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INTRODUCCION

Con el propésito de continuar con el intercambio de experiencias e impulsar
el desarrollo de especialidades comunes entre el Instituto de Investigaciones
Eléctricas (IIE), el Instituto Mexicano del Petréleo (IMP) y el Instituto Nacional de
Investigaciones Nucleares (ININ), se celebré el " VII Seminario IIE-IMP-ININ
Sobre Especialidades Tecnologicas ", el 7 de septiembre de 1994, en las
instalaciones del IMP en Eje Central Lazaro Cardenas México D.F. Se conté con la
asistencia de 163 investigadores de las tres instituciones, asi como respresentantes
de entidades invitadas.

El objetivo del Seminario fue relacionar a los investigadores de una misma
especialidad, con la idea de que los especialistas intercambien experiencias y
establezcan vias de cooperacion. Para ello, el evento se organizd en 11 mesas de
trabajo, correspondientes a 11 especialidades tecnolégicas, en las que se presentarén
111 ponencias, de las cuales 43 comrespondieron al IIE; 42 al IMP;22 al ININy 4 a
entidades invitadas.

Durante el seminario, las 11 mesas sesionaron simultineamente, se
discutieron las ponencias que analizaron el desarrollo de las técnicas y metodologias
utilizadas en cada una de las especialidades tccnologtcas de interés para las tres
instituciones. Asimismo, se discutieron posibles acciones futuras de cooperacién
interinstitucional con el propdsito de impulsar el desarrollo de 1a especialidad.

En la sesion plenaria respectiva se expusieron ante los directivos de las tres
instituciones, las conclusiones a las que llegaron los especialistas en cada una de las
mesas de trabajo,
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QUIMICA ANALITICA
IIE
SUSANA SILVA MARTINEZ

Licenciatura en Ingenieria Quimica, Instituto
Tecnolégico de Zacatepec. Maestria en Ciencias
Quimicas (Quimica Analitica). Universidad Nacional
Auténoma de México. Desde 1984 trabaja como
investigadora en el Departamento de Sistemas de
Combustién del 1Instituto de 1Investigaciones
Eléctricas. Ha colaborado en proyectos relacionados
con la quimica del agua (control quimico y calidad
del agua) de las Centrales Termoeléctricas de la
Comisién Federal de Electricidad.

MODELO QUIMICO PARA PREDECIR LA SOLUBILIDAD DEL CO,
EN EL SISTEMA: CO,-Na-K-Cl1-CaCO, A 25-50°C.

Se desarrollé un programa de cbHdmputo que permite
predecir la solubilidad del diéxido de carbono (CO,)
y del carbonato de calcio en soluciones acuosas de
electrdlitos puros y mezclados a diferentes
temperaturas (25-50 °C) y a fuerzas iénicas en el
intervalo de 0-6 mol/kg H,0. E1l programa se basa en
el enfoque semiempirico de la teoria de Pitzer, la
cual considera la formacién de dobletes y tripletes
de los iones presentes en la solucibén acuosa.

Los resultados téoricos de la solubilidad del CO, y
del carbonato de calcio se compararon con datos
experimentales reportados en la literatura
encontrandose, en ambos casos, errores menores de %
5%.

Este programa puede ser aplicado a procesos
industriales, por ejemplo, para simular
solubilidades en Sistemas de Enfriamiento.
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INTRODUCCION.

El sistema del 4cido carbénico ( H,CO3(COH,0 + H,CO) , HCO; , CO} )

desempeiia un papel muy importante en la regulacién de la quimica de aguas naturales y en
la interacién del agua con los minerales en el medio ambiente.

En el agua de los sistemas de enfriamiento ocurren varios fenémenos quimicos que complican
su operacién, tales como: el impacto del bidxido de carbono (CO,) de la atmésfera en la
composicién quimica del agua de enfriamiento y ésta a su vez en el desarrollo de potenciales
de incrustacién y corrosion (el sistema del dcido carbénico). En general, el primero se
favorece a pH alto (pH > 8) mientras que el segundo a pH bajo (pH < 6). El biéxido de
carbono presente en ¢l agua aitera la alcalinidad y el desarrollo de reacciones biol6gicas
ademds de ser voldtil. La prediccién del pH es dificil debido a que éste depende de Ia
concentracién del CO, de la atmdésfera y su solubilidad en el agua de enfriamiento.

El promedio de las concentraciones de biéxido de carbono en la atmésfera es
alrededor de 320 ppm, pero varfa con el tiempo, el lugar y las estaciones del afio. Las
variaciones naturales ocurren debido a 1a fotosintesis, la cual fija al biéxido de carbono, y
a la respiracion, 1a cual libera al biéxido ce carbono. Generalmente la concentracién de CO,
en Ia atmésfera es baja durante el dfa y alta en la noche. Similarmente ésta disminuye durante
el verano y aumenta durante el inviemo. Los procesos industriales, tales como: calderas,
calentadores, hornos, etc., incrementan la concentracién de biéxido de carbono en el aire.
En dreas urbanas, la gran variedad de pequeiios origenes de combustion (autos, calentadores
residenciales, etc.) pueden originar el incremento en la concentracién de biéxido de carbono
en una drea amplia, cuyo efecto serfa mds notable en inviemo. Incrementos en la
concentracion del biéxido de carbono mayores que 320 ppm son comunes mientras que
concentraciones menores que 300 ppm son raros{1].

Para predecir la solubilidad de: biéxido de cartbono y su efecto en Ila
disolucién/precipitacién del carbonato de calcio en sistemas acuosos (sistemas de
enfriamiento), es necesario conocer el coeficiente de actividad del CO, en el intervalo de
temperaturas de 15 < Temp. °C < 40 y considerar la concentracién (Fuerza iénica > 0.2
mol/Kg H,0) y composicién qufmica (presencia y naturaleza de los iones: cationes y aniones)
de los mismos.



OBJETIVO.

Pedecir 1a curva de solubilidad del biéxido de carbono y su efecto en la solubilidad
del carbonato de cakcio en soluciones acuosas de electrélitos en funcidn de la composicion
quimica y de la temperatura, aplicable a los sistemas de enfriamiento.

EFECTO DEL BIGXIDO DE CARBONO SOBRE EL PH Y LA DEPOSITACION DEL
CARBONATO DE CALCIO EN EL AGUA DE ENFRIAMIENTO.

El biéxido de carbono al disolverse en el agua toma diversas formas. El CO, disuelto,
¢l cual se encuentra en forma hidratada (CO,, H,0), puede reaccionar con el agua para
formar 4cido carb6nico y generaimente se escribe como H,CO,’[2]. La cantidad de H,CO,
¢s pequeiia comparada con el CO, acuoso. El CO, (H,CO;") puede disociarse para formar el
ion bicarbonato, HCOy, y el ion hidrégeno, H* el cual le confiere caracteristicas dcidas al
sistema. Estas reacciones se pueden escribir como:

CO,__) - COZ‘_“ m
co, _ + H,0 - H(CO; @
H,CO, = H* + HCO, )
HCO;, = H* + CO} @

donde H,CO; representaal CO, acuosoy al dcido carbénico. Las constantes de equilibrio

( K; y K, ) de las reacciones (3) y (4) se definirdn como sigue:

a .
urarco,
K, = W) o) ©)
%w,co;)
a .
B oty
K, = — % ©)
HCo;)

donde ap denota actividades de los iones.

El ion bicarbonato puede, a su vez, ionizarse y formar al ion carbonato, CO,?*, el
cual participa en el equilibrio de solubilidad del CaCO,. Un 4cido o una base podria
adicionarse al sistema los cuales afectarfan a las reacciones de equilibrio desde la disociacién
del H,CO," hasta la precipitacién del CaCO,.

El agua en contacto prolongado con el aire tiende hacia el equilibrio con la
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concentracién del CO, y el pH. La concentracién al equilibrio del CO, se determina con la
Ley de Henry:

BCO; = KyPc) m

donder‘ representa la presién parcial del CO, y K, es la constante de Heary a una

temperatura dada.
De acuerdo con la ecuacién (1), la constante de equilibrio de Henry se expresa como
sigue:
a
K, - i ®
O )

K, = s P
Pcoz‘Ya,’__’

dondemoq » Yoo Y Yeo denotan la molalidad, el coeficiente de actividad

y el coeficiente de fugacidad del CO, respectivamente.

COEFICIENTE DE ACTIVIDAD DEL CO,.

Para determinar el coeficiente de actividad dei biéxido de carbono se empleé la
ecuacién de Pitzer{3] para las especies neutras:

In(yey, ) = I.2m Aeq + L 2m iy, + L L mm{,
(10)

los pardmetros de Pizer para CO,,,,, con los cationes y aniones
( lco’,‘ , "co,’. , Ccoz,,,. ) fueron determinados estadisticamente por varios autores{3,4)
a partir de valores experimentales.

La prediccién de los coeficientes de actividad del CO, en soluciones acuosas se hizo
mediante un programa de cémputo el cual se desarrollo de 1a siguiente forma:

1). Se consideraron los iones que mayoritariamente se encuentran presentes en el agua
del sistema de enfriamiento (iones: Ca’*, Mg**, Na*, K*, H*, pH, CI, SO/, HSO,, CO,%,
HCO;,).

2). Se formé el banco de datos con los pardmetros (interacciones-ionicas) de Pitzer{3)

para las interacciones: Ac5,. , Acoss 1+ Ccopes CMClintervalode temperaturas de 0-90°C.



J). Se desarroli6 el algoritmo de cémputo (llamado CO2GAMFT.PAS) para calcular
el Yea a 25°C empleando las ecuaciones presentadas.

CALCULO DE LA SOLUBILIDAD DEL CO2.

La solubilidad del biéxido de carbono se determind a partir de ka ecuacién (9) ka cual

se transforma en (11) al despejar ™ g :

mco = L ]P (a1
[Ym.__, @

esta ecuacién se integrd al programa CO2GAMFT.PAS y es vilida para presiones menores
que una atmésfera. Se desarroll6 una nueva version del programa CO2GAMFT.PAS el cual

reporta el cdiculo tanto del Yeo, como de la L2 (programa Hamado:

SolGCO2.PAS) en el intervalo de temperatura de 0 a 90°C en los sistemas acuosos: Na-Cl-

C0;-H,0, K-CI-C0,-H,0, H-CI-CO,-H,0, Mg-S0,-C0,-H,0, Ca-C}-CO,-H,0, Na-SO,-CO,-H,0, Mg-CI-CO,-H,0,
Na-C}-Ca-SO,-CO,-H,0.

Por otro lado, también se observé el efecto del CO, sobre la solubilidad del carbonato
de calcio a 25°C y presiones menores que una atmdésfera en los sistemas Na-C1-Ca-C0,-CO,-
H,0 y K-CI-Ca-CO,-CO-H,0. Para calcular la solubilidad del carbonato de calcio se
desarrollo un algoritmo llamado CaSolCO2.PAS en el cual se emplearon las ecuaciones de
Pitzer (para calcular los coeficientes de actividad de aniones, cationes y especies neutras)
ademds de la ecuacién (12).

i 12
Moo = [ 4‘1(70”)(1(”,)’) ) co, @
en donde K, y K, son las constantes termodindmicas de equilibrio de las ecuaciones (3) y (4); Km,

es la constante termodindmica de equilibrio (Ec. 14) del equilibrio del carbonato de calcio
(Ec. 13)

CaCO,} = Ca* + CO; a3

Keaco, = (Bic) (Bicor) 9

RESULTADOS.

