dispersion importante entre los resultados.

La técnica de espectrometria de absorcion atomica para medir V, Ni, Zn y Fe en
muestras de asfalto presentd en la determinacion del porcentaje de recuperacion
resultados aceptables para todos los metales en estudio, no superando el 3%
permitido para V, Niy Fe y el 12% para Zn.

Las concentraciones de V y Ni fueron las méas altas en el asfalto AC-30, lo cual
concuerda con los datos investigados en la literatura, que indican que estos dos

metales son los méas abundantes en los asfaltos.
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8. Recomendaciones

La dilucion de muestras de asfalto se puede realizar en balones aforados o en
beakers para luego ser trasvasados a un balon aforado, sin embargo, este Gltimo
método presenta la desventaja de que puede haber pérdida de muestra por salpique
durante la dilucién, o porque la muestra pueda quedar adherida en los accesorios.
Por lo tanto, el método de tratamiento de muestras de asfalto més recomendable es
por medio de dilucion con solvente organico mineral spirits pesando la muestra
directamente en balones aforados, cuidando no verter asfalto en las paredes del
baldn.

En necesario vigilar el equipo de AA durante su operacion y revisar de manera
constante el nebulizador y el capilar, ya que se pueden obstruir por contaminantes
de la misma muestra o del solvente, lo que afecta la absorbancia en las mediciones.
Durante el uso de la llama caliente (6xido nitroso / acetileno) es necesario estar
vigilante del gquemador, ya que debido a la alta temperatura es mas propenso a
generar carbon encima del quemador, el cual debe ser removido con una varilla de
metal o similar antes de tomar las lecturas de absorbancia de las muestras, si no las
mediciones podrian dar falsos positivos.

Se recomienda el uso de 4 cifras significativas para realizar todos los calculos de la
ecuacion de linealidad, coeficiente de correlacion lineal y la concentracion final del
metal en la muestra de asfalto, ya que el equipo de AA lee las absorbancias con 4
cifras significativas, pero algunas versiones de Microsoft Office trabajan con 3
cifras significativas, lo cual puede afectar el calculo de la concentracion final de

cada metal.
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El equipo de absorcion atdmica es un modelo 2004, por lo que se recomienda
programar un presupuesto para mantenimientos del mismo por parte de proveedor.
Se recomienda dos mantenimientos anuales. Ademas, es conveniente dar
mantenimiento basico como limpieza de partes externas y de los quemadores.

Es necesario realizar una actualizacion del software debido a que el software actual
presentan muchas limitantes que lo hacen poco versatil. Adicionalmente este
software no cumple con funciones necesarias para la elaboracion de la curva de
calibracion, como dar el resultado del coeficiente de correlacion lineal, por lo que
muchos procedimientos se deben hacer aparte y de forma manual, lo cual puede
atrasar el trabajo diario cuando se realicen estos analisis.

Se recomienda revisar la campana de extraccion ya gque no tiene fuerza, por lo que
los vapores no son extraidos de la manera correcta y quedan con mayor facilidad en
el laboratorio, lo cual puede ser molesto para las personas debido a los olores que se
pueden generar durante el analisis.

El equipo de absorcion atomica de la Lanamme UCR presenta condiciones
adecuadas para trabajar, sin embargo, presenta algunos problemas y limitaciones
como es que la posicion numero 3 de las ldmparas de catodo hueco que no funciona,
ya que no permitio la alineacién de ninguna de las lamparas usadas en el analisis. Se
recomienda la reparacion de la posicion 3 de las ldmparas o su no uso.

Si se requiere mayor porcentaje de recuperacion en las mediciones de Zn 'y Fe es
recomendable acudir a proveedores locales para ver las ultimas actualizaciones de

equipos que faciliten el tratamiento de muestras dificiles.
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La validacion de métodos es una de las medidas universalmente reconocidas como
parte necesaria de todo sistema completo de garantia de calidad en la quimica
analitica que se apoya en pardmetros estadisticos del procedimiento. Por esta razon,
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 validacion del método a cada uno de los métodos
desarrollados para la cuantificacion de V, Ni, Zn y Fe determinados mediante
absorcion atémica en llama, ya que cada uno utiliza un método distinto de

deteccion.
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10. Anexos

Anexo 1: MSDS de mineral spirits Caterpillar

10042 - CAT MINERAL SPIRITS REVISION DATE:

MATERIAL SAFETY DATA SHEET
CAT MINERAL SPIRITS

1. CHEMICAL PRODUCT AND COMPANY IDENTIFICATION

TRADE NAME CAT MINERAL SPIRITS

PART No. 4CE6796, 4C6797

PRODUCT USE Solvent Cleaner

SUPPLIER Chemtool Incorporated
P.O. Box 538

5200 Ridgefield Road

Crystal Lake, IL 60039-0538 USA
Tel: (B15)459-1250

Fax: (815)459-1955

EMERGENCY TELEPHONE Rocky Mountain Poison Center Denver, Colorado
(800) 458-5924 U.S. and Canada.
(303) 893-1322 OQutside U.S.

