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RESUMEN

Se realizd un estudio exhaustivo y a la vez el desarrollo de una metodologia de facil
aplicacion para la estimacion de la incertidumbre en el analisis de metales presentes
en el “fuel oil” utilizando el ICP-AES y el método IP 501. Si bien el método IP 501 es
normalizado, este solamente incluye pardmetros bésicos de control estadistico. La
metodologia desarrollada se aplicO para la determinacion de aluminio, y se
consideraron las cuatro principales fuentes de incertidumbre: las involucradas en la
curva de calibracion del equipo, las atribuidas al pesaje de la muestra, las debidas a las
mediciones de volimenes y las atribuidas a las operaciones de dilucién. Mediante el
analisis de los coeficientes de sensibilidad se establecio que la principal fuente de
incertidumbre es la concentracién determinada por el equipo, por lo que un laboratorio
de hidrocarburos que desee mejorar la confiabilidad en sus mediciones por ICP-AES
debera monitorear y controlar permanente esta fuente de incertidumbre.
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ESTIMATION OF UNCERTAINTY ASSOCIATED WITH THE
DETERMINATION OF ALUMINUM, SILICON, VANADIUM
AND SODIUM IN FUEL OIL BY INDUCTIVELY COUPLED
PLASMA-ATOMIC EMISSION SPECTROSCOPY (ICP-AES)

ABSTRACT

This work focuses on conducting an exhaustive study and at the same time developing
an easy-to-apply methodology for estimating uncertainty in the analysis of metals
present in fuel oil using the ICP-AES and the IP 501 method. Although the IP 501
method is standardized, it only includes basic statistical control parameters. The
methodology developed was applied for the determination of aluminum, and the four
main sources of uncertainty were considered: those involved in the equipment
calibration curve, those attributed to the weighing of the sample, those due to volume
measurements and those attributed to dilution operations. Through the analysis of the
sensitivity coefficients, it was established that the main source of uncertainty is the
concentration determined by the equipment, so a hydrocarbon laboratory that wishes
to improve the reliability of its ICP-AES measurements should permanently monitor
and control this source of uncertainty.
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INTRODUCCION

El aceite residual o también conocido como “fuel oil” es un producto
residual de la destilacion del petréleo que puede proceder de una sola
etapa de destilacion, o de la mezcla de productos procedentes de
distintas etapas, a fin de ajustar las caracteristicas a las diferentes
especificaciones en funcidn del tipo de “fuel oil” a producir.

En general, el “fuel oil” es un sistema heterogéneo complejo formado
por:
e Hidrocarburos liquidos cuyo numero de atomos de
carbono es mayor a 20.
e Hidrocarburos solidos emulsionados en la fase liquida.
e Hidrocarburos gaseosos disueltos o emulsionados en
la fase liquida.
e Agua emulsionada en la fase liquida.
e Sales metélicas disueltas en el agua emulsionada.
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e Metales ocluidos.

e Compuestos organometalicos formandos, parte de la
fase liquida o de los s6lidos emulsionados.

e Compuestos de Azufre (Bertomeu, R., 2020)

Los ultimos cinco puntos constituyen lo que se denomina impurezas del
“fuel”, y dan lugar a diferentes tipos de corrosiones en el circuito de
gases al utilizar el “fuel oil” como combustible.

El agua emulsionada, generalmente esta saturada de cloruro de sodio y
suele contener también, pequefias cantidades de carbonatos y sulfatos
de calcio y magnesio.

Los metales presentes pueden estar en forma atémica, de 6xidos 0 como
sales de &cidos organicos o inorganicos y son muy variados ademas del
sodio, calcio y magnesio ya mencionados. Los mas importantes, tanto
por su implicacién en los procesos de corrosién como por su abundancia
son: vanadio, niquel, hierro, aluminio, zinc y silicio (Kittiwake, 2020).

