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NORMA VENEZOLANA COVENIN
PETROLEO CRUDO Y COMBUSTIBLES 3609:2000
RESIDUALES. DETERMINACION DE NIQUEL
VANADIO Y HIERRO POR ESPECTROMETRIA
DE EMISION ATOMICA DEL PLASMA
ACOPLADO INDUCTIVAMENTE (ICP)

1 OBJETO

1.1 Este método de ensayo presenta dos procedimientos para la determinacién de los elementos niquel,
vanadio y hierro, en petréleo crudo y combustibles residuales, por espectrometria de emisién atémica con
plasma acoplado inductivamente (ICP).
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2.2 Otras Normas

Hasta tanto no se aprueben las Normas COVENIN correspondientes de consultarse:

2.2.1 Normas ASTM

D 5185-97 Test Method for the Determination of Additive Elements, Wear Metals, and Contaminants in
Used Lubricating QOils by Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectrometyry.

E 135-99 Standard Terminology Relating to Analytical Chemistry for Metals, Ores and Related Materials

E 1479-99 Standard Pratice for Describing and Specifying Inductively Coupled Plasma Atomic Emision
Spectrometers.



3 RESUMEN DE LOS PROCEDIMIENTOS DE ENSAYO

3.1 Procedimiento de Ensayo A - Se disuelven aproximadamente 10 g de muestra en un solvente organico
(Advertencia- Véase NOTA 1) para obtener una solucién que contenga 10% (m/m) de muestra. La solucion
se nebuliza en el plasma y se miden, secuencialmente o simultdneamente, las intensidades de la luz emitida
a longitudes de ondas caracteristicas de los elementos. Las intensidades se relacionan con las
concentraciones mediante el uso adecuado de los datos de calibracion.

NOTA 1: Advertencia- Combustible. El vapor es nocivo.

3.2 Procedimiento de Ensayo B- Se pesa de 1 a 20g de muestra en un envase y se descompone con acido
sulfarico concentrado (Advertencia- Véase NOTA 2) por calentamiento hasta sequedad. Se debe tener
extremo cuidado en esta descomposicién debido a que el humo del acido es corrosivo y la mezcla es
potencialmente inflamable. E carb6n residual se quema por calentamiento a 525° C en una mufia. El residuo
inorganico se digiere con &cido nifrico (Advertencia- Véase NOTA 2), se evapora hasta sequedad, se disuelve
en acido nitrico diluido y s ta a volumen. La solucién se nebuli@men el plasma de un espectréometro
de emision atémica (I sidades de luz emitidas a longi ondas caracteristicas de los
metales se miden aneamente. Estas intensidade an con las concentraciones
mediante el uso de calibracién.
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6 MUESTREO Y MA MUESTRA

6.1 El objetivo del muestreo es obtener una porcién representativa e la totalidad de la muestra, para ser
utilizada en el ensayo. Por consiguiente, se deben tomar muestras de acuerdo con las instrucciones dadas en
la Norma Venezolana COVENIN 950, Para facilitar la homogeneizacion, la muestra no debe ocupar mas de
dos tercios de la capacidad del recipiente que la contiene.

6.2 Antes de pesar, se agita manualmente el recipiente que contiene la muestra. Si la muestra no fluye
facilmente a temperatura ambiente, se calienta en un horno (de secado) a 80° C u ofra temperatura

apropiada.



PROCEDIMIENTO A
DILUCION EN SOLVENTE ORGANICO

7 EQUIPO

7.1 Espectrémetro de Emision Atémica con Plasma Acoplado Inductivamente- Es conveniente utilizar
un espectréometro secuencial o simultaneo, equipado con una antorcha de cuarzo y un generador de radio-
frecuencia, para formar y mantener el plasma.

7.2 Nebulizador- El uso de un nebulizador apropiado para alto contenido de soélidos es opcional ~ pero
altamente recomendado. Este tipo de nebulizador minimiza la probabilidad de obstruccién. También se puede
utilizar un nebulizador concéntrico de vidrio.