2. COMPOQOSITION, INFORMATION ON INGREDIENTS

INGREDIENT NAME CAS No. WEIGHT
*STODDARD SOLVENT 8052-41-3 70-100 %

* Thiz chemical(z) is hazardous according to QSHAMWHIMIS criteria

COMPOSITION COMMENTS
Refer to section eight for exposure limits on ingredients.
Chemical ingredients not regulated by OSHA or SARA are treated confidentially.

3. HAZARDS IDENTIFICATION

EMERGENCY OVERVIEW

ACUTE EFFECTS

HEALTH HAZARDS, GENERAL Harmful if swallowed. Irritating to eyes, respiratory system, and skin. See Section 11
for complete health hazard information.

CHRONIC EFFECTS
SENSITIZATION Mo known information.
CARCINOGENICITY IARC: Not listed as a Group 1, 24, or 2B agent. NTP: Not listed. OSHA: Not regulated.

TERATOGENICITY Mo known information.

HEALTH WARNINGS
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ROUTE OF ENTRY

INHALATION. Can irritate airways and lungs. SKIN CONTACT. Irritating. Repeated or
prolonged contact can result in drying of the skin. EYE CONTACT. Irritating.
INGESTION. Can cause stomach ache and vomiting. Can cause internal injury.

OTHER INFORMATION

Skin and/or eye contact. Ingestion. Inhalation. Skin absorption.

4. FIRST AID MEASURES

INHALATION

EYES

SKIN

INGESTION

Remove victim immediately from source of exposure. Get medical attention if any
discomfort continues. For breathing difficulties oxygen may be necessary. If breathing
stops, provide artificial respiration.

Important! Immediately rinse with water for at least 15 minutes. Get medical attention
if any discomfort continues.

Immediately remove contaminated clothing. Wash skin thoroughly with soap and
water. Get medical attention if irritation persists after washing.

DO NOT induce vomiting. Get medical attention immediately.

5. FIREFIGHTING MEASURES

FLASH POINT (°C)
FLAMMABILITY LIMIT - LOWER(%)
FLAMMABILITY LIMIT - UPPER(%)
EXTINGUISHING MEDIA

SPECIAL FIRE FIGHTING PROCEDURES

UNUSUAL FIRE & EXPLOSION
HAZARDS

41 TCC (Tag closed cup).

0.7

50

Use: Dry chemicals, sand, dolomite etc. Foam. Carbon dioxide (CO2).

Use water to keep fire exposed containers cool and disperse vapors. Water spray
may be used to flush spills away from exposures and dilute spills to non-flammable
mixtures. Avoid water in straight hose stream; will scatter and spread fire. Keep run-off
water out of sewers and water sources. Dike for water control. Use special protective
clothing. Reqular protection may not be safe. Prevent inhalation of fumes and gases.

Volume and pressure increases strongly when heated. Risk of container explosion in
fire.

HAZARDOUS COMBUSTION PRODUCTSACrd smoke/fumes. Oxides of: Carbon.

PROTECTIVE MEASURES IN CASE OF
FIRE

Self-contained breathing equipment and chemical resistant clothing recommended.

6. ACCIDENTAL RELEASE MEASURES

PERSONAL PRECAUTIONS

PRECAUTIONS TO PROTECT THE
ENVIRONMENT

SPILL CLEAN-UP PROCEDURES

Minimize skin contact. Avoid breathing vapors. Wear an appropriate respirator if
exposure exceeds recommended guidelines. Remove sources of ignition.

Keep product out of sewers and watercourses by diking or impounding. Advise
authorities if product has entered or may enter sewers, watercourses or extensive
land areas. Assure conformity with applicable government regulations.

Carefully collect spilled material in closed containers and leave for disposal
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according to local regulations. Provide good ventilation. Use appropriate protective
clothing. Rinse area with water. Do not let washing down water contaminate ponds or
waterways.

7. HANDLING AND STORAGE

HANDLING PRECAUTIONS

STORAGE PRECAUTIONS

STORAGE CRITERIA

Avoid spilling, skin and eye contact. Keep away from heat, sparks and open flame.
Ventilate well, avoid breathing vapors. Use approved respirator if air contamination is
above accepted level. Containers o be kept tightly closed. Eye wash and emergency
shower must be available at the work place.

Keep away from heat, sparks and open flame. Store separated from: Acids. Oxidizing
materials.

Flammable liquid storage.

8. EXPOSURE CONTROLS,

PERSONAL PROTECTION

COMPONENT
STODDARD SOLVENT

PROTECTIVE EQUIPMENT

ENGINEERING CONTROLS
VENTILATION

RESFPIRATORS

PROTECTIVE GLOVES
EYE PROTECTION
PROTECTIVE CLOTHING

HYGIENIC WORK PRACTICES

STD TWA STEL TWA STEL
OSHA 100 pom
ACGIH 100 pom

0O

Use engineering controls to reduce air contamination to permissible exposure level.