Los programas desarrollados en Lenguaje Pascal (Turbo Pascal V-7): SolGCO2 y
CaSolCO2 se validaron con la experimentacién de varios autores.

jon



SOLUBILIDAD DEL BIOXIDO DE CARBONO.

Las figuras 1-3 y 5-7 muestran la comparacién de la prediccién de la solubilidad del
biéxido de carbono con valores experimentales[4] en sistemas acuosos de electrélitos puros
a una presién parcial de CO, de 0.942 atm., y temperatura de 25°C; la presién parcial del
biéxido de carbono en la figura 4 es de 0.039 atmésferas. La variacién de la solubilidad del
CO,, en la figura 8, corresponde a una mezcla de NaCl (concentracién variable) y CaSO,
(concentraci6n fija: 0.01 m). En general se observa un buen ajuste de la prediccién tedrica
con lo experimental. El porciento de error encontrado entre lo predicho con el programa
SolGCO2 y la experimentacién fue menor al +5%

Las figuras 9-17 presentan la variacién de la solubilidad del CO, en funcion de la
temperatura en diferentes sistemas acuosos a diferentes presiones parciales de CO,). Los
valores experimentales para las Fig. 9-11 se tomaron de la Ref.[5] y los de las Fig. 12-17
de la Ref.[4]. La prediccién tedrica prdcticamente coincide con los valores experimentales.

SOLUBILIDAD DEL CARBONATO DE CALCIO EN LOS SISTEMAS ACUOSOS:
Na'CI'Ca'COJ'COI‘Hzo y K’CI‘Ca'CO:;‘COz'BzO a 25°C.

Las figuras 18-23 presentan variacion de la solubilidad del carbonato de calcio

(calcita) en el sistema acnoso: Na-Cl-Ca-CO;-CO,-H,0 en funcién de la concentracién molal
del cloruro de sodio a 25°C y a diferentes presiones parciales de biéxido de carbono. La
figura 24 presenta al sistema acuosc. K-Cl-Ca-C0,-CO,-H,0 en funcién de la concentracion
molal de cloruro de potasio a 25°C y 0.0092 atmdsferas de presion parcial de CO,. Estas
figuras muestran la comparacién de lo calculado con el programa CaSelCO2 y lo
experimental observdndose un buen ajuste ain a fuerzas iénicas mayores de 5 molal.
A la presién de 0.97 atm., los valores experimentales se tomaron de las Ref.[6-9] y a bajas
presiones de la Ref.[6]. Algunos investigadores[10] realizaron la prediccién de la solutilidad
del carbonato de calcio (programa de cémputo: PHREEQE) en los mismos sistemas
estudiados aqui y observaron un buen ajuste con lo experimental a bajas fuerzas iénicas (FI <
1 molal), mientras que a altas fuerzas i6nicas (concentracién molal de NaCl > 2) lo predicho
presenté mayor desviacién. E! programa CaSolCO2 presentd, en la prediccion, errores
menores de +5%.

CONCLUSIONES.
Las conclusiones que se derivan del presente estudio son:
1. Los resultados obtenidos con el programa SolGCO2, muestran que la prediccién

de la curva de solubilidad del CO, es consistente con los valores experimentales, lo cual
indica que la teorfa de Pitzer es satisfactoria para calcular los coeficientes de acitividad de

las especies neutras hasta fuerzas i6nicas de 6 mol/Kg,,zo .

2. Los resultados predichos con el programa CaSolCO2 presentan consistencia con
los valores experimentales. La curva de solubilidad del CaCO, (calcita) pricticamente se
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ajusta a lo experimental cuya fuerza i6nica alcanza valores hasta de 6 mol/Kg,, 0

3. Los errores en la prediccién de la solubilidad tanto del CO, como de la calcita
fueron menores al +5%.

APLICACION.
trabajo desarrollado se puede aplicar a los siguientes procesos:
El biéxido de carbono:

1) Es empleado en los procesos de tratamiento[11] para recarbonatar el agua que ha sido
ablandada con 6xido de calcio y/o con hidréxido de sodio especificamente para
estabilizar el carbonato de calcio y prevenir que éste precipite sobre los equipos y los
dafie.

2) Se usa para abatir el pH de aguas residuales para llevarlas al pH establecido por las
NORMAS que regulan el medio ambiente.

3) Se emplea para controlar la precipitacion del carbonato de calcio.

4) Se emplea para acondicionar{12] el agua de alimentaci6n (agua cruda) al sistema de
enfriamiento cuando el agua cruda tiene baja alcalinidad y bajo contenido de calcio.

REFERENCIAS

1] Boroughs R.D, McKee J.E, Moss R. D. Tennessee Valley Authority, Chattanooga, Tennessee.
"The effect of Carbon Dioxide Transfer on Cooling Water pH and Calcium Carbonate
Deposition”. International Water Conference. Paper 27, 1981,

2] Stumm, W. and J.J. Morgan. Aquatic Chemistry, Chapter 4, John Wiley and Sons. New York.
1970.

{3} K.S. Pitzer. “A Thermodynamic Model for Aqueous Sofution of Liquid-like Density" Mineralogy
Society of America. Chap. 4 Reviews in Mineralogy. Vol. 17 1987.

4] He S. and Morse J.W, *The Carbonic Acid System and Calcite Solubility in Aqueous Na-K-Ca-
Mg-CI-SO, Solutions from 0 to 90°C" Geochimica et Cosmochimica Acta Vol. 57, pp. 3533-3554,
1993,

51 Yasunishi A. and Yoshida F. J. Chem. Eng. Dasa 24, 1, 1979.

(3] Shtemnina E. B., and Frolova E. V. "The solubility of calcite in the presence of CO, and NaCl"
Iz. Sek. Fiz Khim. Anal, Ins1. Ob. Neorg. Khim. Akad. Nauk USSR 21, 271-287, 1952 (Engish
transistion: associated Tech. Services New. Jersey, USA).

N Shtemnina E. B., and Frolova E. V. "Estraction of Baliast Carbonates from Kara-tau phosphorite
Ore,” Zh. Prikl. Khim. 35, 751-756, 1962 (Engish translation: J. Chem. USSR, 35, 729-733,
1962).

(8} Frear G. L. and Johaston J., "The solubility of calcium carbonate (calcite) in certain aqueous
solutions at 25°C". J. Amer. Chem. Soc., 51, 2082-2093, 1929,

91 Cameron F. K., Bell I. M. Robinson. W. O. "The solubility odf certain salt present in alkali
soils”, J. Phys. Chem., 11, 396420, 1907.

{10) Wolf M., Breitkopf and Puk R. "Solubility of calcita in different eiectrolytes at temperatures
between 10° and 60°C and at CO; partial pressures of about 1 KPa". Chem. Geology, 76 291-
301, 1989.

[11) Wine R.D. and Morrison R.D. "Effective use od Carbon Dioxide for pH Control in Utility
Service and Waste Water". V578, 1042-1045.

{12)  Merrill D. T. and Sanks R. L. "Corrosion Control by Depositon of CaCO, Films. Part 3, A
Practical Approach for Plant Operators” J. AWW4, 12-18, 1978,



FIGURAS. Solubilidad del CO, en Funcién de la Coacentracién

de Electrélitos Puros a 25°C.
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V'DIFERENTES FUENTES DE EXCITACION PARA LA

DETERMINACION DE ELEMENTOS TRAZA EN ROCAS POR
FLUORESCENCIA DE RAYOS-X. M. Guevara y G.
Izgquierdo.

El desarrollo de nuevos métodos analiticos, entre
ellos Fluorescencia de Rayos-x, ha permitido
detectar un gran nGmero de elementos traza con un
minimo de tratamientos quimicos. Para el andlisis,
por FRX, de elementos traza en concentraciones
menores o traza se adoptd el método de pastillas
prensadas usando como aglutinante una resina
orgdnica. Las mediciones se efectuaron en un
espectrSmetro de rayos-x Siemens SRS 200.

La calibracién del espectrémetro para el anilisis
de elementos traza se 1llevd a cabo empleando
basicamente: 18 muestras de rocas consideradas como
patrones geoquimicos de referencia internacional y
como fuentes de radiacién primaria, tubos de rayos-
X con &nodo de Cromo y de Molibdeno. Para la
validacién del método se emplearon, como
desconocidos, rocas patrén de referencia
internacional no incluidas en 1las curvas de
calibracién.

Con radjacién de Cr, se determinaron
cuantitativamente Zr, Sr, Rb, 2n, Cu, Ni y Ba.
Empleando radiacién de Mo se mejoraron los limites
de deteccién, la exactitud y se aumenté el nimero
de elementos analizados. En total se determinaron
11 elementos: los 7 antes mencionados y Ga, Y, Cr y
v.

Con la calibracién del espectrSmetro de rayos-x
para la determinaciétn de elementos traza en rocas
se ha incrementado la capacidad analitica del
laboratorio de rayos-x proporcionando soporte
analitico a estudios petrogenéticos.
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RESUMEN

En este trabajo se presenta la comparacién de los resultados obtenidos empleando la
técnica de espectrometria de rayos x, para elementos traza analizados con radiacién de
molibdeno y radiacién de cromo.

Se describe el establecimiento del método de preparacién de muestras, elaboracién de
curvas de calibracién ;ara cada elemento y la validacién del método que se llevé a cabo
mediante ¢ andlisis de muestras geoquimicas de referencia intemacional.

INTRODUCCION

El desarrollo de nuevos métodos analiticos, entre ellos fluorescencia de rayos-X ( Eby,
1972; Johnson y Maxwell, 1981; Wolf et al., 1987; Harvey, 1989), ha hecho posible
detectar un gran nimero de elementos traza con un mfnimo de tratamiento quimico. La
espectrometria de rayos-X ha demostrado ser una técnica usada exitosamente para la
determinacién de un buen nimero de elementos traza en muestras de origen geolégico
(GUEVARA e IZQUIERDO, 1991; VERMA er al., 1992, 1993).



De todos los campos de andlisis por espectrometria de rayos x, el andlisis geoquimico
es probablemente el mas complejo, para muchos elementos traza el nivel de
conce.itracién se encuentra en el rango de unas cuantas partes por millon. Las
condiciones de medicién para este grupo de elementos, deben elegirse de tal manera que

proporcionen la maxima resolucion con un minimo de interferencia.

El uso de elementos traza como huellas digitales de la composicion de rocas, se ha
llegado a emplear para descifrar el origen y evolucién de rocas igneas (Duchesne y
Demaiffe, 1978; Hanson, 1978; O‘Nions y Minster, 1978). La importancia del estudio
de elementos traza en rocas (Allegre y Minster, 1978; Kay y Hubbard, 1978)) es

ampliamente reconocido.

Con la calibracién del espectrémetro de rayos x para Ia determinacién de elementos traza
en rocas se ha incrementado la capacidad analitica del laboratorio de rayos x

proporcionando mayor soporte analitico a estudios petrogenéticos.

INSTRUMENTACION

La aplicacién del la técnica de espectrometria de rayos x al andlisis de rocas, en
particular a 1a determinacién de elementos traza, tiene como principales restricciones el
limite de deteccion de la técnica misma y debido a la complejidad de la matriz en
muestras de origen geoldgico, la posibilidad de un traslape de las lfneas espectrales que
se estdn midiendo.

