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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 "VI Seminario
IIE-IMP-ININ Sobre Especialidades Tecnolégicas", el 15 de julio
de 1992, en las instalaciones del 1ININ en Salazar, Estado de
México. Se conté con la asistencia de 182 investigadores de las
tres instituciones, asi como de 32 representantes del sector

educativo y energético.

El objetivo del Seminario fue relacionar a los investigadores
de una misma especialidad, con la idea de que 1los especialistas
intercambien experiencias y establezcan vias de cooperacidén. La
presencia de 1los representantes de los sectores educativo vy
energético en el Seminario tuvo por objeto recoger Iinformacidén
para orientar sus acciones en relacidn con el desarrollo de las
especialidades analizadas. Para ello, el evento se organizé en 15
mesas de trabajo, correspondientes a 15 especialidades
tecnoldogicas, en las que se presentarén 131 ponencias, de 1las
cuales 43 correspondieron al IIE; 49 al IMP y 39 al ININ.

Durante el Seminario, las 15 mesas sesionaron
simultéAneamente, alli se discutieron las ponencias que analizaron
el desarrollo de las técnicas y metodologias utilizadas en cada
una de las especialidades tecnoldgicas de interés para las tres
instituciones. Asimismo, se discutieron posibles acciones futuras
de cooperacién interinstitucional, con el propésito de impulsar
el desarrollo de la especialidad.

En una sesidn plenaria se expusieron ante los directivos de
las tres instituciones ,las conclusiones a las que 1llegaron los
especialistas en cada una de las mesas de trabajo.
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RESUMEN:

La presencia de ceniza an los alrededores de la planta
carboeléctrica de CFE, en Piedras Negras, Cohauila y la posible
disolucidén e infiltracién de ésta hacia los acuiferos subterraneos
puede ocasionar la contaminacién por metales de los fluidos
existentes en dichos acuiferos. Con el objeto de prevenir este
fenémeno es necesarlo la implantacién de un control guimico
adecuado en la compos1c1on de las aguas provenientes del subsuelo.
Debido a lo anterior, se 1mplement6 un método analitico basado en
la técnica de cromatografia de iones (CI) para monitorear en
dlchas aguas la concentracién de lgs metsles gtal gre Btes
5$ndo de interés cuantificar: ,

El sistema CI empleado cons1st10 de una precolumna
(HPIC-CGZ), una columna separadora (HPIC-CS2) y un reactor de
reaccién post-columna para formar complejos metalicos de color,
los cuales son medidos en un detector de UV-Vis a 520 nm. Para
llevar a cabo la separacidén eficiente de estos metgles 5
utllizaron dos eluentes diferentes. lLa determinacidén de 2n +
y Co fue realizada mediante el uso de un eluente constltuido por
una mezcla de &acido oxalico (0.01 M) vy acido citrico (0.0075 M)

Estado a un BH_4 .33 con LiOH. La determinacién simulténea de

' Ni2* Pb fue obtenida al emplear como eluente una mezcla

de &cido d-tartarico (0.04 M) y &cido citrico (0.012 M) ajustado a
un pH=4.33 con LiCH.

Los resultados obtenidos fueron satisfactorios tanto en 1la
determinacién de 1los 1limites de deteccidn (ppb), como en la
evaluacién de la precisién de 1la técnica, indicando con ello 1la
aplicacién confiable de esta metodologia en el monitoreo guimico
de elementos metdlicos de las aguas subterr@neas a nivel traza.
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RESUMEN

La presencia de ceniza en los alrededores de la planta
carboeléctrica de CFE, en Piedras Negras, Cohauila y la posible
disolucibén e infiltracidén de ésta hacia los acuiferos subterraneos
puede ocasionar la contaminacién por metales de 1los fluidos
existentes en dichos acuiferos. Con el objeto de prevenir este
fenémeno es necesario la implantacién de un control guimico
adecuado en la comp051c1on de las aguas provenientes del subsuelo.
Debido a lo anterior, se implementd un método analitico basado en
la técnica de cromatografia de iones (CI) para monitorear en
dichas aguas la concentracién de lss meta es Stal Ere Btes
(s%endo de interés cuantificar: Cu , 1 y