Mo specific ventilation requirements noted, but forced ventilation may still be required
if air contamination exceeds acceptable level.

MNo specific recommendation made, but respiratory protection may still be required
under exceptional circumstances when excessive air contamination exists.

For prolonged or repeated skin contact use suitable protective gloves.
Wear splash-proof eye goggles to prevent any possibility of eye contact.
Wear appropriate clothing to prevent repeated or prolonged skin contact.

Wash at the end of each work shift and before eating, smoking and using the toilet.

9. PHYSICAL AND CHEMICAL PROPERTIES

APPEARANCE/PHYSICAL STATE

COLOR

Clear. Liguid.

Colorless.
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ODOR Odorless or no characteristic odor.

SOLUBILITY DESCRIPTION Insoluble in water.

DENSITY 0.758 Temperature (°C) 16
VAPOR DENSITY (air=1) 49

VAPOR PRESSURE 2.0 mmHg Temperature (°C) 20
pH-VALUE, CONC. SOLUTION MN/A

10. STABILITY AND REACTIVITY

STABILITY Mormally stable.

CONDITIONS TO AVOID Avoid heat, flames and other sources of ignition.
HAZARDOUS POLYMERIZATION Will not polymerize.

HAZARDOUS DECOMPOSITION Oxides of: Carbon.

PRODUCTS

11. TOXICOLOGICAL INFORMATION

TOXICOLOGICAL INFORMATION Mo experimental toxicological data on the preparation as such is available.
COMPONENT STODDARD SOLVENT
TOXIC DOSE - LD 50 28000.00 mg/kg (oral rat)

12. ECOLOGICAL INFORMATION

ECOLOGICAL INFORMATION No data on possible environmental effects have been found.

13. DISPOSAL CONSIDERATIONS

DISPOSAL METHODS Spilled material, unused contents and empty containers must be disposed of in
accordance with local, state and federal regulations.

14. TRANSPORT INFORMATION

CLASSIFICATION COMMENT US DOT - Product is only regulated for transport in quantities of 119 gallons or more.
DOT PROFPER SHIPPING NAME Petroleum distillates, n.o.s.
DOT HAZARD CLASS 3
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10042 - CAT MINERAL SPIRITS

REVISION DATE:

IDENTIFICATION No.

PACKING GROUP
LABEL FOR TRANSPORT

TDGR SHIPPING NAME
TDGR CLASS

TDGR PACKING GROUP
UN No. SEA

IMDG CLASS

IMDG PACK GR.

EmS No.

MFAG TAELE No.

SEA TRANSPORT NOTES
UN No., AIR

ICAOQ CLASS

AIR PACK GR.

AIR TRANSPORT NOTES

UN1268

Petroleum distillates, n.o.s.
33

il

UN1268

3

il

3-07

311

Petroleum distillates, n.o.s.
UN1268

3

Petroleum distillates, n.o.s.

15. REGULATORY INFORMATION

COMPONENT
STODDARD SOLVENT

REGULATORY STATUS (Canada)

US FEDERAL REGULATIONS

CLEAN AIR ACT

US STATE REGULATIONS

SARA 302 CERCLA SARA 313
No No No

This Material Safety Data Sheet has been prepared in compliance with the Controlled

Product Regulations.
WHMIS: B2

WORKPLACE HAZARDOUS MATERIALS INFORMATION SYSTEM - WHMIS
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10042 - CAT MINERAL SPIRITS REVISION DATE:

INVENTORIES
COMPONENT CAN us EU AUS JAP HKOR CHN PHLP
STODDARD SOLVENT DSL Yes EINECS Yes Yes  Yes Yes
16. OTHER INFORMATION
HEALTH Irritation, minor residual injury (1) - HMIS/NFPA
FLAMMABILITY Bumns only if heated moderately (2) - HMIS/NFPA
REACTIVITY MNormally Stable (0) - HMIS/NFPA

NPCA HMIS PERS. PROTECT. INDEX C - Safety Eyewear, Gloves and Apron

PREPARED BY Max Zeria

DATE January 30, 2004

PRINTING DATE: 2004-09-10

DISCLAIMER While the information and recommendations set forth herein are believed to be

accurate as of the date thereof, Chemtool Incorporated makes no warranty with
respect thereto and disclaims all liability from reliance therein.
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Anexo 2: Método para cuantificar V, Ni, Zn y Fe en muestras de asfalto original por

espectroscopia de absorcion atomica.