7.3 Bomba Peristaltica- Esta bomba se requiere cuando se utilizan nebulizadores no aspiradores, y es
opcional para los nebulizadores aspiradores. La bomba debe alcanzar una tasa de flujo entre 0,5 y 3 mL/min.
La tuberia de la bomba debe tir al menos 6 horas de exposicién ente organico. Se recomienda
una tuberfa de copolimer: ero (VITON).

Muestra- Se pueden utili s de vidrio o plastico
e 50 y 100 mL. Se recomien {0 de cien mililitros.
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S PATRONES Y MUESTRAS
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9.3 Muestra de ensayo- Se pesa en un recipiente una porcién de muestra bien mezclada y, segun la
dilucién que se requiera, se agrega suficiente solvente de dilucién y si es necesario, el aceite mineral, de
manera que el contenido total en aceite sea 10% (m/m). Se mezcla bien.

9.4 Patrén de calibracién- Se preparan patrones de calibracion de los elementos Vanadio, Niquel y Hierro,
en el intervalo util de trabajo. Se combinan el patrén organometalico (Véase 8.3), el solvente de dilucién y si es
necesario, el aceite mineral, de manera que el contenido total en aceite sea 10% (m/m).

NOTA 3: El contenido total de aceite commesponde a la suma de las diferentes combinaciones de los componentes
diferentes al solvente de dilucién, es decir: patron de calibracion, patrén interno, muestra y aceite mineral. Esta
combinacién de componentes debe estar al 10 % en la solucion final. Para ejemplos de preparacion de patrones de
calibracion, véase el Anexo A.



9.5 Patrones de calibracion con Patron Interno- Cuando se utilice la técnica del Patrén Interno, se afade el
Patrén Interno al Patron de Calibracion y a la muestra, antes de efectuar la dilucion con el solvente. Debe
asegurarse que la concentracion total en aceite sea 10% {m/m). Como alternativa, el patrén interno se puede
incluir en el solvente de dilucion.

9.6 Muestra de control de calidad {CC) - En un recipiente, se pesa una porcion bien mezclada de la
muestra de control, se agrega suficiente solvente de dilucién y si es necesario, el aceite mineral, de manera
que el contenido total en aceite sea 10% (m/m). Se mezcla bien.

10 PREPARACION DEL EQUIPO

10.1 Para operar el instrumento ICP se debe consultar las instrucciones del fabricante. Este método de
prueba asume que se han seguido buenos procedimientos de operacién. Las diferencias de disefio entre
instrumentos hace que sea poco practico especificar los parametros requeridos
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10.5.1 La formacion de carbén en la antorcha puede provenir del ajuste inadecuado de las tasas de flujo del
argén ylo de la solucion, o por la colocacion del tubo inyector de la antorcha muy cerca de las espiras de
carga. Los depdsitos de carbon pueden invalidar una calibracién y extinguir el plasma.

11 CALIBRACION Y ANALISIS

11.1 La calibracion se debe realizar al comienzo del analisis de cada lote de muestras, utilizando la solucién
de blanco y los patrones de calibracion.

11.2 Se utiliza el patrén de verificacion para determinar si la calibracién para cada elemento es exacta.
Cuando el resultado obtenido para el patréon de verificacion no se encuentre dentro de + 5% de la
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concentracion esperada para cada elemento, se debe tomar la accion correctiva y repetir la calibracién.

11.3 Las soluciones de muestras se analizan de la misma manera que los patrones de calibracion (es decir,
el mismo tiempo de integracion, condiciones de plasma, etc.). Las concentraciones se calculan multipticando
la concentracion encontrada para la solucién de la muestra por el factor de dilucion (ver 18.1.1). El calcuio de
las concentraciones se puede realizar de manera manual, o por computadora cuando esta disponible. En caso
de utilizar el patrén interno los calculos de concentracion se realizan segun se indica en 18.1.2.

11.4 Cuando las intensidades medidas para la solucién de la muestra exceden las intensidades
correspondientes al intervalo de calibracidn, se puede incluir un patroén de concentracién mayor para asegurar
que la curva de calibracién es lineal a la concentracion del elemento encontrada en la solucion de la muestra,
o diluir la solucién de la muestra con el blanco, y volver a analizar.