E]l sistema CI empleado consistid de una precolumna (HPIC-CG2), una
columna separadora (HPIC-CS2) y un reactor de reaccién
post-columna para formar complejos met&licos de color, los cuales
son medidos en un detector de UV-Vis a 520 nm. Para llevar a cabo
la separacidon eficiente de estos metales,_, se 51112 Sn dos
eluentes diferentes. La determinacién de 2n?t, fue
realizada mediante el uso de un eluente const1tu1do por una mezcla
de acido ox:lico (0.01 M) y &cido citrico (0.0075 M) ajgsta 3 un
pH 4 33 con LiOH. La determinacibn simultanea de Ni<t
pb? fue obtenida al emplear como eluente una mezcla " de acido
d-tartarico (0.04 M) y @&cido citrico (0.012 M) ajustado a un
PH=4.33 con LiOH.

Los resultados obtenidos fueron satisfactorios tanto en la
determinacién de los limites de deteccidén (ppb), como en la
evaluacidén de la precisidén de la técnica, indicando con ello la
aplicacidén confiable de esta metodologia en el monitoreo quimico
de elementos metalicos de las aguas subterraneas a nivel traza.




INTRODUCCION

El acelerado desarrollo industrial y tecnolbgico de México durante
las Gltimas décadas ha traido avances sustanciales en todos los
sectores de la economia pero también ha ocasionado deterioro en la
calidad del medio ambiente. Sistemas naturales como el agua, aire
y suelo estan sujetos a los riesgos de la contaminacidén, ya que no
existen tecnologias industriales que se encuentren 1libres de
afectaciébn ambiental. La obtencién de productos y de energia
titiles crean siempre interacciones entre todos los componentes del
medio ocasionando en algunos casos cambios irreversibles. En la
Central Carboeléctrica de Rio Escondido (CFE), el depdsito de la
ceniza remanente de la combustién del carbén se encuentra en las
rocas gque sobreyvacen al acuifero regional, existiendo la
posibilidad de gue elementos met&licos contenidos en éstas puedan
solubilizarse en el acuifero, modificando asi sus caracteristicas

gquimicas originales.

Debido a este posible riesgo de contaminacibn, se requiere
realizar un estudio para la implantacién de técnicas analiticas
que permitan determinar la composicion quimica de los metales de
manera confiable, rapida y sencilla, con el objeto de 1llevar un
control adecuado de este proceso.

En este trabajo de investigacién se presenta de forma general la
metodologia analitica de Cromatografia de Iones (CI) adaptada para
la determinacidén de la composiciébn de elementos met&licos a
niveles de traza (ppb), en muestras de aguas naturales que
provienen de acuiferos circunvencinos a la Central Carboeléctrica
Rio Escondido. Asi mismo se incluye los principios basicos del
método empleado y las condiciones optimas de operacibébn encontrados
para alcanzar los limites deseados (ppb).

CARACTERISTICAS DE 10OS SISTEMAS DE CROMATOGRAFIA DE IONES

La cromatograrfia ibnica (CI), fue introducida como un nuevo método
analitico por Small et al. (1975) . Esta técnica ha sido
desarrollada en muy corto tiempo abriendo asi nuevas alternativas
para la deteccidén de aniones y cationes inorgénicos, compuestos
organicos, elementos metadlicos Yy tierras raras (Santoyo et al.,
1990; Verma, 1991; 1992).

Las separaciones efectuadas en este método son debidas
principalmente a las diferencias en la distribucidn del equilibrio
de los componentes en la muestra, particularmente entre la fase
mévil (eluente) y la fase estacionaria (resina de la columna), de
tal forma que esta constituye la clave para las separaciones en
CI.