Materiales y Métodos

Este método se divide en 2 partes: | Dilucion de muestra de asfalto. Il Medicién de
concentracion de metales en el equipo de AA. Para la parte | lo que cambian son los pesos
del asfalto dependiendo del metal a determinar. Para la parte Il lo que cambia es el rango de
curva de calibracion dependiente de la concentracion aproximada en la que esté el metal

presente en el asfalto.

| Parte. Dilucion de muestra de asfalto

Reactivos

Mineral spirits CAS N° 8052-41-3 marca Caterpillar.
Materiales y equipos

Balon aforado de 50 ml

Beakers de 250 ml

Agitador de vidrio

Balanza analitica

Horno industrial

Bafio ultrasénico

Procedimiento
1. Se coloca el asfalto en un beaker de 250 ml sin llenar el beaker completamente, se

calienta en un horno a 134°C por alrededor de 40 min.
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2. Se agita el asfalto contenido en el breaker con un agitador de vidrio para homogenizarlo.
3. Se pesa en balanza analitica un balén aforado de 50 ml y se anota el peso. Se tara la
balanza analitica y se deposita dentro del balén aproximadamente entre 0.2500 g (si se
desea medir Zn), 1.000 g (si se desea medir V y Ni) 0 1.500 g (para medir Fe). Asegurese
de no pegar el hilo de asfalto en las paredes del baldn, ni que quede asfalto sobre la marca
de aforo. Dejar enfriar el asfalto por al menos 1 hora. Luego se pesa nuevamente el balon
con el asfalto y se determina el peso exacto de la muestra pesada por diferencia del peso del
balén obtenido inicialmente.

4. Se agrega aproximadamente 20 ml de mineral spirits al baldn y se coloca en un bafio
ultrasénico por unos 20 minutos. Se debe cuidar que la muestra no se caliente. Si es asi deje
enfriar completamente antes de aforar. Una vez disuelta la muestra de asfalto agregue
mineral spirits hasta la marca de aforo. Tape el bal6n aforado y agite vigorosamente.

5. Se verifica si la dilucion se dio de manera correcta revisando de manera visual si en el

balén quedan particulas visibles de asfalto.

Il Parte. Medicién de concentracion de metales en el equipo de AA
Reactivos

Muestra de asfalto previamente diluida en mineral spirits.

Estandar de metales: V, Ni, Zn y Fe en base de hidrocarburos.

Mineral spirits.

Materiales y equipos

Balones aforados de 50 ml

Pipeta o jeringa de 1 ml

Equipo de absorcion atomica
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Balanza analitica

Procedimiento

1. Se enciende el espectrofotometro de AA y la campana de extraccion, luego se enciende

la computadora. Esto para que se establezca de manera correcta la comunicacion con el

instrumento. Se abre el icono del software Spectr AA Version 5.1 PRO de Varian.

2. Se siguen las instrucciones que indica el manual del equipo Agilent Technologies (2013)

y las sefialadas por Varian Australia (2000). Estos sefialan las condiciones en que se debe

ejecutar el software Spectr AA y explica cada una de las aplicaciones del mismo.

3. Se escoge el metal a determinar en el software Spectr AA: V, Ni, Zn o Fe. Una vez

sefialado el metal en el instrumento, el equipo acondiciona los parametros instrumentales de

acuerdo con el metal seleccionado.

4. Se optimizar las siguientes etapas buscando siempre alcanzar la maxima absorbancia en

todos los casos. Se sigue el siguiente orden:

4.1 Condiciones del equipo de AA: Estas condiciones son establecidas por el equipo

AA de forma automaética y son las mismas para V, Ni, Zn y Fe. La operacién del
equipo es manual y se recomienda usar 3 réplicas tanto para muestras como para
los estandares de calibracion. Para las curvas de calibracion se debe establecer
un limite de coeficiente de correlacion (R?) de 0.995 como minimo, el cual
indica el ajuste en una linea recta. Entre més se acerque a un valor de 1 indica
que el ajuste es mas perfecto. El R? se obtiene como resultado de la ecuacion de
linealidad (y= m x + b) de la curva preparada por los patrones usados en la

curva de calibracion.
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4.2 Condiciones de la l&mpara de catodo hueco: Se optimiza la alineacion de la
l&ampara, moviendo de forma manual los tornillos tanto de la [ampara de catodo
hueco como la de deuterio hasta lograr la maxima absorbancia.

4.3 Condiciones del quemador: La posicion del quemador se verifica con la cartilla
de alineacién que trae el equipo. Esta cartilla tiene dibujada una cruz dentro de
un circulo; el haz de luz de la ldmpara debe pasar por el centro de la cruz de la
cartilla para lograr su ajuste. El equipo tiene 2 perillas: una para mover el
guemador de manera horizontal y otra de manera vertical.

4.4 Condiciones de la llama: Se debe encontrar la relacion adecuada combustible /
oxidante mediante la regulacion de los gases, hasta alcanzar la méaxima
absorbancia. Posteriormente mediante el regulador de la bola de impacto se
optimiza la nebulizacion encontrando la posicion donde se obtenga la mayor
absorbancia y por ende un flujo adecuado.

5. Se elabora una curva de calibracion con un minimo de 5 puntos, donde la concentracién
aproximada del metal pueda quedar en la mitad de la curva. Para determinar la
concentracion aproximada se puede generar una curva de calibracion estimada entre 0.5y 5
ppm. Dependiente de la absorbancia obtenida de la muestra de asfalto se calculan los
estandares de calibracion de la curva con la que se va a trabajar.

