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RESUMEN. El vanadio, uno de los contaminantes fundamentales presente en
los crudos, causa serios problemas en los procesos de refinacién del petréleo,
ya que envenena el catalizador utilizado en el craqueo. En este trabajo se com-
paran dos métodos alternativos de procesamiento de muestras de fuel oils de
elevado y bajo contenido en vanadio, para determinar la concentracién de este
elemento en ellos por espectrometria de absorcién atémica. Las determinacio-
nes se realizaron en los laboratorios de Absorcion Atémica del Centro de In-
vestigaciones del Petréleo y la Refineria “Nico Lépez” con el objetivo de com-
parar los resultados interlaboratorios. De los equipos, fueron optimizados los
parametros de trabajo siguientes: corriente de la ldmpara, ancho de banda es-
pectral, altura del quemador y flujos de acetileno y 6xido nitroso. La optimi-
zacién de los pardmetros se realiz6 por el método de estudio univariante. La
mineralizacién de los fuel oils se realiz6 por dos vias: 1) con el empleo de un
disolvente organico (turbocombustible) y 2) la utilizacién de un proceso mixto
de digestién (con acido sulfarico) e incineraciéon en la mufla, con la posterior
disolucién de las cenizas empleando acido nitrico (1:1). Al aplicar el analisis
estadistico a los resultados, se comprobé que ambos métodos de disolucién
son equivalentes, no obstante, se recomienda el empleo del método directo, al
no estar implicado en él, el procesamiento de muestras que conduce a efectos
de contaminacién o pérdida del analito y al incremento del tiempo de andlisis.

ABSTRACT. Vanadium, one of the main pollutants in crude oil, causes major
problems in the oil refining process as it poisons the catalyst used in craking.
In this paper two alternative processing — methods for samples of fuel oils
with high and low content of vanadium from the “Nico Lépez” Refinery to
determine the concentration of this element by means of atomic absorption
spectrometry were compared. The test were carried out in the Atomic Absorp-
tion Labs of Centro de Investigaciones del Petréleo and the “Nico Lépez” Refin-
ery so as to match both results. In the equipment were enhanced the follow-
ings work parameters: lamp current, band pass, height of burner and flows of
acetylene and nitrous oxide. The optimization of parameters was achieved by
means of univariante study. Two methods were used for the mineralization: 1)
by using an organic solvent (Yet fuel) and 2) by using a mixed digestion pro-
cess (with sulfuric acid) followed incineration in the oven with the following
dissolution of ashes by using nitric acid (1:1). By comparing both statistic
figures the authors concluded that both methods are equivalent. However, itis
recommended the direct method as it does not involve the sample processing
that leads to pollution or the losing of the analyte.

INTRODUCCION

En la Industria Petroquimica el
fuel oil es el producto que se desti-
na a la produccién de energia en
calderas y se comercializa con dife-
rentes grados de calidad. Los cru-
dos contienen impurezas metélicas,
incluyendo entre ellas, al vanadio.
La concentracion de este elemento
en esta matriz varia grandemente,
dependiendo de su origen. En los
crudos la concentracién de vanadio
oscila entre 3 y 260 pg/g, mientras
que en el fuel oil residual se encuen-
tra en cantidades que van desde 0,2
hasta 160 pg/g .12

El vanadio en los crudos se en-
cuentra en forma de complejos
6rganometalicos, los cuales envene-
nan el catalizador durante el cra-
queo catalitico del proceso de
refinacién del petréleo. De ahi, que
resulte necesario implementar mé-
todos rapidos y precisos para el ana-
lisis de dicho elemento en matrices
de esa naturaleza.®*

Diferentes técnicas espectromé-
tricas (fluorescencia de rayos X, es-
pectrometria de emisién con plasma
acoplado inductivamente, espectro-
metria de absorcién atémica con lla-
ma y con camara de grafito, entre
otras) se emplean para determinar
la composicién elemental y el con-
tenido molecular de esas matrices,
cada una de las cuales ofrece sus
ventajas e inconvenientes. Lo im-
portante es evaluar de modo acen-
tuado, los objetivos y recursos a la
hora de elegir una u otra técnica.*®

La espectrometria de absorcién
atémica (EAA), constituye una de
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las técnicas que mas se emplea en
la determinacién cuantitativa de la
mayoria de los elementos presentes
en muestras procedentes de la in-
dustria petrolera.’®

Los procedimientos de minera-
lizacién de los referidos productos
para la determinacién de vanadio
son variados y se clasifican en dos
categorias: disoluciones mediante
disolventes organicos (via directa) y
procesos mixtos de digestion acida
seguida de incineracién (via indirec-
ta).?