El equipo empleado para las mediciones fue un espectrémetro secuencial SIEMENS
SRS200 con un cambiador automético para 10 muestras. El equipo cuenta con detectores
de centelleo y flujo, cinco cristales analizadores y como fuentes de excitacién, tubos con
dnodo de cromo y de molibdeno. Para garantizar que €l mayor nimero de elementos se
excite en 1a muestra y se obtenga la mdxima intensidad posible, se requiere emplear la

méxima potencia permisible para un tubo. El equipo fue operado a 50KV y 40 mA. El



tubo de dnodo de molibdeno, de mayor niimero atémico que el de cromo, presenta mayor
intensidad del espectro continuo lo que le hace adecuado para excitar los elementos mas

pesados como  zirconio.

La eleccién del método de preparacién de las muestras se hizo después de varios ensayos
empleando diferentes proporciones de la muestra pulverizada y una resina como
compactante. Se consiguié obtener un método de preparacién de muestras reproducible.
El andlisis de elementos traza se llevé a cabo sobre muestras preparadas en forma de
pastillas prensadas. Se obtuvieron pastillas homogéneas compactas y resistentes
empleando 4 gr de muestra y una resina como aglutinante; estas pastillas se midieron

directamente en el espectrémetro de rayos x.

METODOLOGIA

En la etapa de calibracién se seleccionaron 18 muestras internacionales de referencia

geoquimica de composicién variada y procedentes de diferentes pafses (Tabla 1).

Para los elementos de interés (Zr, Sr, Rb, Zn, Cu, Ni, Y, Ba, Ga, Cr y V) se fijaron las
posiciones angulares para la medicién de pico y fondo. Se eligieron las lineas que
evitaran cualquier traslape con elementos que pudieran estar presentes en cantidades
apreciables y producir un efecto de matriz fuerte,

Inicialmente se probé la radiacién de cromo y se lograron fijar las condiciones de
medicién éptimas para Zr, Sr, Rb, Zn, Cu, Cr, Ni y Ba. Se obtuvieron las curvas de
calibracién correspondientes y los limites de deteccién. Posteriormente, para evaluar la
precisién y exactitud, se midieron duplicados de muestras de referencia internacional no

incluidas en las curvas de calibracién.



Tabla 1. Muestras Internacionales de Referencia Geoquimica I

Procedencia: Japén (GSJ)
Jb-la Basalto

JR-1 Riolita

JGb-1 Gabro

JG-1a Granodiorita
JA-1 Andesita

Procedencia: Estados Unidos (USGS)
BIR-1 Basalto
RGM-1 Riolita

Procedencia: Canadd (CCRMP)
SY-2 Sienita

Procedencia: Sud-Africa (MINTEK)
I MIN-S Sienita
NIM-G Granito
| NIM-N Norita
| NIM-D Diorita

§ Procednecia: Francia (ANRT)
| GS-N  Granito
| DR-N Diorita

| Procedencia: Francia (CRPG)
| GH Granito
| BR Basalto

SY-3 Sienita
GIT-IWG Grupo lndemacional de trabajo
USGS Centro Geoldgico de los Estados Unidos
CRPG (entro de Lovestigaciones Geoquimices y Petsogréficas
ANRT Asocimcién Necional de Investigacion Técnica
Gas Centro Geoldgico de Japéa
MINTEX Conscjo pars Tecnologis Mimers
CCRMP Proyecio Canadiense de Cerntificacidn de Materiales de Refereacia

Estos "desconocidos” permitieron comparar los resultados obtenidos con los reportados

en la literatura (Govindaraju, 1989). Se determinaron precisién, exactitud y limites de

deteccion.

Buscando mejorar estos pardmetros e incrementar el nimero de elementos analizados,

se probé la radiacién de molibdeno como fuente de excitacién. Fue posible analizar tres

elementos adicionales a los determinados: Y, Ga y V. Se evalu6 tambien la precisién,

exactitud y lfmites de deteccion.



CORRECCION DE EFECTO DE MATRIZ

En algunos casos de elementos con un rango limitado de variacién en su concentracion,
es factible el uso de curvas de calibracién lineales, pero para propésitos generales debe
generarse un proceso de calibracién aplicable a una matriz que cubra rangos de
concentracién mas amplios.

La complejidad de las muestras geol6gicas, requiere que se efectien cormrecciones por
medio de los coeficientes de absorcién que se determinan empiricamenie mediante la
medicién de las intensidades de una seric de muestras de referencia de composicién
conocida. Para el célculo de estos coeficientes, se utilizé el paquete SPECTRA AT de
SIEMENS. Sin embargo, esta determinacién es susceptible de error, atribuible a varias
fuentes, por ejemplo: la aplicacién de un término de correccién que no es apropiado, una
baja calidad en los estandares de calibracién o la aplicacién de la técnica a muestras que
no son suficientemente homogéneas. Estos pardmetros se controlaron al miximo para
poder obtener resultados confiables.

RESULTADOS

Se generaron curvas de calibracién para cada uno de los elementos traza y empleando las
dos fuentes de excitacién. Las posiciones angulares se fijaron tomando mediciones con
los estdndares de mayor y menor concentracién, la posicién del fondo se seleccioné de
manera que no se presentase ninguna interferencia con otros elementos, se fijaron
posiciones para fondo alto y fondo bajo y salvo los casos de Zn, Cu, Ni y Ba, que se

midieron con sola una posicién de fondo.

El tiempo de medicién para cada elemento se varié hasta que se obtuvo un conteo alto
y constante. Exceptuando el Rubidio, con tiempo de conteo de 80 segundos, el resto de
los elementos se midié durante 40 segundos en las posiciones angulares correspondientes
al pico y a los fondos. El tubo con d4nodo de cromo no proporciond una sefial adecuada

para la determinacién de Y, Ga, Vy Cr.



Dada la importancia de contar con resultados analiticos confiables, se eligieron 11
muestras de referencia consideradas como "desconocidos” para probar la exactitud del
método. Cabe aclarar que estas muestras no formaban parte del grupo de muestras
empleadas en la etapa de calibracién. En todos los casos se aplicaron correcciones por
efecto de matriz haciendo uso de paquete SPECTRA AT de SIEMENS. Se compar6 la
concentracién obtenida con la reportada en la literatura y se obtuvo el % de error relativo
(ER) y coeficiente de variacién (CV).

El error de preparacién de muestras se evalué determinando el valor de CV para
duplicados y triplicados de varias muestras. Es importante recalcar que el valor de CV
involucra las variaciones en la preparacion de 1a muestra asi como las variaciones del
equipo.

Un ejemplo de estos resultados se presenta en Ja Tabla 2, en ella se muestra la

confiabilidad en las mediciones efectuados sobre una muestra seleccionada como monitor

que se midi6 28 veces empleando radiacién de cromo como fuente de excitacion.

Tabla 2. Confiabilidad en la medicién del monitor (Nr'mero de mediciones = 28)

. ——— e —r
Elemento Valor Recom. | Valor Observ. Intensids. Desviacién % CvV
(ppm) {(ppm) promedio (cps) esténdar
Zr 144 148 4 36.2 4.60 n
Sr 43 458 i 64 411.0 20.92
Rb 4] 32 54 10.3 6.68
Zn 82 67 _1 8 58 391
Cu 56 49 327 11.7 3.60
Ni 140 146 302 73 2.3
Bs 497 425 500 70.0 13.97




CONCLUSIONES

Se cuenta con un nuevo método de preparacién de muestras que ofrece ventajas como:

baja dilucién de la muestra, bajo costo de materiales y reactivos y alta reproducibilidad.

Con el desarrollo de esta metodologia, se pueden cuantificar con radiacién de cromo 7
elementos: Zr, Sr, Rb, Zn, Cu, Ni, y Ba. Con radiacién de molibdeno se aumenta a 11

el nimero de elementos traza, adicionales a los ya mencionados: Y, Cr, V y Ga.

La determinacién de elementos traza por espectrometria de rayos x, empleando radiacién

de cromo, proporciona resultados con exactitud de +20% y precisién de +25%.

La determinacién de elementos traza por espectrometria de rayos x, empleando radiacién
de molibdeno, proporciona resultados con exactitud de +15% y precisién de +10%.

El limite de deteccién para ambas radiaciones se encuentra en el rango de 25 a 40 ppm,

y el %de error relativo en concentraciones menores de 20 ppm es mayor de 20%.

REFERENCIAS

DUCHESNE J.C. y DEMAIFFE D. (1978). Trace elements and anorthosite genesis.
Earth and Planetary Science Letters, 38, 249-272.

EBY G.N. (1972) Determination of rare-earth, ytrium and scandium abundances in rocks
and minerals by an ion exchange -X-ray fluorescence procedure. Analytical Chem. 44,
2137-2143.

GOVINDARAJU, K. (1989) 1989 Compilation of working values and sample description
for 272 geostandards. Geostand. Newslett., 13: 113pp.



GUEVARA, M. e IZQUIERDO G. (1991) Calibracién del espectrémetro de rayos x para
el andlisis de elementos traza en rocas. Reporte interno IIE/11/2964/1 O1/F, 16 p.

HARVEY P.K. (1989) Automated x-Ray fluorescence in Geochemical exploration. En
X-ray fluorescence analysis in the geological Sciences. 221-257. Advances in
methodology. S.T. Ahmedali, editor. Asociacién Geol6gica de Canad4.

JOHNSON W.M. y MAXWELL J.A. (1981) Methods for determination of major, minor
and trace elements in rocks and minerals using x-Ray fluorescence spectroscopy. En

Rock and mineral Anaiysis. 2nd. Ed/Wiley Interscience Publication.

O‘NIONS R.K. y PANKHURST R.J. (1978) Early archean rocks and geochemical
evolution of the earth‘s crust. Earth and Planetary Science letters, 38, 211-236.

VERMA, S.P., BESCH, T., GUEVARA, M. y Schulz-DOBRICH, B. (1992)
Determination of twelve trace elements in twenty-five and ten major elements in
twenty-three international geochemical reference samples by x-ray fluorescence
spectrometry. Geostand. Newslett. 16, 301-309.

VERMA, S.P., GUEVARA, M. BESCH, T. y Schulz-DOBRICH, B.
(1993) Elementos mayores y traza en muestras internacionales de referencia geoquimica

por espectrometrfa de rayos-X. Geoffs. Int., Volumen especial, en prensa.

WOLF E., WEGSCHEIDER W. y KOLMER H. (1987) Multielement preconcentration
of rare earth elements for their determination at ppm levels in geological samples. Adv.
X-ray Anal., 117, 273-280.



Mesa No. 8:
Institucion:
Ponente:

Curriculum;

Ponencia;

Resumen:

QUIMICA ANALITICA

IIE
ENRIQUE PORTUGAL MARIN

Licenciatura en Quimica Farmacéutica, Facultad de Quimica, UNAM con
Mencién Honorffica. Maestria en Ingenierfa Quimica, Fac. Ciencias
Quimicas e Industriales, UAEM. Investigador del 4rea de Geociencias del
Depto. de Geotermia del IIE (desde 1984).

ANALISIS ISOTOPICO DE CARBONO DE ESPECIES CARBONICAS
EN SOLUCION

En sistemas hidrotermales las emanaciones de fluidos generalmente
contienen cantidades apreciables de especies carbénicas en la fase liquida
(COLes CO», HCO,) y gaseosa (CO,,.). Diversos estudios han
demostrado la marcada influencia que presentan estos compuestos
quimicos sobre algunos procesos fisicoqufmicos que ocurren en el
yacimiento, entre los que se encuentra los procesos de ebullicin,
precipitacién de minerales, el pH, etc. Desde el punto de vista geoquimico
los datos de £'°CO, junto con datos quimicos e isotépicos del fluido,
contribuyen a discernir su origen y comportamiento durante la trayectoria
en el subsuelo, ademis, constituyen una valiosa herramienta para
esclarecer el origen geoquimico de las especies quimicas y estimar las
temperaturas de equilibrio isotdpico en ambientes geotérmicos y a niveles
més profundos donde se encuentran temperaturas m4s altas. Por tal motivo
se contempld desarrollar la infraestructura para medir ’C de £CO, 4 en
salmuera. La técnica isotGpica consiste en realizar una purificacién de los
carbonatos, contenidos en las muestras de aguas naturales, en una linea de
preparacién que opera en condiciones de vacfo y un an4lisis isotépico en
un espectrémetro MAT-250, cuya reproducibilidad para el carbono es de
0.08 °/,. El error analitico del método es de 0.2 /.
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/ANALISIS ISOTOPICO DE CARBONO DE ESPECIES

CARBONICAS EN SOLUCION.