6. Los patrones deben prepararse a partir de un estdndar de concentracion conocida y
diluirlos en mineral spirits. En el caso de V y Ni se puede usar una matriz de asfalto para
los patrones para lograr una matriz lo mas parecida posible a las muestras y evitar
interferencias. En el caso de Zn y Fe no es recomienda usar la matriz de asfalto en los
patrones o estandares de calibracion ya que las absorbancias son muy altas y la curva se

sale de la Ley de Beer.
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7. Verificar la linealidad de la curva mediante el coeficiente de correlacion lineal, el cual
debe ser > 0.995 y determinar la ecuacion de la curvay = m x + b, lo cual se puede realizar
en Excel de Microsoft Office.

8. Ingresar la muestra de asfalto diluida en el capilar del nebulizador del equipo y proceder
con la lectura de la absorbancia del metal deseado.

9. Sustituir el valor de absorbancia por “y” en la ecuacion de la curva para despejar “x” que

corresponde a la concentracion real del metal contenido en las muestras de asfalto.
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Anexo 3: Calculos para la preparacién de estandares de calibracion y patrones de
recuperacion para la curva de calibracion en la medicion de V, Ni, Zn y Fe en muestras de
asfalto AC-30 por espectroscopia de absorcion atomica.

Cn del estandar deseado x VVolumen del balén aforado deseado

CnxV
1 mg/L X 0.05 L = 005 mg

Pasar de mgag

0.05 mg X 1 g = 0.00005 g
1000 mg

Pasar de mga Ug

0.00005 g X 1 Mg = 50 Mg
0.000001 g

Cuénto pesar del estandar de 900 ppm

900 pg —mm 1 g = 0.0555556 g
50 ug — X g

Comprobacién

0.05556 g aproximadamente
900 pg — 1 g = 50.31 Mg
X pg —> 0.0559 g

Concentracion Real

Pasar de pgag
50.31 g X 1 mg = 0.05031 mg
1000 Mg
ppm = mg = 0.0503 mg = 1.0062 ppm
L 0.05 L
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Anexo 4: Concentraciones y absorbancias de los patrones de calibracién de V, Ni, Zny Fe

en muestras de asfalto AC-30 por espectroscopia de absorcion atdmica.

Cuadro 16. Tabla de curva de calibracion para medir Ni en muestras de asfalto AC-30

Cn Abs
Estandar  (mg/L) Abs corregida
Blanco 0.0000 0.0726 0.0000
1 0.5058 0.1268 0.1268
2 1.0098 0.1754 0.1754
3 1.5066 0.2195 0.2195
4 2.0502 0.2657 0.2657
5 2.5074 0.3064 0.3064

Cuadro 17. Tabla de curva de calibracién para medir VV en muestras de asfalto AC-30.

Cn Abs
Estdndar  (mg/L) Abs Corregida
Blanco 0.0000 0.0255 0.0255
1 5.0040 0.0729 0.0729
2 6.0030 0.0799 0.0799
3 7.0020 0.0877 0.0877
4 8.0046 0.0940 0.0940
5 9.0054 0.1008 0.1008
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Cuadro 18. Tabla de curva de calibracion para medir Zn en muestras de asfalto AC-30.

Cn Abs

Estandar  (mg/L) Abs corregida
Blanco 0.0000 -0.0450 -0.0450

1 0.1026 0.2095 0.2095

2 0.2052 0.2452 0.2452

3 0.3042 0.2729 0.2729

4 0.4032 0.3010 0.3010

5 0.5022 0.3410 0.3410

6 0.6030 0.3756 0.3756

7 0.8028 0.4507 0.4507

Cuadro 19. Tabla de curva de calibracion para medir Fe en muestras de asfalto AC-30.

Cn Abs

Estandar  (mg/L) Abs corregida
Blanco 0.0000 -0.0022 -0.0022

1 0.0558 0.0061 0.0061

2 0.1044 0.0089 0.0089

3 0.2016 0.0208 0.0208

4 0.3078 0.0319 0.0319

S 0.4050 0.0410 0.0410

6 0.5040 0.0527 0.0527
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Anexo 5: Calculo de la concentracion de Ni, V, Zn y Fe en muestras de asfalto AC-30, desviacion estandar (c. S) y coeficiente de
variacion (CV) de sus mediciones.

Cuadro 20. Determinacion de la concentracion de Ni en muestras de asfalto AC-30, desviacion estandar (o. S) y coeficiente de
variacion (CV) de sus mediciones.