11.5 El patron de verificacion se debe analizar después de cada cinco muestras. Si algin resultado no se
encuentra dentro de + 5% de la concentracion esperada, se debe tomar la accion correctiva, repetir la
calibracién, y analizar nueva las soluciones de las muestras, rtir del Gltimo valor aceptable del
patrén de verificacion.
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ta figura son en pulgadas.

silice o borosilicato de 400 mL, balon
capacidades. Cuando se determinan co
limpiarsegprofundamente y enjuagarse co

e vidrio- Vasos de precip!
cidades y pipetas de difere
kg, toda el material de vidrio d

Mufla Eléctrico- Debe poder manten
comodar los vasos de precipitados
puede ser ventajoso, aunque es 0

mperatura de 525 + 25 °C
La posibilidad de contar

ntamiento de temperatura contro

, Patrones acuosos individu vanadio, niquel y

hierro en 1000 mg

13.2 Acido Nitrico, (

13.3 Acido Nitrico (1+1)- Se¥agrega, cuidadosamente y agitando nuamente, un volumen de acido

nitrico concentrado a un volumen igual de agua.

13.4 Acido Nitrico Diluido (19+1)- Se agrega, cuidadosamente y agitando continuamente, un volumen de
acido nitrico concentrado a 19 volimenes de agua.

13.5 Acido Sulfarico- (H,SO, ) concentrado.

14 PREPARACION DE PATRONES Y MUESTRAS DE CONTROL DE CALIDAD
14.1 Blanco Patrén - Acido nitrico diluido (19+1).

14.2 Patron multielemento- Utilizando las soluciones acuosas de patron, se prepara un patrén
multielemento que contenga concentraciones iguales o mayores de 100 mg/L de cada elemento.
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14.3 Patron de calibracion- El patrén multielemento se diluye con acido nitrico diluido. Se preparan patrones
de calibracién de cada uno de los elementos Vanadio, Niguel y Hierro, en el intervalo Gtil de trabajo.

14.4 Patron de verificacion- Los patrones para verificar 1a calibracién se preparan de la misma manera que
el patron de calibracidon, y en las concentraciones que sean tipicas de los elementos presentes en las
muestras que se estén analizando.

14.5 Muestra de control de calidad (CC)- Se debe seguir el procedimiento indicado en la seccién 15,
usando la muestra de control de calidad.
15 PREPARACION DE LAS MUESTRAS

15.1 En un vaso de precipitado, se pesa una cantidad de muestra que se estima contenga entre 0,0025 y
0,12 mg de cada elemento que se va a determinar. Una masa tipica es 10 g (Véase Nota 4). Se agregan 0,5
mL de H,SO, por cada gramo degmhuestra.
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el carbén desaparezca.

15.6 El residuo inorganico se disuelve lavando las paredes del vaso con 10 mL, aproximadamente, de HNO;
1+1 y se digiere en un bafo de vapor durante 15 a 30 min. Luego, se transfiere a la plancha de calentamiento
y se evapora suavemente hasta que comience a secarse.

15.7 Se lavan las paredes del vaso con 10 mL, aproximadamente, de acida nitrico diluido y se digiere en un
bafio de vapor hasta que todas las sales estén disueltas. Se deja enfriar, luego se transfiere cuantitativamente
a un volumétrico de volumen adecuado y se completa su volumen con &cido nitrico diluido. Esta es la solucion

de la muestra.

16 PREPARACION DEL EQUIPO

16.1 Véanse las secciones 10.1 a2 10.3.



17 CALIBRACION Y ANALISIS

17.1 Véase la seccion 11.

17.2 Se analiza el blanco de reactivos (Véase 15.2) y los resultados obtenidos con las soluciones de las
muestras se corrigen sustrayéndoles el resultado del blanco de reactivos.