Utilizando la espectroscopia de emision atomica de plasma acoplado
inductivamente (ICP-AES) se puede obtener informacion cualitativa y
cuantitativa acerca de la muestra. En general, la informacion
cuantitativa (concentracién) esta relacionada a la cantidad de radiacién
electromagnética que es emitida o absorbida, mientras que la
informacion cualitativa (determina los elementos que estan presentes)
esta relacionada a la longitud de onda a la cual la radiacién es absorbida
o emitida (Perkin Elmer, 2018). EI método utilizado en este trabajo es
el IP 501 (Institute of Petroleum, 2019) que se fundamenta en la
determinacion de aluminio, silicio, vanadio, niquel, hierro, sodio, calcio,
zinc y fosforo en muestras de combustibles residuales por ICP-AES,
utilizando el método IP 501, el cual es normalizado. Sin embargo, se
hace necesario incluir otros aspectos de control estadistico de los
resultados como lo es la incertidumbre.

En general, para evaluar si un resultado de andlisis es apto para el
propdsito al cual se lo destinard, es importante realizar una estimacion
de la incertidumbre de medicién y compararla con los requerimientos
correspondientes. El Vocabulario Internacional de Metrologia (VIM-
CEM, 2012) define incertidumbre como un pardmetro que caracteriza
la dispersion de los valores atribuidos a un mensurando, con base en la
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informacion utilizada. También define exactitud como proximidad de
concordancia entre un valor medido de la magnitud y el valor verdadero
del mensurando; y precision como proximidad de concordancia entre
valores medidos obtenidos por mediciones repetidas de un mismo
objeto, o de objetos similares, bajo condiciones especificadas. Por lo
tanto, el resultado de cualquier medicidn no es un valor puntual aislado,
sino que lleva implicito una incertidumbre resultante de todos los pasos
seguidos y de los materiales usados a lo largo del método utilizado.

En este articulo, se identifican las potenciales fuentes individuales de
incertidumbre que estan presentes en la determinacion de los metales
presentes en el “fuel oil” por ICP-AES y que pueden incidir tanto en la
exactitud como en la precision de los resultados. Luego, se cuantifican
las principales fuentes de incertidumbre, para finalmente obtener la
incertidumbre total asociada a la medicion de cada metal considerado y
se analiza el impacto de cada fuente de incertidumbre sobre la
incertidumbre total.

MATERIALES Y METODOS

Todos los materiales de referencia empleados (para preparar las
soluciones patrones de los metales Al, Si, V, Na) son certificados
(MRC) y marca SCP Science, Canada. Los demas reactivos empleados
en el analisis fueron de calidad puro para andlisis (PA) marca Merck,
Alemania; difenilamina sulfonato de sodio de la Fluka, Suiza.
Espectrometro ICP marca Perkin Elmer, modelo Optima 4300 DV. La
cristaleria y materiales volumétricos utilizados fueron de clase A.

En la Fig. 1 se muestra el esquema general de procedimiento IP 501.
Una porcion pesada de la muestra es quemada, y el carbdn remanente es
removido por calentamiento en una mufla. El residuo es fundido con una
mezcla de tetraborato de dilitio/fluoruro de litio y luego es digerido con
una solucion de &cido tartarico y acido clorhidrico. Después de una
dilucién con agua, la muestra es aspirada dentro del plasma de un
espectrometro de plasma acoplado por inducciéon y la emision de
radiacion de las lineas de resonancia de los elementos en analisis es
medida, y comparada con una curva de calibracion construida a partir
soluciones de patrones de calibracion.
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Fig. 1. Esquema de procedimiento del método IP 501.

Se debe describir de manera clara lo que se estd midiendo, incluyendo
las relaciones que existen entre el mensurando y las cantidades de
entrada de las cuales este depende, por ejemplo: constantes, valores
estandares de calibracion, cantidades medidas, etc. En este caso es la
relacion masa-volumen (mg/L) o partes por millén (ppm 6 mg/kg) de
Al, Si, V y Na. El procedimiento basicamente consiste en realizar una

Tecnociencia, Vol. 24, N°1 115



curva de calibracion que es ajustada por regresion lineal y se calcula la
concentracion de la muestra leida mediante la siguiente férmula
normalizada para el Método IP 501 (Institute of Petroleum, 2019):

_ Govd
h m

X

1)

Donde:

X: Concentracion del metal en la muestra analizada, en mg/L 6
ppm.

Co: Es la concentraciéon de la solucién directamente leida del
equipo en mg/L.

d: Es el factor de dilucion es calculado de los volimenes y las
alicuotas tomadas para producir la solucién que es analizada.
El factor de dilucion es necesario cuando la concentracion
del analito esta fuera de los puntos de calibracién. Para este
caso, este factor corresponde el valor constante de uno (1),
debido a que en las muestras analizadas no se ha registrado
una concentracion de analito que este fuera del rango de la
calibracion.