Peso de Cadigo de Abs DES\{IaCIOI‘I CVo% _ Cn calculada Ni en la Cnen ppm
muestra (g) muestra Abs corregida estandar RSD X=(y - 0.0111)/0.0891 muestra (mQ) (mg/Kg)
(c.5) (mg/50ml)
Blanco -0.0300 0.0000
Mla 0.1176 0.1476 1.5320 0.0766 71.2419
1.0752 M1b 0.1155 0.1455 0.0013 0.8615 1.5084 0.0754 70.1459
Mlc 0.1146 0.1446 1.4983 0.0749 69.6762
M2a 0.1154 0.1454 1.5073 0.0754 70.2964
1.0721 M2b 0.1130 0.1430 0.0012 0.8219 1.4804 0.0740 69.0402
M2c 0.1128 0.1428 1.4781 0.0739 68.9355
M3a 0.1337 0.1637 1.7127 0.0856 69.9111
1.2249 M3b 0.1309 0.1609 0.0015 0.9553 1.6813 0.0841 68.6283
M3c 0.1301 0.1601 1.6723 0.0836 68.2618
M4a 0.1333 0.1633 1.7082 0.0854 68.5746
1.2455 M4b 0.1360 0.1660 0.0017 1.0494 1.7385 0.0869 69.7911
M4c 0.1375 0.1675 1.7553 0.0878 70.4669
Mb5a 0.1084 0.1384 1.4287 0.0714 70.3531
1.0154 M5b 0.1063 0.1363 0.0013 0.9359 1.4052 0.0703 69.1926
M5c 0.1094 0.1394 1.4400 0.0720 70.9058
Mé6a 0.1127 0.1427 1.4770 0.0738 69.7682
1.0585 Mé6b 0.1117 0.1417 0.0012 0.8191 1.4658 0.0733 69.2380
Méc 0.1099 0.1399 1.4456 0.0723 68.2837
Promedios 1.5519 0.0776 69.5951
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Cuadro 21. Determinacion de la concentracion de V en muestras de asfalto AC-30, desviacion estandar (o. S) y coeficiente de

variacion (CV) de sus mediciones.

Peso de Cadigo de Abs DeS\{lauon CVo% _ Cn calculada Ven la Cnen ppm
muestra (g) muestra Abs corregida estandar RSD x=(y - 0.0126)/0.0070 muestra (mg)  (mg/Kg)
(0.9S) (mg/50ml)
Blanco -0.0010 -0.0010

Mla 0.0590 0.0600 6.7714 0.3386 331.6401

1.0209 M1b 0.0586 0.0596 0.0003 0.4808 6.7143 0.3357 328.8415
Milc 0.0583 0.0593 6.6714 0.3336 326.7425

M2a 0.0589 0.0599 6.7571 0.3379 326.8425

1.0337 M2b 0.0594 0.0604 0.0002 0.3588 6.8286 0.3414 330.2975
M2c 0.0593 0.0603 6.8143 0.3407 329.6065

M3a 0.0619 0.0629 7.1857 0.3593 332.8260

1.0795 M3b 0.0623 0.0633 0.0002 0.3962 7.2429 0.3621 335.4728
M3c 0.0617 0.0627 7.1571 0.3579 331.5027

M4a 0.0582 0.0592 6.6571 0.3329 327.8735

1.0152 M4b 0.0584 0.0594 0.0002 0.2749 6.6857 0.3343 329.2806
Md4c 0.0586 0.0596 6.7143 0.3357 330.6878

Mb5a 0.0611 0.0621 7.0714 0.3536 330.6569

1.0693 M5b 0.0608 0.0618 0.0002 0.3944 7.0286 0.3514 328.6529
M5c 0.0614 0.0624 7.1143 0.3557 332.6609

Mé6a 0.0605 0.0615 6.9857 0.3493 331.3592

1.0541 M6b 0.0605 0.0615 0.0001 0.2296 6.9857 0.3493 331.3592
Méc 0.0608 0.0618 7.0286 0.3514 333.3921

Promedios 6.9119 0.3456 330.5386
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Cuadro 22. Determinacion de la concentracion de Zn en muestras de asfalto AC-30, desviacion estandar (o. S) y coeficiente de

variacion (CV) de sus mediciones.

Desviacion

Cn calculada

Peso de Cadigo de Abs . CVo% Znenla Cnen ppm

muestra (g) muegstra Abs corregida es(?ngf ' RSD X=(y _(%2}55%%'3419) muestra (mg) (mg/lgg)
Blanco -0.0438 0.0000

Mla 0.2185 0.2623 0.1357 0.0068 23.4634
0.2892 M1b 0.2180 0.2618 0.0016 0.6051 0.1342 0.0067 23.2105
Mlc 0.2216 0.2654 0.1448 0.0072 25.0310
M2a 0.2138 0.2576 0.1220 0.0061 24.1039
0.2530 M2b 0.2125 0.2563 0.0012 0.4795 0.1182 0.0059 23.3524
M2c 0.2108 0.2546 0.1132 0.0057 22.3698
M3a 0.2130 0.2568 0.1196 0.0060 24.4533
0.2446 M3b 0.2124 0.2562 0.0002 0.0973 0.1179 0.0059 24.0946
M3c 0.2126 0.2564 0.1185 0.0059 24.2142
M4a 0.2156 0.2594 0.1272 0.0064 22.9244
0.2775 M4b 0.2152 0.2590 0.0007 0.2618 0.1261 0.0063 22.7136
M4c 0.2168 0.2606 0.1307 0.0065 23.5568
Mb5a 0.2148 0.2586 0.1249 0.0062 24.7406
0.2524 M5b 0.2150 0.2588 0.0009 0.3303 0.1255 0.0063 24.8564
M5c 0.2131 0.2569 0.1199 0.0060 23.7556
Mé6a 0.2106 0.2544 0.1126 0.0056 22.3071
0.2600 Mé6b 0.2109 0.2547 0.0001 0.0490 0.1135 0.0057 22.4809
Méc 0.2108 0.2546 0.1132 0.0057 22.4229
Promedios 0.1252 0.0063 23.5584
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Cuadro 23. Determinacion de la concentracion de Fe en muestras de asfalto AC-30, desviacion estandar (o. S) y coeficiente de