Basicamente, la CI emplea tres formas diferentes de separacidn de
las cuales 1la HPIC (cromatografia de alta resolucibén) es
recomendada para la medicién de aniones inorganicos, cationes y
metales pesados (Romero, 1987). El principio «sencial de esta
forma de deteccidén es un intercambio idnico entre la fase mbévil y
los grupos de intercambio 1ligados covalentemente a la fase
estacionaria (Figura 1). La fasc =astacionaria es tipicamente una
resina basada en un polimero de poliestireno/divinilbenceno.

DETECCION ULTRAVIOLETA VISIBLE (UV/VIS). Este tipo de deteccibn
esta basada en la absorcién de energia elect >magnética
caracteristica de ciertas moléculas, de tal forma que e. ta enerdia
provoca que la valencia de 1los electrones pase de su estado
fundamental a un estado mayor de energia. La longitud de onda
absorbida depende del enlace quimico que existe dentro de la
molécula y de las caracteristicas de <cada una de ellas.
Basicamente, el detector empleado en este sistema consiste de una
celda fotosensitiva que mide la intensidad de un haz de luz
monocromatica (energia electromagnética), el cual pasa a través de
la celda gque contiene la muestra. Cuando las moléculas en la
muestra absorben una porcibén de luz (energia), el detector observa
un decremento en la intensidad del haz. Este decremento es
directamente roporcional a la cuantificacion de la molécula
absorbida que esta presente en la muestra (Gjerde, 1990).

Los iones gque pueden ser detectados con este sistema son
principalmente metales de transicidén o metales pesados después de
pasar por una reaccién de derivatizacidn con 4-2 piridilazo
resorcinol (PAR). Asi los iones metalicos separados en la columna
como complejos oxalato/citrato, son mezclados con el reactivo PAR
en un reactor post-columna para asi formar complejos met&licos
lixiviados con una absorbancia de aproximadamente 520 nm.

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

INSTRUMENTACION. E1 equipo usado en el presente estudio fue un
cromatdégrafo de iones marca DIONEX, modelo 20101 equipado con:
valvula Iinyectora electroneumitica, loop de muestra de 100 Il,
bomba de doble pistén, reactor de reaccibén post-columna,
detector de UV-Vis (215-570 nm) y un equipo adquisitor de datos
(Spectra Physics SP4270). Tal configuraciébn es representada
esquematicamente en la Figura 2.

COLUMNAS. En la separacibén de metales pesados se utiliza una
precolumna catibnica (HPIC~CG2) de 4x50 mm y una columna de
intercambio catiénico (HPIC-CS2) de 4x250 mm.



REACTIVOS. Las soluciones estéandar Yy los eluentes fueron
preparadas con reactivos grado analitico, utilizando agua
deionizada. Las soluciones estandar para metales pesados se
prepararon a partir de estandares certificados empleados en

espectroscopia de absorcibén atdbmica de 1000 ppm (Merck).

ELUENTES. Para llevar a cabo 1la separacidén de los metales se
usaron dos eluentes diferentes. El1 primero fue una mezcla de &cido
oxadlico (0.01 M) y éacido citrico (0. 0375 M) 3iustad3 a un pH=4.33
con LiOH para la determinacién de y Co El segundo
una mezcla de acido d-tartarico (0. 04 M)y ac1 o c1t5ico 012 M)
ajustado a un pH=4.33 con LiOH determinando Cd Los
diferentes tipos de eluentes fueron evaluados en func1on de su pH,
con el objeto de encontrar el valor 6ptimo de este parémetro en el
cual se obtengan los mejores resultados de sensitividad,
separacibén y resoluciébn. La Figura 3, muestra dicho efecto, en el
que se puede observar que el pH optlmo fue igual a 4.33 para ambos
eluentes.

DISCUSION DE RESULTADOS

CONDICIONES OPTIMAS DE OPERACION. Las condiciones 6ptimas de
operacibn empleadas en la aplicacidén de la cromatografia de iones
para la deteccidén de metales por UV-Visible son resumidas en la
Tabla 1.