V: Es el volumen al que se afora la muestra fundida con el “flux”
y la mezcla de &cido tartarico/acido clorhidrico. Se utilizan
matraces de 100 mL por lo que este serd el valor que toma esta
variable.

m: Es la masa de muestra que se va a analizar en gramos, (para
el caso del estudio aqui desarrollado fue de 20.7900 g).

RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacion, se describe el procedimiento para la determinacion de
las incertidumbres de manera practica para el caso del aluminio, debido
a que para los deméas metales el procedimiento es similar.

La Fig. 2 muestra las cuatro principales fuentes de incertidumbre: la
debida a la curva de calibracion, la medida del volumen de la muestra
analizada, y las dos mediciones de peso (masa) que fueron el de la
muestra y el de la tara de la balanza. La dilucion si bien esta en el
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diagrama, no se considera en los calculos por lo anteriormente descrito.
Cada una de las principales fuentes tiene a su vez sus propias fuentes de
incertidumbres asociadas las cuales estan sefialadas en el diagrama de
Ishikawa.

Volumen | Co

Temperatura  |—» Diluci dn

Calibracion > ‘ Patrones | “ 2 =

Repetibilidad — MR |

X
/ P ngike)

Factor de Repetibilidad —
Dilucion i | Repetibilidad

Mazairam) | >

Iasa i)

Linealidad b - m

| Gensibilidad | »/ -,
".. | Genshilidad

Calibracién — :
Calibhracion
Masa

Fig. 2. Diagrama de Causa-Efecto o de Ishikawa para el método IP 501.

Debido a que la incertidumbre para el modelo matemético utilizado
(Ecuacidnl) esta definida como la raiz de la suma cuadratica de las
incertidumbres individuales multiplicadas por los coeficientes de
sensibilidad, se tendrd como resultado la ecuacion:
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v — (6X>2 , <6X>2 , (6X>2 , @)
U( ) = a—CO uCo + W uy, + % Um
Donde:

u(X): es la incertidumbre combinada de la medicion.
Uc,; Uy; Up: SON las incertidumbres individuales de cada una de
las variables que afecta la medicion (concentracion, volumen y

masa).
ox. ox. ox,

ac,’ av’ om’
coeficientes de sensibilidad que se interpretan como la
contribucion de cada una con respecto al resultado.

son las derivadas parciales de las variables o

Para obtener el valor de los coeficientes de sensibilidad, se debe derivar
cada una de las variables con respecto a X del modelo matemaético
propuesto (Ecuacién 2). A continuacion, se muestran las ecuaciones
resultantes para calcular los coeficientes de sensibilidad:

X _vd .
aC, m )
X  Cod

T “
X  C,Vd

VT T (5)

Después de realizar estos calculos y para obtener el valor final de la
incertidumbre expandida a un 95%, U(X), se multiplica la incertidumbre
estandar obtenida uX por un factor de cobertura de 2, (k = 2), de manera
que:

UX) =k x u(X) = 2 x u(X) (6)

Cuantificacion de las fuentes de incertidumbre

1. Incertidumbre estandar debida al célculo de Ila
concentracién del analito a partir de una curva de
calibracion.

El ajuste de la curva de calibracion se realiza por ajuste de
minimos cuadrados de los datos. Al hacer estos ajustes a la
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gréfica, hay una incertidumbre asociada, u(ajuste), la cual se
calcula por medio de (Miller y Miller, 2018):

S 1 1 - 0 )2
u(ajuste) — };)/x 4 (yO ypromedlo) . (7)
m.n b2 Zi(xi - xpromedio )
Donde:
n: nimero de puntos o estandares medidos en la curva de
calibracion.

m: numero réplicas de cada punto.

b: pendiente de la recta realizado por minimos cuadrados.

yo: sefial de la concentracion de la muestra medida por el equipo.
Ypromedio: Promedio de las sefiales de los patrones de calibracion
utilizados durante la realizacion de la curva de calibracion.
Xpromedio: Promedio de las concentraciones de los patrones de
calibracion utilizados durante la realizacion de la curva de
calibracion.