En este trabajo se presentan los resultados de la adaptacién del método para medir Ia
composicién isotépica de carbono de CO,,., HCOy y CO,* (ZCO,,) cn presencia de
otras especies aniénicas. La técnica puede ser aplicada para determinar confiablemente
la abundancia de ’C en aguas cuya concentracién de carbonatos se encuentre en el rango
de 1500 a 25 ppm. Las pruebas analiticas se realizaron empleando soluciones
carbonatadas preparadas con un reactivo comercial de Na,CO, de valor 3"°C conocido.
El rendimiento promedio de purificacién de CO, de las aguas altamente carbonatadas
(equivalente a 1500 ppm de CO,) fue de 99 %, mientras que, pama aquelias con baja
concentracién (equivalente a 25 ppm de COy) se obtuvo un rendimiento promedio mayor
de 97 %. Los valores isotépicos promedio de carbono determinados para ambas
soluciones fueron -7.5 °/= y -8.0 ®/« respectivamente, con una desviacién esténdar de
10.2 %/,

INTRODUCCION

En sistemas hidrotermales el fluido que alcanza la superficie contiene
cantidades apreciables de especies carbénicas en la fase liquida (CO,,,
HCOjy y CO,*) y CO,,,, en la fase gaseosa en fracciones mayores de 0.9
(en base seca). Diversos estudios han demostrado 1a marcada influencia
del comportamiento qufmico de estos compuestos, sobre algunos procesos
fisicoqufmico que ocurren en ambientes naturales, especfficamente en los
geotérmicos, destacan los procesos de ebullicién y condensacién, la
precipitacién de minerales, el pH etc. Desde un punto de vista
geoguimico, los datos §'°CO, . junto con los datos quimicos e isotGpicos
de hidrégeno y oxigeno del fluido contribuyen a esclarecer el origen de
las aguas naturales, y su comportamiento durante su dindmica. En general,
los datos isotdpicos aportan evidencias sobre el origen geoquimico de las
especies y sobre temperaturas subterrdneas y deegomas mds profundas
donde se encuentran valores mds altos. Un caso particular es el del
carbono, en donde con datos §'°C de carbonatos es posible a su vez
corregir los valores de 'C en el fechamiento relativo de las aguas.

Los primeros métodos desarrollados para purificar especies carbdnicas



emplean procesos de separacién por precipitacién con soluciones de
metales alcalino-térreos (sales de SrCl, 6 BaCl, saturadas con NH,OH) y
regeneracién de CO, con 4cido fosférico de alta pureza, (McCrea, 1959,
Pearson y Hanshaw, 1970; Truesdell y Hulston, 1980; Gleason et al.,
1969). Los problemas mds importantes que se presentan al aplicar este
principio son la contaminacién con HCOy; y CO,> de los reactivos
empleados y con CO, atmosférico, lo que complica el manejo del proceso
disminuyendo la confiabilidad de los resuitados. Aunado a esto, durante
el procedimiento existe precipitacién de compuestos quimicos que se
forman con los metales alcalino-térreos debido a la cercania de los Kps
(valores del producto de solubilidad) de los compuestos formados.

En este trabajo se presenta una metodologfa mejorada para purificar y
analizar isétopos de carbono de especies carbénicas, basada en los trabajos
publicados por Wong (1970) y Kroopnick (1974). El método es similar al
propuesto por Shigeno y Abe (1989), sin embargo presenta modificaciones
en el reactor donde se realiza 1a descarbonatacién de las soluciones y es
aplicable a diferentes tipos de aguas naturales (ocednica, geotérmica,
subterrdnea y de yacimientos petroleros) que contengan hasta 10 ppm de
CO, y cualquier especie aniénica. La técnica mejora algunos aspectos del
procedimiento original. Esta contribucién es una continuacién de un
desarrollo documentado previamente por el autor (Portugal et al., 1993).
El objetivo medular de éste nuevo trabajo fue desarrollar Ia infraestructura
para aplicar el método en aguas naturales con bajos contenidos de
carbonatos (5 ppm de CO,) con la finalidad de abarcar todo el rango aguas
naturales (superficiales, ocednicas, subterrineas, geotérmicas y de
yacimientos petroleros). El método permitird obtener evidencias sobre el
origen de los fluidos y de las especies carbénicas, y evaluar estados de
equilibrio isotdpico entre especies quimicas con carbono, lo cual
evidentemente contribuird como una herramienta geoquimica adicional
para el desarrollo de modelos sobre la dindmica del fluido en sistemas
naturales.



PROCEDIMIENTO ANALITICO Y RESULTADOS.

El método consiste basicamente en dos etapas: en la primera se realizan
los procesos de extraccién y purificacion de los compuestos carbonatados
obteniéndose CO,,,,, mientras que en la segunda etapa se lleva a cabo la
medicion isot6pica por espectrometria de masas (figura 1). Para llevar a
cabo la primera etapa (extraccién-purificacién del CO,) se construy6 un
sistema de vidrio que lleva acoplado un manémetro diferencial de
mercurio. El método se inicia con la descarbonatacién de una muestra de
agua, cuyo volumen requerido depende del contenido de LCO, ., mediante
una reaccién de extraccién en medio 4cido bajo condiciones de vacfo. El
arrastre de humedad es eliminado por medio de una trampa enfriada a -60
°C por un sistema criogénico (CRIOCOOL-CC100II). Posteriormente se
se lleva a cabo una purificacién final del CO, mediante destilaciones
criogénicas con una mezcla preparada con hielo seco y propanol con la
finalidad de asegurar la eliminacién de humedad. La cantidad total de CO,
extraido es medido en el manémetro previamente calibrado e instalado en
la parte final de la linea de preparacién. Las condiciones éptimas de
reaccién (volumen de muestra, pH etc.) y extraccién fueron establecidas
utilizando una solucién carbonatada de 200 ppm preparada con Na,CO,
cuya composicién isotdpica de carbono es conocida. Las muestras
sintéticas se prepararon con agua destilada tratada segin las
recomendaciones usuales, en una atmésfera saturada con nitrégeno de alta
pureza para evitar contaminacién con CO, ambiental. Siete diferentes
concentraciones de Na,CO, (25, 50, 100, 200, 400, 800 y 100) fueron
experimentadas y a cada una de ellas se le realizé por triplicado la
purificacién de CO,. La tabla 1 presenta las caracteristicas (contenido
inicial de CO, y pH) para cada una de ellas y los resultados de la
extraccién de CO, (cantidad de CO, recuperado, rendimiento del proceso
de extraccién-purificacion). Sélo se midié la composicién isotdpica de
carbono de las soluciones con 25 y 1000 ppm dando valores de -7.5 /o
y 8.0 %/ ppm repectivamente.
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CONCLUSIONES
Se encontraron rendimientos de extraccién de CO, mayores de 9% para

aquellas soluciones con alto contenido de carbonatos, mientras que, para
las soluciones con bajas concentraciones de CO, (25ppm) se obtuvo un

Tabla 1. Resultados de la extraccién y purificacién de COy de soluciones prepsraradas con NaCO,.

No | co, co, Volumende | pH | Co, Reodimiento
{ppm) {mmol) Muesirs Recuperado (%)
(m)) (mmoles)

1. 25 0.083 150 ] 0.081 97
2. 50 0.18 160 9 0.176 97
3. 100 0.214 9s 9 0.206 96
4, 200 0.3$ 't 1} 0.331 9s
5. 400 0.27 30 1 0.261 9%
6. 800 0.363 25 12 0.347 9%
7. 1000 0.73 16 12 0.70 99




rendimiento ligeramente mis bajo, arriba del 97%. Unicamente la
solucién de 200 ppm present6 el mis bajo porcentaje de
descarbonatacién (95%), atribuible a la poca experiencia que se
tenia inicialmente en el manejo de la muestra en la linea de
purificacién. Los valores isot6picos promedio de carbono para la
solucién de 1000 ppm de CO, fue -7.5 %0 y -8.0 °/eo para la
muestra menos concentrada (25 ppm) con una desviacién analitica
de + 0.2 °/e. La punificacién es muy buena, por lo tanto, la
técnica puede ser utilizada para separar cuantitativamente el CO,
en solucién. El método no es complicado, ni utiliza gran cantidad
de reactivos, lo que constituye una ventaja en su uso, es confiable,
ademds, los datos isotdpicos &C obtenidos concuerdan
perfectamente con los ya medidos (Portugal et al., 1993).
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DETERMINACION DE BENCENO, TOLUENO Y XILENOS EN
GASES PROCEDENTES DEL SUBSUELO POR
CROMATOGRAFIA DE GAS.

Para la correcta identificacién y mapeo de un
derrame de hidrocarburos ligeros en el
subsuelo, es necesario determinar la
concentracién de los vapores orgdnicos antes de
iniciar cualquier actividad de recuperacién y
limpieza. Para evaluar la probable presencia
de estos hidrocarburos se utiliza cromatografia
de gas de alta resolucién con un detector de
ionizacién de flama en donde se cuantifica
Benceno, Tolueno y Xilenos (BTEX) por ser
componentes indicadores de primer orden de

contaminacién por hidrocarburos ligeros
(gasolina) en concentraciones minimas de 0.5
ppm-vol. Los datos obtenidos permiten

identificar las &reas contaminadas y realizar
los estudios geoquimicos para su comprobacién.
En este trabajo se reporta la repetibilidad y
exactitud del método cromatogréfico.
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OBJETIVO

Cuantificacién de 1los hidrocarburos aromaticos
presentes en gases extraidos del subsuelo en sitios donde
han ocurrido derrames o se sospecha la presencia de estos
hidrocarburos, permitiendo identificar las dreas
contaminadas, independientemente de su procedencia y del
tipo de hidrocarburo.

ANTECEDENRTES

La técnica de andlisis de vapores en el subsuelo fué
originalmente utilizada para 1llevar a cabo un mapeo
indirecto de agquas subterrineas, en la deteccién de
desechos orgénicos enterrados, asi como para 1la
identificacién de mantos petroliferos.

De igual forma estudios en geoquimica del petréleo y
contaminacién subterrénea, indican que el andlisis
gasométrico es una de las mejores opciones para delimitar
las &reas afectadas por estos compuestos.



El resultado final seré el mapeo especifico del
recinto ocupado por los hidrocarburos ya sea en fase libre,
impregnados en el suelo o en agqguas subterraneas
obteniéndose asi elementos de juicio para decidir hacia
donde se debe hacer un estudio mas intenso.

METODOLOGIA

Existen varias técnica para colectar y analizar estos
gases, una de ellas es colectar los gases y analizarlos por
medio de sensores conectados a cromatografos portatiles.

En el presente método se realiza la coleccién de gases
por medio de una sonda y un sistema de extraccién que
deposita la muestra en un contenedor de vidrio al vacio el
cual se traslada al laboratorio para su andlisis,
muestreando el area afectada mediante perforaciones de una
pulgada de didmetro a diferentes niveles de profundidad.