variacion (CV) de sus mediciones.

Peso de - Desviacion Cn calculada
muestra C;ﬂgirge Abs cor?eb;i da estandar o/co: %/SCI):) x=(y - 0.0015)/0.1051 muFeitfg (Ira:]g) C(?nzr}lgg)m
@) (c.9) (mg/50 ml)
Blanco 0.0011 0.0000
M1la 0.0346 0.0335 0.3045 0.0152 9.9390
1.5317 M1b 0.0351 0.0340 0.0002 0.6085 0.3092 0.0155 10.0943
Milc 0.0349 0.0338 0.3073 0.0154 10.0322
M2a 0.0351 0.0340 0.3092 0.0155 9.9507
1.5538 M2b 0.0353 0.0342 0.0001 0.2762 0.3111 0.0156 10.0120
M2c 0.0353 0.0342 0.3111 0.0156 10.0120
M3a 0.0340 0.0329 0.2988 0.0149 9.9283
1.5046 M3b 0.0337 0.0326 0.0002 0.6297 0.2959 0.0148 9.8335
M3c 0.0335 0.0324 0.2940 0.0147 9.7702
M4a 0.0345 0.0334 0.3035 0.0152 9.9034
1.5324 M4b 0.0344 0.0333 0.0002 0.6448 0.3026 0.0151 9.8724
M4c 0.0349 0.0338 0.3073 0.0154 10.0276
Mb5a 0.0363 0.0352 0.3206 0.0160 9.9878
1.6052 M5b 0.0360 0.0349 0.0002 0.4838 0.3178 0.0159 9.8988
M5c 0.0364 0.0353 0.3216 0.0161 10.0174
M6a 0.0340 0.0329 0.2988 0.0149 9.8621
1.5147 M6b 0.0338 0.0327 0.0001 0.3810 0.2969 0.0148 9.7993
M6c 0.0337 0.0326 0.2959 0.0148 9.7679
Promedios 0.3059 0.0153 9.9283
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Anexo 6: Porcentajes de recuperacion en la determinacion de Ni, V, Zn y Fe en muestras de asfalto AC-30.

Cuadro 24. Porcentajes de recuperacion en la determinacion de Ni en muestras de asfalto AC-30.

Cn calculada .
Estandar Cr‘(ﬁfpfi""da Abs ADS  (y-0.0111)/0.0891 %  Promedio %
g/L) corregida (mg/50ml) Recuperacion Recuperacion
Blanco o cero 0.0598 0.0000
80% a 1.0494 0.1634 0.1036 1.0382 98.93
80% b 1.0494 0.1650 0.1052 1.0561 100.64 100.33
80% ¢ 1.0512 0.1659 0.1061 1.0662 101.43
Blanco o cero 0.0579 0.0000
100% a 1.3032 0.1816 0.1237 1.2637 96.97
100% b 1.3068 0.1883 0.1304 1.3389 102.46 99.36
100% c 1.3050 0.1837 0.1258 1.2873 98.65
Blanco o cero 0.0521 0.0000
120% a 1.5624 0.1990 0.1469 1.5241 97.55
120% b 1.5642 0.1998 0.1477 1.5331 98.01 97.81
120% c 1.5642 0.1996 0.1475 1.5309 97.87
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Cuadro 25. Porcentajes de recuperacion en la determinacion de V en muestras de asfalto AC-30.

Caodigo de Cn esperada Abs _ Cn calculada % Promedio %
. . x=(y - 0.0126)/0.0070 . S
patrén (mg /L) corregida (mg/50ml) Recuperacion  Recuperacion
Blanco o cero 0.0233 0.0000
80% a 5.6016 0.0745 0.0512 5.5143 98.44
80% b 5.6034 0.0751 0.0518 5.6000 99.94 99.69
80% c 5.6034 0.0754 0.0521 5.6429 100.70
Blanco o cero 0.0233
100% a 7.0020 0.0848 0.0615 6.9857 99.77
100% b 7.0038 0.0857 0.0624 7.1143 101.58 100.57
100% c 7.0038 0.0851 0.0618 7.0286 100.35
Blanco o cero 0.0233
120% a 8.4024 0.0943 0.0710 8.3429 99.29
120% b 8.4024 0.0952 0.0719 8.4714 100.82 100.65
120% ¢ 8.4024 0.0958 0.0725 8.5571 101.84

145



Cuadro 26. Porcentajes de recuperacion en la determinacion de Zn en muestras de asfalto AC-30.