FLUJO DEL ELUENTE. Segiin la teoria de Van-Deemter (Dionex, 1986)
se obtiene que 1.0 ml/min, es el flujo Sptimo del eluente para
obtener la méxima respuesta y resolucibén relacionada con la
separacién de los metales (eficiencia en la columna).

REACCION DE DERIVATIZACION. Por lo que se refliere a la eficiencia
de la reaccién de  derivatizacidn (formacién del complejo
metalico), se encontré gue ésta depende fuertemente del flujo de
PAR empleado, para lo cual se selecciond un flujo de PAR
eguivalente a 0.8 ml/min.

PRgCEDIMIgNT s prepararon curvas de calibracién para Zn2+
Cu co Ni‘t Yy Pb<*, area (respuesta, absorbanc1a)

versus concentrac1on (ppm), para lo cual se usaron estandares de
cada metal a determinar en el rango de 0.0039 a 1.0 ppm. Estos
rangos de concentracién en los estandares resultaron adecuados a
los requerimientos de las muestras a analizar. Asi estas curvas de
calibracién representaron la relacidén 1lineal entre la respuesta
analitica del sistema (area, Y) y la concentracién del metal (ppm,
X). La mejor linealidad de estos datos se obtuvo usando el método
de minimos cuadrados (Y=a+bX), empleando el factor de correlacién,
r como paréametro indicador de la linealidad de ambas variables
(Miller y Miller, 1988). En la Figura 4, se 1Bcluye una curva de
calibracibén tipica correspondiente al metal Co incluyendo los
cromatogramas que corresponden a esa curva de callbrac1on.



TRATAMIENTO DE LA MUESTRA. Antes de realizar el analisis de las
muestras, éstas fueron sometidas a una filtracién con membrana
0.21 de diametro de poro (Millipore), con la finalidad de eliminar
el paso de particulas extrafias a las columna de separacidén y asi
prolongar su vida aGtil.

ANALISIS QUIMICO DE MUESTRAS. El anadlisis guimico de las muestras
de agua procedentes de los acuiferos circunvecinos al depbsito de
ceniza, demandaba la mediciébn de la concentracidn de metales en un
rango a nivel traza del orden de 0.0039 a 1.0 ppm. Debido a estos
requerimientos se modifizaron las condiciones tipicas de operacién
del detector de UV-Visible, para finalmente encontrar que los
valores de sensitividad de 0.1 y 0.2 AUFS eran lo suficientemente
adecuados para obtener los rangos de concentracibn deseados. Sﬁ
limites de geteccién encgntrados para os metales fueron:
0.00181, Ccu®%:0.00133 Co*: 0.00360, Ccd“*: 0.00134, zZn<*: 0. 00177

Ni€*: 0.0039 ppm. La Tabla 2 incluye algunos resultados
obtenidos en el andlisis de éstos.

La Figura 5, muestra cromatogramas tiplCOS encontrados con
diferentes elueBtes pgra Separacién Btlflcaglon de los
metales (5a: Cu y co<*; sb: cd? En esta

misma figura se puede observar que los tlempos de retenc1on para
los metales determinados indica un t1e po total reguerldo por el
anallsls ge aprox1madam3nte 15 min ¢ 5 : 2.14, Cu©":4.04 y co?*:
8.1¢6, 5.42, 11.8 y Ni 15.08 min).

Por otro lado, 1la técnica de CI fue evaluada con respecto a la
precisién de la misma, para lo cual se encontrd error de hasta
de un 5.1 %, el cual se considera satisfactorio, considerando los
bajos niveles de concentracién determinados.