Syi: desviacion estandar de los residuales, que a su vez es
definida como:

Sy

= \/Zi(yi - ypromedio)z (8)

n—2

Para el estudio del Aluminio, se obtuvieron los datos mostrados
en la Tabla 1, con un coeficiente de determinacion de
R? = 0.9997 y se estim6 una incertidumbre de u(ajuste) = +
0.4816 mg/L para un valor de Co = 5.256 mg/L. El tratamiento
de datos se realizd utilizando una hoja de célculo de Excel, y
también fueron verificados manualmente para validar que la hoja
de célculo.
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Tabla 1. Datos de la curva de calibracion para el Aluminio y de la

muestra
Concentracion | Sefial del ICP
(mg/L) ()
0 1360.6
6.01 205861.6
10.02 329339.7
20.04 658591.2
40.08 1330388.1
60.12 1945523.8
Muestra (X) 178443.3
2. Incertidumbre estandar de los materiales de referencia

120

3.

certificados (MRC) de Al.

Los certificados de los MRC declaran un valor de incertidumbre
con un nivel de confianza es de 95%. Por lo tanto, para obtener
la incertidumbre estandar de cada MRC se hace de la siguiente
manera:

U
Upmpe = MZRC ©)

Incertidumbre estandar debida a la preparacién de los
patrones utilizados en la curva de calibracion.

A excepcion del patron de 60 mg/L, los demé&s patrones no se
preparan directamente del material de referencia, sino que se
prepara una solucion madre de 100 mg/L y de esta se preparan
posteriormente los estandares de 6, 10, 20 y 40 mg/L. Estos
estandares tendran dos diluciones en su preparacion, por lo que
es necesario tomar en cuenta la incertidumbre de cada dilucion.
Cada dilucidn tiene asociada la incertidumbre de la pipeta con la
cual se toma la alicuota y del matraz donde se afora. Para ambos
volimenes (matraz y pipeta) es necesario tomar en cuenta sus
incertidumbres  asociadas  (repetibilidad, calibracion vy
temperatura). En lo que sigue se desarrolla la estimacion de la
incertidumbre de la solucién patron de 100 mg/L de aluminio.
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Repetibilidad en el aforo del matraz

Se obtiene a partir de calcular la desviacion estandar (s) debida
a la medida de un volumen de un matraz de 100 mL diez veces
incluyendo a los cinco analistas del laboratorio, como resultado
se obtuvo una desviacién estandar de £ 0.0260 mL, la cual puede
ser utilizada directamente como la incertidumbre estandar:

Urep = S = #* 0.0260 mL (10)

Calibracion del matraz

Para obtener esta componente, se asume la incertidumbre
especificada por el fabricante (matraz volumétrico de 100 mL de
clase A, = 0.08 mL) y se asume que la misma tiene una
distribucidn triangular, por lo tanto:

+0.08
Uat = == = +0.0327 mL (11)

Temperatura

Se tomo del registro de las condiciones ambientales (variacion
de la temperatura) durante una semana. La variacion de la
temperatura durante el periodo de anélisis es de = 1.274 °C.
Ademas, se sabe que el agua tiene un coeficiente de expansion
térmica de 2.1x10™ °C1, por lo que, asumiendo una distribucion
rectangular para la variacion de temperatura (Ec.12), se tiene:

+(100 x 1.274 x 2.1x107%)

V3

En la Tabla 2 se resume los valores de la incertidumbre
calculada para cada uno de los factores en el caso de la medida
final del volumen; los cuales se calcularon empleando los
métodos Tipo A o Tipo B respectivamente.
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Tabla 2. Incertidumbre debida al aforo de volumen de 100 mL para
solucion madre.

Incertidumbre | Tipo, Distribucion Valor (mL)
Repetibilidad | Tipo A. 10 Experimentos | + 0.0260
Calibracion Tipo B. Triangular +0.0327
Temperatura Tipo A. Registro +0.0154

Por lo tanto, la incertidumbre estandar asociada al volumen del
matraz donde se prepara la solucion madre se calcula
resolviendo la siguiente ecuacion:

u(Vmadre ) = \/(urep )2 + (ucal)z + (utemp )2 = i 0.0445 mL (13)

Una vez se obtiene la incertidumbre del volumen matraz aforado,
se procede a calcular la incertidumbre del volumen tomado con
la pipeta (alicuota) de la misma manera como se realizo para el
matraz. En la Tabla 3 se muestran los resultados obtenidos para
la alicuota de 10 mL utilizados para preparar la solucion madre
de 100 mg/L.