Codigode  Cn esperada Abs _ Cn calculada % Promedio %
. Abs . x=(y - 0.2159)/0.3419) . .
patrén (mg /L) corregida (mg/50ml) Recuperacion  Recuperacion
B'ggfg 0 0.1078  0.0000
80% a 0.1134 0.3596 0.2518 0.1050 92.59
80% b 0.1116 0.357 0.2492 0.0974 87.27 90.91
80% c 0.1134 0.3597 0.2519 0.1053 92.85
Blanco o 0.1078  0.0000
cero
100% a 0.1404 0.3674 0.2596 0.1278 91.04
100% b 0.1404 0.3687 0.2609 0.1316 93.74 91.38
100% c 0.1404 0.3666 0.2588 0.1255 89.37
Blanco o 0.1078  0.0000
cero
120% a 0.1674 0.3768 0.2690 0.1553 92.78
120% b 0.1692 0.3786 0.2708 0.1606 94.90 94.48
120% ¢ 0.1692 0.3791 0.2713 0.1620 95.77
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Cuadro 27. Porcentajes de recuperacion en la determinacion de Fe en muestras de asfalto AC-30.

Caodigo de Cn esperada Ab Abs _ Cn calculada % Promedio %
. S . x=(y - 0.0015)/0.1051 - .,

patron (mg /L) corregida (mg/50mi) Recuperacion  Recuperacién

Blanco o cero 0.0011 0.0000
80% a 0.2448 0.0275 0.0264 0.2369 96.78
80% b 0.2466 0.0287 0.0276 0.2483 100.70 97.83
80% c 0.2448 0.0273 0.0262 0.2350 96.00

Blanco o cero 0.0011
100% a 0.3042 0.0339 0.0328 0.2978 97.90
100% b 0.3024 0.0335 0.0324 0.2940 97.22 97.45
100% c 0.3024 0.0335 0.0324 0.2940 97.22

Blanco o cero 0.0011
120% a 0.3654 0.0404 0.0393 0.3597 98.43
120% b 0.3636 0.0399 0.0388 0.3549 97.61 97.89
120% c 0.3654 0.0401 0.0390 0.3568 97.65
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Anexo 7: Resultado de evaluacion del sistema con un patrén como muestra.

Cuadro 28. Resultado de evaluacidn del sistema con un patron como muestra en la determinacion del Ni en muestras de asfalto AC-30.

.- Cn calculada Cn 0 : o
C&ﬂggs?rge Abs coréebgjida X=(y - 0.0111)/0.0891  esperada Recupgoracién Flzerglrj?)zcrj;?:ig)n
(mg/L) (mg/L)
Blanco 0.0609 0.0000
Mcontrol a 0.2009 0.1400 1.4467 96.02
Mcontrol b 0.2102 0.1493 1.5511 1.5066 102.95 100.00
Mcontrol ¢ 0.2076 0.1467 1.5219 101.01

Cuadro 29. Resultado de evaluacidn del sistema con un patron como muestra en la determinacion del V en muestras de asfalto AC-30.

Cn calculada Cn

- 0 -
C;?Jg;rge Abs corﬁebgsida X=(y - 0.0126)/0.0070  esperada Recupgoracién gggl%i?;?:ig)n
(mg/L) (mg/L)
Blanco 0.0233 0.0000
Mcontrol a 0.0856 0.0623 7.1000 101.40
Mcontrol b 0.0852 0.0619 7.0429 7.0020 100.58 99.99
Mcontrol ¢ 0.0858 0.0625 7.1286 101.81
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Cuadro 30. Resultado de evaluacion del sistema con un patron como muestra en la determinacién del Zn en muestras de asfalto AC-30.

. Cn calculada Cn .
Cr(r)l(tjjgs(':rge Abs corﬁebgsida X=(y - 0.2159)/0.3419) esperada Recu;fracién ggs&gﬁgi?n
(mg/L) (mg /L)
Blanco -0.0438 0.0000
Mcontrol a 0.2751 0.3189 0.3013 99.03
Mcontrol b 0.2740 0.3178 0.2980 0.3042 97.98 98.65
Mcontrol ¢ 0.2750 0.3188 0.3010 98.94

Cuadro 31. Resultado de evaluacion del sistema con un patron como muestra en la determinacion del Fe en muestras de asfalto AC-30.

.- Cn calculada Cn .
Cr(r)l(tjjlegsct)rge AbS cor'?ebgsida X=(y - 0.0015)/0.1051  esperada Recu;é)racién F:(?l;?)z?zli%i?n
(mg/L) (mg /L)
Blanco -0.0022 0.0000
Mcontrol a 0.0317 0.0339 0.3083 100.16
Mcontrol b 0.0323 0.0345 0.3140 0.3078 102.01 101.70
Mcontrol ¢ 0.0326 0.0348 0.3168 102.94
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