En los procesos de incineracién
la materia organica se oxida por ca-
lentamiento y el residuo resultante
se digiere como cualquier otra
muestra mineral. En comparacion
con los métodos quimicos de diso-
lucién, al inicio generalmente se
emplean grandes cantidades de
muestra, lo que constituye una ven-
taja con respecto a la homogenei-
dad, sin embargo, por esta via se
consume mas tiempo y puede ocu-
rrir la volatilizaciéon de algunos
metales traza, asi como la conta-
minacién de la muestra, 1o que ori-
gina errores en la determinacién.51?

Los objetivos de este trabajo con-
sistieron en establecer métodos al-
ternativos de procesamiento de fuel
oils para la determinaciéon de
vanadio por EAA y realizar un estu-
dio comparativo de los resultados de
los andlisis desarrollados con este
fin en los laboratorios de Absorcién
Atémica del Centro de Investigacio-
nes del Petrdleo y de la Refineria
“Nico Lépez”.

MATERIALES Y METODOS
Equipos y reactivos

Toda la cristaleria empleada fue
tratada durante 72 h con HNO, al 10 %
(v/v) y después se enjuagd bien con
agua destilada.

Se utiliz6 una disolucién acuosa
patrén de vanadio de 1 000 pg/mL
(Scharlau) y un patrén érganome-
talico de 5 000 pg/g de este elemen-
to (CONOSTAN). El resto de los
reactivos empleados fueron de pu-
reza analitica (Sharlau).

Se emplearon los espectréme-
tros de absorcién atémica GBC,
modelos: Avanta ¥ y 933. Se utiliz6 la
linea principal del vanadio (318,5 nm)
yun paso de banda espectral de 0,2 nm,
con el cual, se logr6é una precisién
apropiada de las mediciones. La
intensidad de la corriente fue de
18 mA, lo que representa el 70 % de
la maxima establecida por el fabri-
cante. Se emple6 una llama oxidante
de 6xido nitroso-acetileno con flu-
jos de acetileno de 6,2 y 5,5 L/min y

de 6xido nitroso de 10 y 10,6 L/min
para el método indirecto y directo,
respectivamente. Se utilizaron altu-
ras de observaciéonde 12,5y 17,0 mm
para la via orgéanica e inorgéanica,
respectivamente. Los pardmetros
seleccionados como 6ptimos fue-
ron con los que se logré la mayor
senal analitica en ambos métodos.
La medicién de las senales fue rea-
lizada por integracién en el espec-
trémetro.

Se desarrollaron 9 réplicas en
cada uno de los laboratorios (Centro
de Investigaciones del Petréleo
(CEINPET) y Refineria “Nico Lo6-
pez”), con el objetivo de poder
realizar el calculo de los parametros
estadisticos (media, desviacién
estandar e intervalo de confianza)
para lo que fue utilizado el paquete
de programas de computaciéon Sta-
tistic for Windows, Release 6.0,
2003.

PARTE EXPERIMENTAL
Procedimientos de preparacion de
la muestra.

Método indirecto (via acuosa)

Pesar entre 20 y 30 g de muestra
(con una precisiéon de 0,1 mg), en
dependencia del contenido de
vanadio en ella. Adicionar 1 mL de
H,SO, (c) por cada gramo de mues-
tra y homogenizar. Realizar un ca-
lentamiento gradual hasta (150
+ 10) °C en placa calefactora (Selec-
ta), el cual se mantiene hasta que
desaparezcan todo el material liqui-
do y el combustible. Incinerar con
un mechero y posteriormente con
una mufla (Snol), incrementando la
temperatura gradualmente hasta

(5625 = 25) °C (mantener hasta que
se elimina de forma integra la ma-
teria orgénica). Disolver las cenizas
con 10 mL HNO, 1:1 y enrazar en
100 mL con agua destilada.’

Para estimar las concentracio-
nes del analito en las muestras se
utilizé una curva de calibracién
acuosa entre 10 y 60 ug/mL .

Método directo (via organica)

Pesar entre 5 y 20 g de muestra
(con una precisién de 0,1 mg), esta
cantidad depende del contenido de
vanadio en ella y disolver con el
disolvente organico (turbocombus-
tible). Enrazar en 100 mL con el di-
solvente.?

Las concentraciones de vanadio
en las muestras se determinaron
empleando una curva de calibracién
organica entre 5 y 20 pg/mL, elabo-
rada a partir del patrén 6rganome-
talico.