CONCLUSIONES

Un método para determinar metales a nivel traza por cromatografia
de iones ha sido implementado. Los resultados encontrados en este
trabajo indicaron que la separacibdn eficiente de los metales en la
columna empleada (HPIC-CS2), se 1lleva a cabo empleando dos
diferentes tipos ge elusnte (ésido oxélico 0.01 M y &cido citrico
0.0075 M para Zn<™, y Co<™,; aci 2 d-tartarico 0.04 M y acido
citrico 0.012 M para Cd2+ Nid* y Pb<™) ajustados a un pH=4.3 con
LioH, wun flujo de 1.0 ml/mln y flu;o de 0.8 ml/min de reactivo
PAR. Asimismo, durante la evaluacibn de la técnica se encontrd que
los errores debido a la precisién indican valores de hasta un 5%
los cuales se consideran tolerables, considerando los limites de
deteccidn tan bajos encontrados. El tiempo requerido para realizar
este tipo de anadlisis est& dado por el tiempo de retencidén del
Ni<* (15 min).




Es importante mencionar que durante los anélisis de las muestras
no se encontraron problemas de interferencias, los cuales estan
cominmente presentes en otro tipo de técnicas analiticas, tal es
el caso de los efectos de matriz y de traslape de espectros en la
absorcién atémica (Franklin, 1985).

Debido a esta razén y a los resultados de precisiébn obtenidos
puede concluirse que la metodologia implementada de cromatografia
de iones para el anidlisis quimico de metales a nivel traza resulta
satisfactoria en los limites sefialados.
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TABLA 1. CONDICIONES DE OPERACION OPTIMAS PARA LA
DETECCION DE METALES A NIVEL TRAZA.
0.01 M ACIDO CXALICO
0.0075 M ACIDO CITRICO
ELUENTES

0.040 M ACIDO D-TARTARICO
0.012 M ACIDO CITRICO

FLUJO DEL ELUENTE

1.0 ml/min.

REACTIVO COLORANTE
PAR

4X10* M RESORCINOL
3 M HIDROXIDO DE AMONIO

FLUJO REACTIVO 0.8 ml/min.
COLORANTE PAR
COLUMNA HPIC-CS 2
HPIC~-CG 2
ESCATL.A DE ABSORBANCIA 0.2 AUFS
LONGITUD DE ONDA UV-Vis 520 nm.
TEMPERATURA 25°C
PRESION 800-900 PSI
VALVULA INYECTORA 100 ul

EN

TABLA 2. COMPOSICION QUIMICA DE METALES DETERMINADOS POR C.I.
AGUAS SUBTERRANEAS.
NOMBRE METALES (Concentracién, ppm)
MUESTRA
Pb2+ Cd2+ Cu2+ C°2+ Zn1+ Ni2+
HIDROBINES~2 .00564 | .00209 | .00892 | .01621 | .00704 | .00374
N-003-II1E .00546 | <.0013 ND .22203 | .00226 ND
POZO 131 .00304 | .00471 | .00164 | .00817 | .00089 ND
POZ0 161 ,00330 | .00169 | .00156 ND .00226 | .00179
PO20 127 .00350 ND .00133 | .01304 | .00677 ND
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: RESPUESTA DEL DETECTOR o »

CHANNEL A INJECT 19/05/92 17:34:07 ( ABSORBANCIA) AUFS
2.1a ppdt
a.0e cy2t
8.16 ot
19/05/92 17.%4:07 CH="A" PSSz 1.
FILE 1. METHOD O. RUN q INDEX q
PEAK & AREA % RT AREA BC
1 3%.117 2.14 546097% 01
2 33,898 4.04 82713%4 0)
3 30.985 8.16 481829% 01
TOTAL 100. 158550624
RESPUESTA DEL DETECTOR 0.2
CHANNEL A INJECT 19/05/92 18:05.48 (ABSORBANCIA AUFS
== 18
+
238 ,, 2.0 Pb
4.04 Cu
5.42 cd2t
8.16 Co2*
11.80 Zn2t
15.08 Ni%t
19/05/92 18:05:48 CH="a" Ps=1
FILE 1. METHOD ©. RUN S INDEX &
PEAK & AREA % RT AREA BC
1 13.218 0.16 2226608 01
2 15. 024 2.1 2511733 02
3 2.883 2.38 481981 03
4 10. 509 4.04 1786915 O1
[ 13.622 5,42 2277413 01
6 3.869 8.16 646767 01
7 17.633 1.8 2947964 01
8 23.141 15.08 3868841 0!
TOTAL 100. 16718222