ANALISIS

Se realizé en una columna de alta resolucién de silice
fundida de Metil Silicén con las siguientes
caracteristicas: 50 mts., 0.32 mm D.I y 0.52 ym de espesor
de pelicula, detector de 1Ionizacién de Flama, inyector
Split-Splitless, gas de arrastre helio, vol. de inyeccién
de 2 ml, modo de inyeccién: jeringa.

CONDICIONES DE OPERACION

Temperatura del detector: 300 °C

Temperatura del inyector: 300 °C

Temperatura de la columna: isotérmica 35 °C durante 15 min.
Velocidad de programacién: 5 °C/min

Temperatura final: 220 °C

Vel. Flujo: 1.4 ml/min

Relacién Split: 1 a 20

Relacién aire-hidrégeno éptimas para un limite de deteccién
de 0.5 ppm.

Cuantificacién: Estandar externo

Estandar: Mezcla de hidrocarburos de metano a undecano de 5
ppm (Ver Cromatograma 1). Procedente de la Cia. Air
Products.

Los datos se procesaron en un sistema de cémputo (Ver
cromatograma 2).



REPETIBILIDAD Y EXACTITUD

La repetibilidad se calculé analizando el estandar en
diferentes dias. La desviaci6n estandar y el % de error se
determinaron tomando las relaciones de &rea de cada uno de
los componentes con respecto al para-xileno. Los datos
obtenidos se muestran en la tabla 1.

RESULTADOS

Con 1los resultados obtenidos del muestreo se
graficaron las concentraciones de cada uno de los puntos
como se muestra en la figura 1, donde podemos apreciar
diferentes concentraciones de hidrocarburos que nos marcan
la zona miis contaminada.

CONCLUSIONES

Se cuantifican los aromiticos porque son los
indicadores de la presencia de productos del petréleo y son
los méAs toéxicos.

Es necesario analizar estandar-muestra debido a la
baja repetibilidad del método, causada probablemente por el
sistema de inyeccién.

Cuando las muestras estéin muy concentradas el $ de
error se incrementa por las diluciones.

La medicién de estos hidrocarburos no indica 1la
procedencia del derrame, por tanto, ser& necesario
comprobar mediante excavaciones si se trata de filtraciones
o rupturas de ductos.
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ALCANCES DE LA MICROSCOPiA ELECTRONICA DE
BARRIDO Y EL SISTEMA DISPERSIVO DE ENERGIiA EN
LA IDENTIFICACION DE ASBESTOS.

El asbesto es un mineral cuya variedad mas pura es el amianto, (1)
el amianto es un silicato hidratado de calcio y magnesio que se
caracteriza por su textura fibrosa y flexible. El amianto constituye
una de las rarisimas fibras textiles de origen mineral. Los minerales
considerados dentro del amianto pertenecen a dos familias
diferentes: serpentinas de formula Mgg(OH)g(Si4010) que son
blancos o verdosos y sus fibras llegan a medir hasta 3 m en los
yacimientos canadienses; y anfiboles donde figuran la tremolita, la
antofilita, etc.

La industria distingue entre el amianto propiamente dicho que es
blanco y brillante y el asbesto, en el cual 1a presencia de impurezas
se traduce por una coloracion grisicea o verdosa. La principal
caracteristica del amianto es su resistencia a la accion del fuego,
soporta las llamas y solo puede fundirse con sopletes, de ahi su uso
para la confeccion de prendas no-combustibles, decorados de
teatros, revestimientos de tuberias, filtros y forros de frenos;
también se usa mezclado con cemento constituyendo el
fibrocemento.

Sin embargo, las numerosas aplicaciones del amianto estin
sufriendo restricciones desde que se hizo patente su caracter
cancerigeno y nuevas normas de seguridad se han impuesto en las
minas, fabricas y otros lugares donde se manipula, especialmente
para impedir o limitar la inhalacién de sus fibras, por lo que la
deteccion e identificacion de fibras de asbesto en filtros de aire
acondicionado es importante.

~1.a microscopia optica y la microscopia electronica de transmision

se aplican ampliamente en la identificacién de asbestos en el
ambiente (2,3). En el presente trabajo se analizan los alcances y las
limitaciones de la microscopia electronica de barrido en



combinacion con el sistema dispersivo de energia en Ia
identificacion de asbestos.

PARTE EXPERIMENTAL.

Equipo y reactivos

Microscopio electronico de barrido marca Jeol modelo 35CF.
Sistema dispersivo de energia Kevex con detector de Rayos X de
SvLi y ventana de Be.

Evaporadora a vacio Jeol JEE-4X.

Estindares de asbesto certificados de SPI-Supplies (Crisotilo,
Antofilita, Amosita y Crocidolita).
Muestras A y B de asbesto comercial.

Procedimiento

Los estandares de asbesto asi como las muestras que se analizaron
se prepararon por separado dispersando muy poca cantidad de las
mismas en etanol mediante un baiio ultrasonico.

Para observacion de la morfologia mediante el microscopio de
barrido, los estandares y las muestras por separado se aplicaron
sobre soportes y se recubrieron con una pelicula de oro mediante
una evaporadora a vacio.

Para microanalisis mediante el sistema dispersivo de energia, los
estandares y las muestras por separado se fijaron sobre soportes de
grafito y se recubrieron con una pelicula de grafito mediante una
evaporadora a vacio.

RESULTADOS Y DISCUSION.

Andlisis Morfolégico

Las muestras se observaron en el microscopio electronico de
barrido a las amplificaciones que se consideraron convenientes
considerando que la identificacion del asbesto se llevara a cabo en
muestras con poca cantidad de material y con material de tamafio
pequefio.

En las Figs.1 a 4 se presentan microfotografias representativas de
la morfologia de los estandares considerados y en las Figs.5 y 6 las
microfotografias representativas de las muestras A y B que se
analizaron.

El crisotilo (Fig.1) esta constituido de fibras largas y delgadas que
se ondulan facilmente y con puntas que se dividen en otras fibras,



también se observa la presencia de material de morfologia no
definida.

La antofilita, amosita y crocidolita (Figs.3, 4 y 5 respectivamente)
tienen morfologia muy semejante entre si, son fibras de aspecto
rigido y de poca longitud comparadas con las de cnisotilo. estos
asbestos como se observa en las microfotografias también
presentan particulas de forma irregular.

La morfologia del material que constituye ia muestra A (Fig.5) es
semejante a la morfologia de los asbestos antofilita, amosita y
crocidolita, estos es, fibras rigidas de poca longitud.

La morfologia del material que constituye ia muestra B (Fig,6) es
semejante a la morfologia del cnsotilo.

Microanailisis

Los analisis mediante el sistema dispersivo de energia se llevaron a
cabo en su mayoria en forma puntual (sobre una fibra en especial)
debido a que en el anilisis de las particulas presentes en un fiitro
millipore por ejemplo, el andlisis se llevara a cabo en forma
puntual. Para comparacion, también se hicieron algunos analisis en
forma global (sobre grupos de fibras).

En la Tablas 1 y 3 se presenta la informacion cualitativa y
cuantitativa (% en peso) respectivamente sobre los estandares que
proporciona SPI-Supplies en sus certificados. En la Tabla 1 de
analisis cualitativo, se definen los elementos que estin en
concentraciones % en peso y los que estan en ppm . En la Tabla 3
se presenta el anlisis cuantitativo que se determino por técnicas
diversas, entre otras, absorcion atomica, métodos gravimeétricos,
etc. Aunque estos valores no pueden compararse con los que se
obtienen mediante un sistema dispersivo de energia, se
consideraron como referencia para detemminar las posibilidades de
deteccion cualitativa y semicuantitativa del sistema dispersivo de
energia.

En la Tabla 2 se presentan los resuitados del analisis cualitativo
global y/o puntual que se obtuvo para los estandares de asbesto y
para las muestras Ay B.

Como se observa en estas tablas, hay dlferencnas en las
determinaciones cualitativas entre el sistema dispersivo de energia
y otras técnicas..

En las Tablas 4a y 4b se proporcionan los analisis
semicuantitativos de un analisis puntual de cada estandar y de cada
muestra que se obtuvieron mediante el sistema microanalyst 7500
con el que cuenta el sistema dispersivo de energia con correcciones
ASAP y ZAF y que consiste en una normalizacion de las



intensidades de las sefiales presentes en el espectro de Rayos X.
Sefiales que se atribuyen de manera automatica o manual a los
elementos antes del analisis semicuantitativo y cuyos resultados se
proporcionan en % en peso.

En la Fig.7 se grafican los resultados de los analisis puntual 1 que
aparecen en las Tablas 4a y b con el objeto de buscar un método
de comparacion que permita una identificacion casi inmediata. En
esta comparacion la Muestra a es semejante por el microanalisis a
el estandar de antofilita.

Como se observa a partir de los analisis semicuantitativos no es
facil decidir sobre la presencia o ausencia de asbesto en una
muestra o sobre el tipo de asbesto.

CONCLUSIONES.

Desde el punto de vista morfolégico:

Tres de los estandares que se analizaron antofilita, amosita y
crocidolita, tienen morfologia muy semejante.

La morfologia del crisotilo es diferente a la de los otros asbestos
que se analizaron.

De las dos muestras comerciales que se analizaron y de las que
solo se tiene la informacion de que son asbestos, una tiene
morfologia semejante al crisotilo y la otra tiene una morfologia
semejante a la de los otros asbestos.

La microscopia electronica de barrido puede aplicarse como
técnica para identificar asbestos mediante el analisis morfologico,
siempre y cuando correspondan con los dos tipos de morfologias
que se encontraron, sin embargo , no sera capaz de determinar el
tipo de asbesto presente debido a que tres tipos de asbestos que se
analizaron en este trabajo tienen morfologia semejante.

Es conveniente contar con estandares certificados de todos los
tipos de asbestos que pueden estar presentes en una muestra con el
propdsito de obtener mejores resultados.

Desde el punto de vista de microanslisis:

El analisis cualitativo o semicuantitativo del material no basta para
decidir sobre la presencia de asbesto en una muestra, pero puede
ser de utilidad al combinarse con el analisis morfologico.

Se propone intercambio estrecho de estandares, muestras e ideas
para la validacion de este método y de otros de interés comun para
las 3 instituciones aplicando las técnicas de microscopia Optica y
electronica..
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Tabla 1
Anilisis cualitativo reportado en el certificado de los estandares.
ANALISIS
ESTANDAR FORMULA ELEMENTAL
Crisotilo (H4Mg3Si209) (%) Al Fe Na Mg Si
pm) Co Cr Sc Ni
Antofilita (Mg7Si20,(0H),) (%) Al Fe Na Mg Si
(ppm) Co Cr Sc Ni
Amosita (FeMgSigO22(0H),) (%) Al Fe Na Mg Si
{ppm) Co Cr Sc Ni Mn Sb
Crocidolita (NagFe)Si16046(OH),  |(%) Al Fe Na Mg Si
(ppm) Co Cr Sc Ni Sb
Tabla 2
Analisis cualitativo determinado mediante el sistema dispersivo de energia.
ANALISIS
MUESTRA TIPO ANAL. ELEMENTAL
CRISOTILO Puntual 1 Si Mg AlFe S CIK
Puntual 2 Si Mg
Puntual 3 Si Mg Fe S Cl
ANTOFILITA Global Si AiMgFe
Puntual 1 Si Mg CaFe
Puntual 2 Si Mg Fe
Puntual 3 Si Mg Fe Al
AMOSITA Global SiFeAIMnK
Puntual 1 Si Fe Mg Mn Al K
Puntual 2 Si FeMgMnK Ca
CROCIDOLITA |Puntual 1 Si Fe NaMg Ca
Puntual 2 Si AIFeNaCa
MUESTRA A Puntual 1 Si Mg Fe
Puntual 2 Si Mg Fe
MUESTRA B Puntual 1 Si Mg Fe




Tabla 3

Anilisis cuantitativo reportado en los certificados de los estandares.