RESULTADOS Y DISCUSION

Se observé una concordancia
adecuada entre los resultados obte-
nidos por el CEINPET, con ambos
métodos de disolucién y los corres-
pondientes a la disolucién por via
organica llevada a cabo en la Refi-
neria “Nico Lépez” (Tabla 1). Sin
embargo, los resultados correspon-
dientes al andlisis por via acuosa de
la refineria fueron mayores y pre-
sentaron una elevada variabilidad,
diferencidndose significativamente
su dispersién de la del resto, lo que
pudiera haber estar motivado por
pérdidas del analito precisamente
vinculado con el procesamiento de
la muestra, debido a las multiples
etapas del método.

Tabla 1. Concentraciones elevadas de vanadio en fuel oils.

CEINPET Refineria "Nico Lépez"
Via
Acuosa Orgéanica Acuosa Organica
Concentracion
(pg/g)
307 = 14 318 =20 432 + 32 300 =8

n =9. Losresultados se expresan como)_( + IC.

Tabla 2. Concentraciones bajas de vanadio en fuel oils.

CEINPET Refineria "Nico Lépez"
Via
Acuosa Orgéanica Acuosa Organica
Concentracion
(pg/g)
113 = 8 122 =5 109 = 11 115 =2

n =9. Losresultados se expresan como X + IC.
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Los resultados permitieron afir-
mar que no existen diferencias sig-
nificativas entre las dispersiones de
los cuatro procedimientos (Tabla 2),
por lo que se recomienda el empleo
de ambos métodos para el analisis
de muestras de fuel oil de bajo con-
tenido de vanadio. Se considera
como contenido de vanadio bajo
a moderado el intervalo entre 0 y
200 pg/g y entre 200 y 300 pg/g, como
elevado.!

Aunque ambos procedimientos
de disolucién son adecuados para la
determinacién de vanadio en mues-
tras de elevado y bajo contenido de
este elemento, se sugiere el empleo
de la disolucién orgénica, ya que
como se conoce, en la metodologia
indirecta se requieren muchos pa-
sos en la preparacién de la muestra
y en la evaluacion de las fuentes de
contaminacién (reactivos y limpie-
za de materiales que se utilizan) y
pérdidas de los analitos, etcétera.

CONCLUSIONES

Se comprobé que los tratamien-
tos de muestra empleados son vali-
dos para determinar el contenido de
vanadio en fuel oil y que ambos pro-
cedimientos constituyen técnicas
alternativas equivalentes.
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RESULTADOS CIENTIFICOS DESTACADOS
MINISTERIO DE EDUCACION SUPERIOR DE CUBA

HACES GAUSSIANOS POLICROMATICOS: PROPAGACION A TRAVES
DE SISTEMAS OPTICOS SIMPLES

Laboratorio de Tecnologia Laser,

Universidad de la Habana.

Los haces de luz emitidos por los laseres no siempre tienen una elevada monocromaticidad. Sin

embargo, la aproximacién cuasi monocromatica, segun la cual la longitud de onda media de la radia-
cion laser se supone mucho mayor que su ancho de banda espectral, se emplea usualmente en el
estudio de la propagacioén y caracterizacion de haces laser. En particular, se supone valida en el mode-
lo fisico de Haces Gaussianos Monocromaticos (HGM), ampliamente utilizado en el calculo de para-
metros de haces laser y en el disefio de sistemas 6pticos para guiarlos o transformarlos.

Se realizé una generalizacion del modelo de HGM al caso de haces laser con anchos espectrales
grandes (no satisfacen la aproximacion, cuasi monocromatica). Estos haces son denominados Haces
Gaussianos Policromaticos (HGP). El modelo propuesto supone que un HGP esta formado por compo-
nentes monocromaticos que satisfacen la ecuacién de onda paraxial. Se parte de la norma ISO/DIS
11146 para definir el radio cuadrado de una componente monocromatica, teniendo en cuenta la
densidad espectral de potencia del HGP.

El trabajo aporta un modelo fisico de haces laser policromaticos que permite estudiar: sumas
incoherentes de HGP TEMOO coaxiales y de diferentes modos de oscilacion transversal, no coaxiales;
expresiones analiticas para la correccién de aberraciones cromaticas en haces laser policromaticos y
ademas, parametros para caracterizar las ondulaciones y la uniformidad de perfiles de irradadiacion
laser.

Los resultados respectivos se aplican en el disefo de sistemas épticos con laseres para aplicaciones
industriales y médico-quirdrgicas, asi como en la metrologia y las modelaciones tedricas de los haces
laser.