FIG. 5 CROMATOGRAMAS TIPICOS PARA LA ELUCION EFi-
CIENTE DE METALES POR CI, EMPLEANDO UNA
COLUMNA HPIC-CS2 Y UV-VIS
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- 5 ANOS DE EXPERIENCIA EN EL DISENO DE METODOLOGIA ANALITICA PARA
LA DETERMINACION DE PLAGUICIDAS RESIDUALES EN ALIMENTOS POR
CROMATOGRAFIA DE GASES/ESPECTROMETRIA DE MASAS.

-~ 10 ANOS DE EXPERIENCIA EN LA SOLUCION DE PROBLEMAS ANALITICOS
DIVERSOS POR CROMATOGRAFIA DE GASES EN EL INSTITUTO DE
INVESTIGACIONES ELECTRICAS.

- ACTUALMENTE DISENO DE METODOLOGIA PARA EIL ANALISIS CROMATOGRAFIFICO
DE GASES ALTAMENTE REACTIVOS.

RESUMEN:

La determinacién de impurezas en gases es un requisito para saber si
estos cumplen o no con las especificaciones para su usuo particular.
Fueron determinadas las impurezas presentes en los gases diélectricos
comerciales CF4 y SF6 descompuesto por efecto de argqueos eléctricos.

Fue utilizada la técnica de cromatografia gas-sblido con columnas
empacadas, deteccitn por conductividad témica y vdlvula muestreadora
con nicleo de grafito para la inyeccién de la muestra.

Se encontré que, para la medicién de CF4 y SF6, no se requiere tratar
quimicamente las columnas cromatograficas ni el detectos, pero el SF6
arqueado lo requirid. Los andlisis practicados a una misma muestra
de SF6 arqueado, con diferentes tiempos transcurriendo después de un
muestro dieron resultados diferentes, observandose que la relacién
de los componentes mas reactivos es fuertemente dependiente del grado
de humedd presente en la vdlvula y el recipiente de muestreo. No
fueron identificados todos los componentes de la muestra arqueada.

Muestra arqueada por carecer de patrones analiticos. Se concluye que
en los datos analiticos de estas muestras debe ser incluido el tiempo
transcurrido entre el muestreo y el andlisis, adem&s debe ser
estandarizada en tratamiento para las tabletas de muestreo

Se tiene la perspectiva de interaccionar con aguéllos Institutos que
utilicen SF6 en sus equipos Yy requieran conocer el grado de
subproductos contaminantes presentes.



CROMATOGRAFIA PARA LA DETERMINACION DE IMPUREZAS EN GASES.

AUTOR:ANTONIO MARTINEZ CONDE
INSTITUCION:IIE

INTRODUCCION

La creciente aplicacién del SFg (1,12,15~17) en interruptores
de circuito y en 1lineas de transmlslén aisladas con gas,en
aceleradores electrostaticos, en equipos de rayos-X , y el
creciemte interés en los mecanismos de descomposicién y en las
propiedades de los productos de descomposicidn del SFg ha generado
la necesidad de disponer de 1las metodologias analiticas gque
permitan conocer la composicién de las mezclas obtenidas por medio
de la aplicacién de diversas formas de energia al SFg (1-
5,8,9,12,15-17).

Especificamente en este trabajo se trata lo relacionado con el
andlisis de los gases que se forman a partir du:l SFg cuando este es
sometido a argueos eléctricos en el int:.r-ior de una céamara
experimental de interrupcién de circuito.