Analisis semicuantitativo obtenido mediante el sistema di

ESTANDAR Al Fe Na Mg SiO
Crisotilo 0.27 2.60 0.08 32.00 38.60
Antofilita 0.72 4.40 0.08 24.00 58.20
Amosita 0.34 28.00 0.11 11.00 50.30

Crocidolita 0.47 27.00 440 3.60 49.10
Tabla 4a
Anilisis semicuantitativo obtenido mediante el sistema di ivo de energia.
MUESTRA | M. Al Si S Qa
Crisotilo 22391 1213 | 4089 | 6.04 5.61
Antofilita | 25.51 55.71
Amosita 7.66 | 345 35.5
Crocidilita | 428 | 3.04 | 39.66
M-A 25.32 60.54
M-B 38.98 54 47
Tabla 4b

sivo de energia

MUESTRA K Ca Mn Fe Na
Crisotilo | 4.77 8.17
Antofilita 192 | 22 | 1467
Amosita 1.65 403 | 47.91

Crocidolita 136 41.38 | 10.28

M-A 14.14
M-B 6.55
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Figura 4 Morfologia de la Crocidolita.
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Figurs 6 Morfologia de la Muestra B.
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enero de 1973 como becario para realizar
tesis profesional y desde entonces realiza
actividades en el Departamento de Anélisis
Quimicos con relaci6én al anélisis de
impurezas en los diferentes materiales del
ciclo de combustible nuclear y asi como la
participacién con proyectos con el Organismo
Internacional de Energia Atémica.

Ponencia:
DETERMINACION CUANTITATIVA DE Cd, Mo, Ni, Pb,
Sn, W Y Zn EN ESTEARATO DE ZINC POR LA
TECNICA DE ESPECTROMETRIA DE EMISION POR
PLASMA.

Resumen:

OBJETIVO: Desarrollar y poner a punto un
método en el cual se determinen Cd, Cr, Mo,
Ni, Pb, Sn, Wy Zn en Estearato de Zinc.
METODOLOGIA: Se prepara un juego de siete
patrones en la cual se agrupan los elementos
por sus caracteristicas quimicas y rangos de
concentracién que van desde 500 hasta 200 ppm
para Zn y de 2 a 10 ppm para el resto de los
elementos. La muestra se digestiona con HNO
conc. suprapur y HCl, el reactor conteniendo
la muestra se introduce al horno de
microondas a 60 psi durante 4 min. Enseguida
se recupera con HNO3; al 10% a un volumen de
100 ml. Posteriormente la solucién se
nebuliza e introduce en el plasma por el tubo
interior de la antorcha arrastrado por una
corriente de gas argén donde las moléculas se
disocian y finalmente los &tomos se excitan.
RESULTADOS : La validacién del método
propuesto se hizo mediante la comparacién de
resultados analiticos con 1la técnica de
Espectrometria, de Absorcién de Atémica,
debido a que no existe un material de
referencia certificado.

CONCLUSIONES: Al contar en el Departamento de
Anflisis Quimicos del ININ con normalizados
aplicables a este trabajo por las técnicas
Espectroquimicas, se esta garantizando un
resultado analitico satisfactorio Y
confiable.



Mesa 8: QUIMICA ANALITICA
Institucién: INSTITUTO NACIONAL DE INVESTIGACIONES NUCLEA-

RES
Ponente: ROMEO F. RODRIGUEZ LOYA
Ponencia: DETERMINACION CUANTITATIVA DE Cd, Cr, Mo, Ni,

Pb, Sn, W Y Zn EN ESTEARATO DE ZINC POR LA
TECNICA DE ESPECTROMETRIA DE EMISION POR
PLASMA CON ACOPLAMIENTO INDUCTIVO.

1. INTRODUCCION

Se desarrollé un método para determinar cuantitativamente
por la Técnica de Espectrometria de Emisién por Plasma, las
impurezas de Cd, Cr, Mo, Ni, Pb, Sn, W y Zn en estearato de
zinc (Zn(CieHas0z)z2), material utilizado como lubricante y
aglutinante en la produccién del prensado de pastillas de
diéxido de uranio en el ciclo del combustible nuclear, ha-
ciendo un estudio comparativo de los resultados analiticos
por esta Técnica, con la Técnica de Espectrofotometria de
Absorcién Atémica para la certificaciédn del mismo.

2. EQUIPO, MATERIAL Y REACTIVOS

2.1.Equipo

- Espectrtmetro de emisién por plasma ARL 35000 C.
Secuencial

Esta comandado por un ordenador PDP 11/03-V de 32K
(64 Kbytes) de Digital Equipment con doble sistema
de memoria auxiliar sobre discos floppy. lLos resul-
tados los imprime una teleimpresora modelo LA36 con
una velocidad de 30 caracteres por segundo.



- Generador de frecuencisa

- El nebulizador empleado es del tipo concéntrico con
cabezal de teflén, alimentado por una bomba
peristéltica Gilson Miniplus 3.

- Reactivo de teflén para la disgregaciétn de las
muestras

- Horno de microondas CEM MDS-81D
- Micropipetas

2.2_Material
Material de vidrio, de plastico y de platino

2.3.Reactivos

~ Reactivos espectroscépicamente puros para preparar
las soluciones patrén

3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1.Se puso a punto un método er el cual se determinan
las impurezas presentes de Cd, Cr, Mo, Ni, Pb, Sn,
W v Zn en estearato de zinc grado farmacéutico, al-
canzando un limite de deteccién respectivo de 0.1,
0.01, 0.025, 0.02, 0.1, 0.4, 0.2 y 1.25 ppm. La
muestra previa a su andlisis se somete a un ataque
&cido en reactor de teflén <y posteriormente la so-
lucién es llevada a un volumen determinado para ser
nebulizada e introducida en el plasma por el tubo
interior de la antorcha en forma de aerosol, pre-
viamente homogeneizado dentro de una corriente de
argédn. Al 1llegar al extremo del tubo interno, el
aerosol se seca, las moléculas se disocian y final-
mente los &tomos se excitan.



3.2.Preparacion de la Muestra

Se pesan 1.5 g de muestra problema y se trasvasan
al reactor de teflén para su disgregacién con 5 ml
de HNOs conc. suprapur o purificado y 2 ml de H2S04
conc. suprapur. El1 reactor de teflén con la mues-
tra, se introduce al horno de microondas a 60 PS1
de presién, durante 4 minutos. Después de este
tiempo se saca del reactor de teflén y es llevado
casi a sequedad, recuperindolo y aforéndolo en un
matraz volumétrico de 100 ml con HNOz al 10%. Con-
Juntamente es llevado un blanco de reactivos.

3.3.Preparacién de Patrones

Se prepara un grupo de 7 patrones que agrupa a los
elementos Cd, Cr, Mo, Ni, Pb, Sn, W y Zn en las
concentraciones dadas en ppm. Que se muestran en la
Tabla 1

ELEMENTO| PATRON | PATRON | PATRON | PATRON | PATRON | PATRON
1 2 3 4 5 6
Mo 2 5 10 0 0 0
Cr 2 5 10 0 0o 0
Cd 2 5 10 0 0 0
Pb 2 5 10 o 0o 0
Ni 2 5 10 0 0 0
w 2 5 10 0 0 0
Sn 2 5 10 0 0 0
Zn 0 0 0 500 1000 2000

4




La preparacidén de los patrones se sBubdivide en dos
partes, una con todos los elementos con excepcién
del Zn (patrén del 1 al 3), y la otra uinicamente
con Zn y en concentraciones m&s altas (patrones del

4 al 6), para corregir la

elemento sobre los demds.

Patrén 1

Patrén 2

Patrén 3

Patrén 4

Patrén 5

Patrén 6

interferencia de este

0.5 ml de cada una de las soluciones indivi-
duales de Mo, Cr, Cd, Pb, Ni, W y Sn, conte-
niendo una concentracién de 1 g/l1, aforando

a 250 ml con HNOa al 10X.

0.5 ml de cada una de las soluciones indivi-
duales de Mo, Cr, Cd, Pb, Ni, W vy Sn, conte-
niendo una concentraciétn de 1 g/l1, aforando

a 100 ml con HNOa al 10%.

1l ml de cada una de las soluciones indivi-
duales de Mo, Cr, Cd, Pb, Ni, W y Sn, conte-
niendo un concentracién de 1 g/1, aforando a

100 ml con HNOs al 10%.

5 ml de una solucién de Zn, conteniendo
concentracién de 5 g/1, aforando a 50 ml
HNOs al 10%.

10 ml de una solucién de Z2n, conteniendo
concentracién de 5 g/1, aforando a 50 ml
HNOz al 10%.

20 ml de una solucién de Zn conteniendo
concentracién de 5 g/1, aforando a 50 ml
HNOs al 10%.

una
con

con

una
con



3.4Condiciones de excitacidn

3.4.1.Generador de Radio Frecuencia
Radio Frecuencia 27.12 MHz
Potencia Incidente 1150 W
Potencia Reflejada 20 W
Corriente de placa 0.8 A
Corriente de rejilla 0.12 mA

3.4.2.Caseta de Excitacidn
Argéin de enfriamiento 44 psi
Argén de plasma 25 psi
Argén de arrastre 0.3 1/min

3.4.3.Sistema de introduccién.de muestra
Bomba peristiltica 40 r.p.m.
Capilar de aspiracién 0.76 mm

Volumen de aspiracién 2 ml/min.

3.5Lineas analiticas utilizadas, limites de deteccibn y
atenuadores

Las lineas analiticas utilizadas, 1los limites de
deteccién y atenuadores, se muestran en 1la Tabla
I1.

CALIBRACION DEL ESPECTROMETRO

La calibracién del espectrédmetro se efectiia mediante la
rutina del programa denominado Zero, iniciando 1los



pardmetros instrumentales y estableciendo la posicién
de barrido de longitud de onda del instrumento que com-
prende dos operaciones.

a) Encontrar la mixima intensidad de reflexién de orden
Zero de la rejilla de difraccién

b) Establecer la posicién exacta de la longitud de onda
de referencia (linea de Argén en 3555.31 A) y cualquier
otra linea serd localizada con referencia a esta

TABLA II
ELEMENTO LONGITUD DE ONDA LIMITE DE ATENUADOR
DETECCION
Mo 2020.3 0.025 10
Cr 2055.52 0.01 10
cd 2144.38 0.01 10
Pb 2203.53 0.1 10
Ni 2316.04 0.02 10
W 2248.75 c.2 10
Sn 2354.84 0.4 10
Zn 4810.53 1.25 8

5. CERTIFICACION DEL METODO

Se ha estudiado 1l1la precisién de las determinaciones a
varios niveles de concentracién, observ&ndose que se
encuentran siempre por debajo del 2X.

-+«




La validacién del método propuesto se hizo mediante una
comparacidén de resultados analiticos por medio de la
técnica de Espectrofotometria de Absorcién AtéSmica, de-
bido a que no existe en el mercado de materiales certi-
ficados, un patrén de estearato de zinc con impurezas
conocidas. Los resultados obtenidos por las dos técni-
cas, la de Espectrometria de Emisién por Plamma y la de
Eapectrofotometria de Absorcién At6mica, se muestran en
la Tabla III.