Tabla 3. Incertidumbre debida a la medida de volumen la alicuota del
MRC de 10 mL para la preparacion de solucién madre de 100 mg/L.

Incertidumbre Tipo Valor (mL)
Repetibilidad Tipo A. 10 Experimentos | = 0.0026
Calibracion Tipo B. Triangular +0.0082
Temperatura Tipo A. Registro +0.0015

Por lo tanto, la incertidumbre asociada a la alicuota del MRC es:

2
u(Val MRC) = J(urep)z + (ucal)z + (utemp) =t 0.0087 mL (14)

Dado que la ecuacidon asociada al calculo de una dilucidn es:
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__ Vai mrc XCpre
Cmadre - (15)

Vmadre

Donde:

Cmadre: Concentracion de la solucion madre en mg/mL.
Vamre: Volumen de la alicuota tomado del MRC, en mL.
Cwmrc: Concentracion del material de referencia
certificado en mg/L.

Vmadre: Volumen final al que fue aforado la solucion
madre, en mL.

Basandose en las reglas para combinar incertidumbres
(EURACHEMY/CITAC, 2012), la incertidumbre asociada a la
preparacion solucion madre estandar de 100 mg/L de Al, se
expresa mediante la siguiente ecuacion:

quadre = Cmadre \/(uvmﬂ)z + (MY + (WLRC)Z =10.1792 mg/L (16)

Vinadre Var mre Cure

Este valor de incertidumbre de la solucion madre, es el que se
utiliza para realizar el calculo para las soluciones patrones de 10,
20 y 40 mg/L. Por lo tanto, utilizando el mismo juego de
ecuaciones se calculan las incertidumbres para los patrones de
10, 20 y 40 mg/L a partir de la solucion madre.

Para el caso del patron de 60 mg/L, el cual se prepara
directamente del MRC se tiene en cuenta que la incertidumbre
de la solucién patron es la propia del MRC.

En la Tabla 4 se muestra el resumen de los patrones y las
incertidumbres estimadas para cada uno de ellos.

Tabla 4. Patrones con sus respectivas incertidumbres.

Patron (mg/L) Incertidumbre (mg/L)
6.01 + 0.0233
10.02 + 0.0204
20.04 + 0.0394
40.08 +0.2178
60.12 + 0.2258
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4.

Finalmente, se obtiene la incertidumbre debida a la calibracién
(Co) agrupando la incertidumbre del ajuste linea de la curva de
calibracién mas las asociadas a los patrones empleando la
ecuacion:

— 2 2 2 2 2 2
uCU = Juaju.x‘te + Ug mg /L + U mg /L + Uy mg /L + g9 mg/L + Ugp mg /L (17)

ug, = £0.5770 mg/L

Incertidumbre asociada a la preparacion de la muestra.
Volumen

La siguiente fuente de incertidumbre que se calculd es la
asociada con el volumen (V) al que se afora la muestra luego de
la dilucion con la solucién acido tartarico/acido clorhidrico. La
muestra es aforada en un matraz volumétrico, lo que significa
que el célculo para esta incertidumbre es similar al realizado en
el aforo del matraz en la preparacion de los patrones. Como se
menciono anteriormente, las variables que afectan en la medida
de un volumen son la temperatura, la repetitividad del analista y
la calibracion del matraz. De manera que la incertidumbre del
volumen V es expresada como:

u(v) = J (trep ) + (tcat)? + (tamy ) = +0.0445 mL (18)

Se utiliz6 la misma repetibilidad debido a que son los mismos
analistas involucrados, la incertidumbre de calibracion es dada
por el certificado de calibracion y la incertidumbre asociada a la
temperatura es la misma que se calcul6 para el caso de la
preparacion de los patrones debido a que todo se realiza en el
mismo laboratorio.

Masa

La masa es la cantidad de muestra que se toma al inicio del
método y es a la cual se le determina la cantidad de metales
presente, por lo tanto, es muy importante que la balanza que se
utilice sea lo mas exacta y precisa posible. Con respecto a la
medicion de la masa, se consideran las incertidumbres asociadas
a la lectura (nimero de cifras significativas), la repetibilidad y la
calibracion de la balanza, en esta ultima se incluyen la
sensibilidad y la linealidad (ver Tabla 5). Ademas, es necesario
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resaltar que se toman en cuenta dos veces el aporte de la
incertidumbre del peso, debido a que la tara y el peso de la
muestra son dos observaciones distintas.