18 CALCULOS

18.1 Para el Procedimiento A, la concentracion de cada elemento en la muestra se calcula utilizando las
siguientes ecuaciones:

18.1.1 Sin Patrén Interno

concentracion del elemento, m CxF (1)

cién de la muestra, mgjfkg,

ada elemento mediante la siguiente

de intensidad para el ele

ad para el elemento e,
ad del blanco para el elemento e,
d del Patrén Interno.

cula la concentracién del ele uestra. Generalme are del
realizar automaticamente el calcul

imiento B, la concentracion para ¢ tilizando la

mg/kg = (CxVxF)YW  (2)

C = concentracién d solucién de la muestra (corr tracién determinada en

el blanco de reactivos),
V = volumen de la solucién de [@'muestra, mL.
F = factor de dilucién, y

W = masa de la muestra, g.

19 CONTROLES DE CALIDAD

19.1 La veracidad de los resuftados se puede confirmar mediante el analisis de una muestra de control de
calidad (secciones 9.5 para el procedimiento A, o 14.5 para el procedimiento B). El Anexo B se puede usar
como gula para establecer un sistema de control y aseguramiento de la calidad de los resultados.



20 REPORTE

20.1 Las concentraciones se reportan en mg/kg, con tres cifras significativas.

21 PRECISION Y SESGO

21.1 Precisiéon- La precision de estos procedimientos se determiné mediante el analisis estadistico de
resultados de ensayos entre laboratorios. En este estudio, para el Procedimiento A (sin Patrén Interno),
participaron once laboratorios. Las mezclas de Xxilenos, el o-xileno y la tetralina se utilizaron exitosamente
como solventes de dilucién. Uno de los participantes observé que cuando se utiliza kerosene se desarrolla un
precipitado en algunos minutos. Todos los laboratorios utilizaron una bomba peristaltica. Aproximadamente la
mitad de ellos utilizé un nebulizador de alto contenido de sélidos y el resto utilizé correccion de fondo. Para el
Procedimiento B, participaron ocho laboratorios. Todos los laboratorios, menos uno, utilizaron una bomba
peristaltica. La mayoria de los laboratorios no utilizé nebulizador para alte contenido de sélidos.
Aproximadamente la mitad de boratorios utilizé correccion de fondagl as pruebas se realizaron con siete
muestras (cuatro aceites y tres petréleos crudos). El p ST SRM 1618 fue uno de los
aceites residuales y e , uno de los petréleos crudos.
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Tabla 2. Repetibilidad

| Elemento  |Escalade concentracién|  Método de Prueba Repetibilidad
Mg/kg

Vanadio 50-500 A 0,07X°%

B 0,02x"

Niquel 10-100 A 0,01X"*

B 0,02x'?

Hierro 1-10 A 0,22X°%%

B 9y dagld

X = concentracién

Tabla 3. Repetibilid

comun, mg/kg.

alculada (mg/kg) a concentracion

eleccionadas (mg/kg)

Ele o de Prueba Con
1 10 500
A
1,
0,20 | 16
032 | 22 ;
ierro 022 | 0,44
0,23 | 1,08
= concentracion ¢
producibilidad
to Escala de concent Método de Prueba Reprod
mglk
0 50-500 A 0,1
04
10-100 0,
0
1-10
X= edia, mg/kg.
Tabl idad calculada (mg/kg) a conc mg/kg)
do de Prueba
1 10 500
Vana A 19 112
B : 16 a3
Niquel A 25 B.7 15
B 1.0 8.1 20
Hierro A 0,68 15
B 0.91 2.9

X = concentracion comun, mg/kg.




ANEXO A
(informativo)

Ejemplos de preparacién de patrones de calibracién

Concentracion

Peso del estandar

Peso del aceite mineral

Peso del solvente de

(ng/g) organometalico de 200 (9) dilucién
mg/kg (9) (g)
0,25 4,75 45
0,50 4,50 45
1,256 3,75 45

830!?0-;

2,50

2,50

45

5,00

0,

45
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ANEXO B
(informativo)

B.1 CONTROL DE CALIDAD

B1.1 El funcionamiento del instrumento y ejecucion del procedimiento, asi como la veracidad de los
resultados, se pueden verificar mediante el andlisis de una muestra de controi de calidad (CC). '

B1.2 Antes de iniciar el control del proceso, es necesario determinar el valor promedio y los limites de
control de la muestra de control de calidad (CC)™® €.
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