TABLA 111
ELEMENTO ESPECTROMETRO DE ESPECTROMETRIA DE
EMISION POR PLASMA ABSORCION ATOMICA
Mo 2.85 ppm 3.18 ppm
Cr 0.95 ppm 1.05 ppm
Cd 15.60 ppm 15.40 ppm
Pb 38.90 ppm 40 ppm
Ni 4.16 ppm 4.80 ppm
W 2.30 ppm 4.50 ppm
Sn 0,15 ppm 0.20 ppm
Zn 10.22 % 10.25 %

6.

CONCLUSIONES

Al contar en el Departamento de An&lisis Quimicos del
Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares con mé-
todos aplicables a este trabajo, en las técnicas de es-
pectromecria de absorcidn atémica y espectrometria de




emisicn por plasma, se garantiza un resultado analitico
satisfactorio, y una entrega de resultados analiticos,
en su tiempo de compromiso.
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Ponente:
Curriculum:

Ponencia:

QUIMICA ANALITICA
I.N.I.N

CARMEN LOPEZ REYES

Quimica farmacobiéloga egresada de la Fac. de
Quimica de la UNAM, con créditos cubiertos de
la Maestria en Ciencias Nucleares de 1la
Facultad de Quimica de la UNAM, responsable
desde 1986 del &rea de AnAdlisis por
Activacién del Centro Nuclear de México,
(ININ).

éSTUDIO MULTIELEMENTAL EN ARENA DE RUTILO
EMPLEANDO LA TECNICA NO DESTRUCTIVA DE
ANALISIS POR ACTIVACION.

OBJETIVO: Determinacién cualitativa Y
cuantitativa de Ti, Al, Cr, Fe y Zr en arena
de Rutilo.

METODOLOGIA: La técnica empleada de anélisis
por activacién que consiste en someter al
material, sin ninguna preraraci6én previa, a
un flujo de neutrones termicos por
diferentes tiempos de irradiacién con la
finalidad de activar los elementos presentes
en el material. Una vez irradiado el
material éste se cuenta en un Espectrometro
gamma, del cual uno de sus principales
componentes es el detector de Ge HP. Gracias
a la alta resolucién del detector es posible
realizar 1la determinacién simultanea de
varios elementos en forma cualitativa y
cuantitativa. Para la cuantificacién de los
elementos se emplean patrones
multielementales.

RESULTADOS: Se determinaron en la arena de
Rutilo los siguientes elementos: Ti, Mn, Al,
Hf, Dy, Au, W, La, Eu, Ca, Cr, Sc, No y Fe.
CONCLUSIONES: Esta técnica es Dbastante
empleada para la determinacién de elementos
traza en materiales puros o con varios
elementos mayores.
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Institucién: INSTITUTO NACIONAL DE INVESTIGACIONES NU-

CLEARES

Ponente: CARMEN LOPEZ REYES

Ponencia: ESTUDIO MULTIELEMENTAL EN ARENA DE RUTIIO,

I.

EMPLRANDO LA TECNICA NO DESTRUCTIVA DE ANA-
LISIS POR ACTIVACION NEUTRONICA.

Resumen.

El andlisis por activacién en forma no destructiva
consiste en someter el material, sin ninguna prepara-
cién previa, a un flujo de neutrones térmicos por di-
ferentes tiempos de irradiacién con 1la finalidad de
activar los elementos presentes en el material.

Una vez irradiado el material, éste se mide en un es-
pectrémetro gamma, del cual uno de sus principales
componentes es el detector de Ge-HP. Gracias a la al-
ta resolucién del detector es posible realizar la de-
terminacién simulténea de varios elementos en forma
cualitativa y cuantitativa. Para la cuantificacidén de
los elementos se emplearon patrones multielementales.

Empleando esta técnica se determinaron en la arena de
rutilo los siguientes elementos: Ti, Mn, Al, Hf, Dy,
Au, W, La, Ta, Eu, Ca, Cr, Sc,Na, y Fe.

II.Introduccién.

Los minerales de uranio, la ilmenita y el rutilo, por
ser una fuente de titanio, tienen una gran importan-
cia econ6mica, la mayoria de los depésitos explotédos
son de caricter detrital, como la arena de la playa.

Y



El rutilo es un mineral de titanic formado por el TiO
v el TiO2 , el titanio es usado en la produccién de
aleaciones especiales como con el hierro o con la
aleacién hierro-carb6n y en el caso de la aleacidn
titanio-carb6n resulta una aleacidn extremadamente
dura que se emplea para la fabricacién de herramien-
tas de corte.

Dada la compleja composiciétn de los minerales, para
su estudio se prefiere el empleo del anidlisis por ac-
tivacién debido a que el material no requiere de un
tratamiento previo para su estudio. La irradiacién
del material se llev6 a cabo en el reactor TRIGA MARK
III del Centro Nuclear de México que cuenta con una
potencia nominal de 1 Mw y con un flujo de neutrones
térmicos de 10-13 ncm-2/seg. empleando esta técnica
Be pudieron determinar Ti,Al,Cr,Fe Y Zr en arena de
ratilo.

II1_Metodologia.

1.-Determinacién de titanio y alumino

Se tomaron pequefias fracciones de arena de rutilo y
fueron colocadas en contenedores de polietileno de
baja densidad y se irradiaron por 2 seg, se midié la
actividad a un tiempo de enfriamiento de aproximada-
mente 35 seg, para su ‘dentificacién y cuantificacién
se emplearon las siguientes caracteristicas nucleares

ISOTOPO | ABUNDANCIA | RADIOISOTOP | VIDA MEDIA j ENERGIA

ESTABLE ISOTOPICA o (keV)
3 PRODUCIDO

Al-27 100 Al-28 2.25 m 1779

Ti-50 5.4 Ti-51 5.76 m 320

Para la cuantificacién se emplearon pequefias cantida-
des del material del orden de 10 - 15 mg, y el patrén
multielemental soportado en pequefios triangulos de
papel filtro. Las concentraciones empleadas de patro-
nes para la cuantificacién fueron:



Al 255.34 ug
Ti 423.42 pg
(Figura 1. )

2. - Determinaci6n de cromo, hierro y zirconio. Para
la determinacién de estos elementos, se empleS una
irradiacién de 2 h en la instalaci6én SIFCA del reac-
tor a un flujo de 1.2x10El12 ncm-2/seg y la cantidad
de material empleado fue de 15 - 20 mg, las caracte-
risticas nucleares de los elementos de interés son
las siguientes:

ISOTOPO | ABUNDANCIA |[RADIOISOTOPO| VIDA MEDIA| ENERGIA
ESTABLE ISOTOPICA FORMADO (keV)
4
Cr-50 4.345 Cr-51 27.70d 320
Fe-58 0.28 Fe-59 44.51d 1099-129
2
Zr-94 17.38 Zr-95 64.02d 756-724.
6

Para la cuantificacién se siguid el método anterior-
mente mencionado empleando 1las concentraciones si-
guientes de patrones elementales:

Cr 19.5 ug
Fe 4235.597 ng
Zr 35.5 ug

Después de la irradiacién el material se trasvasbd en
contenedores inertes, para su medicién posterior.
(Figura 2.)

IV.Deteccién y conteo.

Se realizarén en un espectrb6metro gamma, el que se
representa en la figura 3.

El cual consta de un detector de Ge-HP, acoplado a
una tarjeta multicanal marca Nucleus, de 4096 cana-
les.



Inicislmente Be realizé la calibracién del equipo,
empleando fuentes calibradas de Na-22, Cs-137 y Co-
60. Para mantener fija 1la geometria de conteo, se
colocan centradores de lucita en el detector.

Los tiempos de medicién para las muestras de irradia-
cién corta fueron de 90 - 120 seg, y un tiempo de en-
friamiento de 35 - 40 8eg y para las irradiaciones
largas el conteo fue de 20 m - 1 h, y el tiempo de
enfriamiento fue de 8 d.

Loes elementos determinados en el anflisis cualitativo
fueron los siguientes: Ti, Mn, Al, Hf, Dy, Au, W,
La, Ta, Eu, Ca, Cr, Sc, Na, y Fe.

Resultados y discusién.

Los resultados obtenidos se muestran en la siguiente
tabla:

ELEMENTO CONCENTRACION

Ti 41.56 + 1.29 %
Al 1459.15 %+ 71.90 ppm
Cr 121.62 + 17.39 ppm
Fe 1.02 = 0.17

Zr no s8e encontrd

En las determinacionee de hierro se obtuvo una des-
viacién grande, debido a que es pequefia su abundancia
isotépica y por lo tanto es poco sensible a ser de-

terminado por esta técnica. ’

En el caso de zirconio, se realizé la busqueda de los
fotopicos del Zr-95 y Zr-97 y de sus respectivos hi-
jos el Nb-895 y el Nb-97, no encontréndose en los ee-
pectros, por lo gque se reportd su ausencia.



VI.Conclusiones.

El an&lisis por activacién realizado en forma instru-
mental es bastante 1til para realizar tanto el
andlisis cualitativo y cuantitativo en materiales de
composicién compleja, como los minerales, debido a
que una de las caracteris ticas principales de esta
técnica, es gque no se requiere dar a las muestras un
tratamiento previo al andlisis. Adem&s como se obser-
va en el andlisis cualitativo es bastante sensible
para la determinacién de tierras raras y la presencia
de los elementos se puede confirmar por los hijos de
los nuclidos, producto del decaimiénto radioactivo.
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Licenciatura en Quimica de Alimentos.
Facultad de Quimica. U.A.E.M. 1985 a 1990. A
partir de octubre de 1991 se ha colaborado en
el Departamento de Anélisis Quimicos,
utilizando la Técnica de Espectrofotometria
de Absorcién At6mica para el el anédlisis de
diferentes muestras, tales como aguas de la
piscina del rector, del irradiador gamma,

aguas residuales, suelos, aleaciones,
muestras biolégicas, zircaloy, pastillas de
uranio. Determinando impurezas o

concentraciones mi&s elevadas de elementos
metédlicos.

EVALUACION DEL METODO PARA LA DETERMINACION
DE IMPUREZAS EN PRODUCTOS DE URANIO POR LA
TECNICA DE ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION
ATOMICA.

OBJETIVO: Establecer un método confiable para
la determinacién de Al, Ca, Cd, Co, Cr, Cu,
Fe, Mn, Mo, Mg, Ni, Pb, V, y 2n como
impurezas en un 6xido de uranio (U30g).
METODOLOGIA: La muestra que generalmente es
un s6lido o polvo, se solubiliza mediante la
digestién &cida con HNO3 conc., llevando a
sequedad y recuperando con HNO3 6N. Se extrae
la matriz de Uranio utilizando TBP al 30% en
CCl,, la fase acuosa que contiene las
impurezas se calienta con HCl0, para eliminar
el residuo de solvente orgénico, se evapora y
recupera con 2 ml de HNO; conc. se afora a 50
ml con agua destilada. Para el anélisis se
utiliza un Espectrofotémetro de Absorcién
Atémica Perkin Elmer 5000.