Tabla 5. Valores obtenidos para la calibracion y para la repetibilidad de
la balanza.

Incertidumbre | Tipo, Distribucion Valor (g)

Repetibilidad Tipo A. 20 Experimentos | + 0.0001

Calibracién Tipo B. Dist. Normal + 0.0004

Para obtener el valor de la repetitividad se realizd un
experimento donde los cinco analistas pesaron un patron de masa
de 20 g (EI mas cercano al peso utilizado de muestra, el cual es
de aproximadamente 20 g, generalmente) cinco veces y se le
calcul6 la desviacion estandar la cual equivale a la repetibilidad.

La incertidumbre de calibracion se obtuvo del ultimo certificado
de calibracioén de la balanza. Por lo tanto:

u(m) = JZ(ucal)Z +2(urep)” = £0.0006 g (19)

ESTIMACION DE INCERTIDUMBRE COMBINADA

Al calcular los valores de los coeficientes de sensibilidad (Ecs. 3, 4y 5)
estos proporcionan informacién sobre que variable influye més en la
incertidumbre combinada. En la Tabla 6 se observa que la variable con
mayor coeficiente de sensibilidad es la concentracion que se lee
directamente del equipo (Co).
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Tabla 6. Resumen de las incertidumbres estandares calculadas y sus
coeficientes de sensibilidad.

. . Valor | Incertidumbre Coeficiente
Variable | Descripcion . . de
medido estandar -
Sensibilidad
Concentracion
Co leidaenel ICP | 5.256 + 0.5770 4.8100
(mg/L)
V VVolumen (mL) 100 +0.0445 0.2528
Masa de
m muestra 2o.g 90 +0.0006 1.2160
analizada (q)

Se calcula la incertidumbre combinada mediante la Ecuacién. 2:

u(X) = /(4.8100)2(0.5770)2 + (0.2528)2(0.0445)? + (1.2160)2(0.0006)?
u(X) =+2.78mg/L
Luego, utilizando la Ecuacion. 6 expresamos el valor la incertidumbre
con un 95% de confianza para la muestra considerada:
U=2x(£2.78mg/L)
U=+555=+6mg/L

Finalmente se reporta el valor del mensurando con incertidumbre
expandida a un intervalo de confianza del 95%:

Concentracion de Al en la muestra estudiada = (25 = 6) mg/L

Adicionalmente, en la Tabla 7 se presenta un resumen de los resultados
de los otros metales analizados en la misma muestra.
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Tabla 7. Resumen de los valores y sus incertidumbres estimadas para
los metales evaluados en la muestra.

. Incertidumbre Incertidgmbre
Concentracion . Expandida al
Elemento estandar
(mg/L) Combinada (mg/L) 9 5% de
Confianza (mg/L)
Al 25 +2.78 16
Si 28 +3.48 +7
\% 42 +2.32 15
Na 7 +1.63 +3

CONCLUSIONES

La estimacién de la incertidumbre de las mediciones es un parametro
que debe ser implementado, para lograr una mayor confiabilidad de los
resultados obtenidos y asi cumplir con el requisito establecido en la
norma ISO/IEC 17025:2017. Por lo anterior, en este articulo se
desarroll6 una metodologia simple para el célculo de la incertidumbre
de mediciones por ICP-AES realizadas segtn el método normalizado IP
501 para la determinacion de metales residuales en combustibles.

Al estimar la incertidumbre para el método IP 501, se observa que la
fuente con mayor influencia es la proveniente de los procesos
correspondientes a la obtencion de la curva de calibracion (Co, con
aproximadamente el 99% en la contribucion total de la incertidumbre).

Por lo tanto, las variables asociadas al proceso de obtencion de esta
curva deben ser los méas controlados durante la realizacién del método.

Con respecto a las variables de masa (m) y volumen (V) asociadas a la
muestra, tiene un aporte poco relevante a la incertidumbre combinada.
Sin embargo, estas variables no deben dejar de monitorearse
periédicamente.
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