RESULTADOS: Las 10 muestras se leyeron 5
veces y el promedio se reporta a
continuacién:

Al 107.8 Co 13.4 cr 51.0
cd 2.5 Fe 110.2 Cu 25.4
Ca 94.7 Pb  27.4 Mo 47.5
Mg 50.2 vV  26.8 Zn  110.4
Mn  25.5 Ni 102.3

CONCLUSIONES: El1 método se considera como
v&lido, ya que se cumple una linealidad en la
concentracién de cada uno de los elementos,
la presicién del método se verifica con la
repetibilidad de los resultados. Se utiliza
un Patrén Certificado de Referencia para
evaluar la exactitud del método.

(¢
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Ponencia: RVALUACION DEL METODO PARA LA DETERMINACION
DE IMPUREZAS EN PRODUCTOS DE URANIO POR LA
TECNICA DE ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION
ATOMICA.

Muchas decisiones en la Comisién de Seguridad Nuclear y
Salvaguardias asi como en la Industria e Investigaciétn en
el Campo Nuclear, estédn basadas en el Control Analitico de
las impurezas presentes en los compuestos de uranio, siendo
de especial interés los 6xidos de uranio, (UOz y UOs), en
los cuales finalmente se convierten los compuestos destina-
dos para su utilizacién en ese &mbito. Es por ello que den-
tro del laboratorio , se desarrollan métodos analiticos
confiables utilizando patrones certificados de referencia,
y comparando generalmente los resultados obtenidos con
otras técnicas analiticas como ICP.

Para poder establecer la confiabilidad del método, es nece-
sario cumplir con una serie de elementos, tales como:

- Utilizar los patrones adecuados, certificados, que sir-
van de referencia para corroborar los resultados obte-
nidos

- Que la sensibilidad en el equipo sea suficientemente
buena para cada elemento

- Trabajar en rangos de concentracién lineales

- Observar repetibilidad y exactitud en los resultados
obtenidos para las diferentes muestras.

La Espectrofotometria de Absorcibén Atémica es una Técnica
Analitica ampliamente utilizada en la determinacién de ele-
mentos metdlicos en concentraciones gque van desde porcenta-
je a partes por millén (ppm). Su principio se basa en la
absorcién de la radiacién emitida por los &tomos que en es-
tado excitado regresan a su estado basal. Para ello se uti-

/L



liza un sistema de excitacion que es la flama de un meche-
ro, una fuente luminosa que absorba la radiacién emitida
por los &tomos en el mechero, que es una lampara de céatodo
hueco; un sistema &6ptico que conduzca las radiaciones hasta
el detector; un sisteme electrdnico que amplifica y con-
vierte las radiaciones en pulsos eléctricos de una sefial
proporcional a la concentracién, y un sistema de registro.

OBJETIVO:

Establecer un método confiable para la determinacién de Al,
Ca, Cd4, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Mg, Ni, Pb, V y Zn como im-
purezas en un 6xido de uranio (UaOs), que puede ser aplica-
ble a una serie de productos de uranio, efectuando corridas
de 10 muestras y utilizando patrones de referencia del CRM

124-2.

RESUMEN DEL METODO

Utilizando digestién &cida con HNOz conc. se solubiliza la
muestra con calentamiento hasta llegar a sequedad, recupe-
rando después con HNOs 6N, y extrayendo el Uranio utilizan-
do TBP al 30% en CCL4, una vez eliminado el uranio en la
fase orgénica, se tienen las impurezas en la fase acuosa,
la cual se calienta con HCl0O4, para eliminar materia
orgidnica remanente, se lleva a sequedad y se recupera ¢on
unas gotas de HNOa conc., aforando posteriormente a 50 ml
con agua destilada. De ésta forma la muestra est& lista pa-
ra su andlisis por Espectrofotometria de Absorcidén Atémica.

METODOLOGIA

Material utilizado:

- Material de vidrio usual de laboratorio
- Embudos de separaci®dn de 200 ml.

Reactivos y soluciones:

~ HNOa 8N

TBP al 30% en CCla

HC104

Patrén certificado 124-2 del CRM (UaOs con impurezas)



Soluciones "titrisol” de 1000 ppm de cada uno de los
elementos

Equipo utilizado:

Espectrofotémetro de Absorcidn Atémica Perkin Elmer
5000 y lamparas de cétodo hueco de cada uno de los ele-
mentos a analizar.

Preparacién de Patrones.

1.

2.

Pesar en 10 vasos de precipitado de 250 ml, 3.0 g del
patrén CRM 124-2 de UaOs con impurezas.

Agregar 10 ml de HNOs conc. y calentar en parrilla a
calor moderado hasta disolver la muestra, colocando un
vidrio de reloj en la parte superior del vaso. Llevar a
sequedad, si la muestra ain no se ha disuelto completa-
mente adicionar 5 m! més de HNOa conc. y llevar a se-
quedad.

Retirar de la parrilla, dejar enfriar un poco y agregar
10 ml de HNOs 6N, hasta disolucién completa.

Transferir a un embudo de separacién dz 200 ml. Enjua-
gar el vaso de precipitado con 10 ml més de HNOs 6N y
agregar 20 ml de solucién de TBP al 30X en CCle. Agitar
vigorosamente por un minuto.

Esperar el tiempo necesario para la completa separacién
de las fases. Drenar la fase orginica gue se encuentra
en la parte inferior del embudo y que es la fase que
contiene el uranio.

Repetir dos veces més la extraccién o hasta que el co-
lor amarillo haya desaparecido de la fase acuosa.
Transferir la fase acuosa a un vaso de precipitado, que
es donde se tienen las impurezas y agregar 1.0 ml de
HC104 conc. para eliminar residuos de solvente orgénico
que hayan pasado.

Llevar a calentamiento moderado hasta sequedad para
eliminar el HCl04 y recuperar con 2 ml de HNOa conc.
Aforar a 50 ml con agua destilada. De esta forma se
tienen ya listas las muestras para el andlisis por E.
de Absorcién AtOmica.



Para la lectura de los diferentes elementos del patron de
referencia, se preparan patrones de diferentes concentra-
ciones de soluciones titrisol de cada elemento de la si-
guiente manera:

Conc. para la Conc. cercana al
Elemento jcurva de Calibra-; patrén de ref.

cién (ppm) (ppm)
Al 2.0, 4.0, 6.0 5.0
Ccd 0.5, 1.0, 2.0 1.0
Ca 0.5, 1.0, 2.0 1.0
Cr 1.0, 2.0, 4.0 2.0
Co 0.5, 1.0, 2.0 1.0
Cu 0.5, 1.0, 2.0 1.0
Fe 2.0, 4.0, 6.0 6.0
Pb 0.5, 1.0, 2.0 1.0
Mg 1.0, 2.0, 4.0 2.0
Mn 0.5, 1.0, 2.0 1.0
Mo 1.0, 2.0, 4.0 2.0
Ni 2.0, 4.0, 6.0 5.0
Zn 2.0, 4.0, 6.0 5.0
\ 1.0, 2.0, 4.0 2.0

RESULTADOS

Se trazé la curva de calibracién para cada elemento y se
verificé su linealidad en las concentracioneas dadas.

Para el andlisis de cada elemento, se tomaron 5 lecturas,
comparando directamente con el patrén de concentracidn més
cercana, el resultado reportado en la tabla es el promedio
de las 5 lecturas.

0



Muestral Al} Cd|CalCriColCulFel Pb|Mn MgiMo|Ni{ V { Zn
1 107,37 2.6 95,6 { 56,5 13.6 ) 25.4 1693} 29.3 | 26.1 | A5.6 1 #5.5 1 102.6; 24.5 D 110.4
Z 100.6 ) 0.5 | 93,3 ) 9.0 ) 12,80 25.4 P10 30 29,3 4 25,1 | 8.9 ¢ 46,1 110271 2.5 | 1.7
3 106,01 0,7 | 1.8 5.7 ¢ 133 ) 25.4 100,49 26.6 | 28,2 ) 587 | 7.4 100.6; 21,8 ; 1N0.¢
] 107 2.3 ) 96.5 ) 3071 12,8 1 25.8 [ 11000 9.3 1 24.9 | 0.0 0 44,0 |102.71 29.5 | 169.9
3 I8y 2.6 ) 96.0 § 313 1 13.7 ¢ 25.4 (1088 29.3 | 15.7 | 3L.0 4 48,8 ; 101.3¢ 28.0 | 108.Y
4 12,00 2.6 } Y8y 0.7 0 1361 269 1104 21,7 ) 252 30,0 ) ©2.4 010001 26.0 11095
1 107,71 2.8 § 95.2( 0.3 ¢ 13.6 ) 25.4 [110.9] 29.3 | 26.0 | 0.0 { 46.0 | 10€.1; 24.0 | 1084
8 f2.0d 2.6 ) %63 ) 160 1.5 ) 0.0 FHLLE Y 230 ) 255 ) 497 4 1100.74 5.5 f 110
§ HZ0 4 2.8 | 9651 90,9 § 13,3 | 25.4 (109.3| 29.3 3 8.8 ) 1.0 § 47.7 1 103,51 24,5 ; 1114
16 W5.71 2.6 1 95.24 505 ¢ 13.6 1 25.8 [109.9) 2.8 ) 25.4) 50.0 ) 47,2 [ 103.2] 365 j 1107

CRM 124-2 Impurezas, ug elemento/g Uranio
Elemento] Rango (ppm) Valor Promedio
preparado Obtenido
Al 81-120 105 107.8
Cd 2.0-3.9 2.7 2.5
Ca 79-125 100 94.7
Cr 50-64 52 51.0
Cu 21-30 25 25.4
Co 6-20 12.5 13.4
Fe 897-124 110 110.2
Pb 15-28 26 27.4
Mg 37-86 51 50.2
Mn 20-35 26 25.5
Mo 30-50 50 47.5
Ni 92-158 102 102.3
v 23-30 25 26.8
Zn 75-115 102 110.4
5




CONCLUSIONES:

De acuerdo a los resultados obtenidos, puede observarse gque
el método utilizado es confiable.

El método se considera como vdlido, ya que se ha determina-
do la linealidad de cada uno de los elementos en las con-
centraciones trabajadas al efectuar la curva de calibra-
cién.

La precisién del método se verifica con la repetibilidad de
los resultados al leer cada muestra varias veces y entre
las muestras analizadas.

Se utiliza un Patrén Certificado de Referencia para evaluar
la exactitud del método, siendo ésta bastante aceptable,
pues los valores obtenidos se aproximan en gran medida al
valor preparado del patrdn.

REFERENCIAS:

- Analytical Chemical Acta 43 (1968) pag. 27-31.
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VII SEMINARIO IE-IMP-ININ
SOBRE ESPECIALIDADES

TECNOLOGICAS.

CONCLUSIONES
MESA 8 QUIMICA ANALITICA

En esta mesa se presentaron ocho ponencias, tres del IIE, dos del IMP, tres
del ININ.

La asistencia promedio durante las sesiones fue de diez personas.

Los temas comunes a las tres instituciones que se destacaron durante el
desarrollo del seminario, fueron los siguientes : Se tienen técnicas analiticas
comunes, estas técnicas se aplican para dar soporte a los proyectos internos de las
tres instituciones 0 a Pemex, Comision Federal, etc., Se tienen las mismas
inquictudes en cuanto a trabajar en verdaderos sistemas de calidad.

En cuanto a acciones futuras que los integrantes de esta mesa recomendamos
seguir en ¢l futuro inmediato, se pueden recomendar las siguientes : Reunirse para
conocer equipos y Formar un directorio de especialistas; Buscar los mecanismos
para llevar a cabo un proyecto de colaboracion global de analisis interlaboratorios.



INSTITUTO MEXICANO DEL PETROLEO
SUBDIRECCION GENERAL DE CAPACITACION
Y SERVICINS TECNICOS.