El estudio de la descomposicién del SFg,ademids de tener
aplicacién tanto en el disefio de interruptores eléctricos como en
el control de su funcionamiento y mantenimiento,tiene un uso
potencial como fuente de fluoruro atémico para el grabado de
semiconductores en la industria de los circuitos integrados (13) y
en la produccién de descargas eléctricas utilizadas en l&seres
quimicos de HF vibracionalmente excitados. Desde hace m&s de dos
décadas se utiliza la descomp051c6n del SFg por medio de laser con
la finalidad de efectuar separaciones 1sot6p1cas de Uranio (14). No
se ha reportado informacién suficiente gque permita conocer
cualitativa y cuantitativamente los productos de descomposicién del
SFg sometido a descargas eléctricas o descompuesto por otras formas
de energia.

ANTECEDENTES

El hexafluoruro de azufre, SFy;, es un compuesto gaseoso a
temperatura ambiente, presenta alta conductividad y estabilidad
térmicas, no es to6xico, es altamente dieléctrico y tiene 1la

1



propiedad de extinguir arcos elé&ctricos. Durante los filtimos 20
afios ha sido utilizado crecientemente como dieléctrico en lineas de
transmisién aisladas con gas,aceleradores electrostiticos, equipos
de rayos-X, interruptores de circuito y transformadores. En
presencia de arco eléctrico o efecto corona,que se pueden presentar
como fallas de aislamiento, el SFg se descompone dando origen a
diversos productos tales como (1):SOF,, SO,F,, SOF,, SF,,HF, WFg,
CF,,CO,, SO,,SiF,,COF,;,COS, S,F,, S,Fyy, HpS, €O, S,0F)g, SI1(CHj),F;,
SOF,AlF,,CuF,, FeF, y otros mas.Los Gltimos tres compuestos son
sb6lidos, en tanto que 1los dem&s son gaseosos, los elementos
diferente de azufre y flior son aportados por trazas de humedad y
por los materiales del eguipo fallado. Aungque el SFg es
guimicamente estable y no provoca problemas ambientales, sus
productos son corrosivos y toxicos. La estabilidad quimica del SFg
es debida a que el pequefio &tomo central de azufre est& protegido
extremadamente bien de atagques nucleofilicos por los seis &tomos de
fldor.Sin embargo, el SF; puede ser disociado por descargas
eléctricas produciendo radicales e iones positivos y negativos.

Se han postulado las siguientes reacciones, como el resultado
de captura electrénica a bajo voltaje (2,3):

e + SFg =-==== (SFg™)" ==—=-- SFg~ + hv
------ (SFg ), -=-~-~~SFs_ + F.
------ (SFG_ - ---—-_SFS_ + F
------ (S§Fg") ==~===SFg " + F* + e

Estos radicales pueden recombinarse en el arco para formar
SFg, Fy ¥y S,Fp-.

Se supone que a voltajes mayores est&n presentes tambien los
iones SFg*, SF,*, SF;*, SF,*, SF* ademis los correspondientes iones
negativos que se recombinan formando los complejos activados (S,
Fi0)", (SFg)" y (SF,)".Los radicales, iones y complejos activados
pueden tambien reaccionar con vapores met&licos, 6xidos, humedad,
oxigeno Yy compuestos orgdnicos. En pesencia de humedad 1los
compuestos SF, y SOF, se hidrolizan rapidamente de acuerdo con las
siguientes reacciones (3):

SOF, + 2 HF

""" 502F2 + 2 HF

Se han publicado varios trabajos relacionados con la medicién
de los compuestos resultantes de la descomposicién de SF¢ por
efecto de arcos eléctricos generados en el interior de camaras
experimentales. Los principales productos observados fueron:
fluoruro de tionilo (SOF;) y tetrafluoruro de carbono (CF,), los
compuestos altamente téxicos S,F,5 Yy S,0F;5 fueron encontraaos por
varios autores (3,4).

Los materiales poliméricos tales como el polietileno, tefldn
Y resinas fenblicas se utilizan frecuentemente como aigladores
s6lidos en el interior de equipos aislados con SF; , la presencia
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de estos materiales influencia 1la producecidén de subproductos
(4,5).Cuando los arcos se presentan cerca de wmateriales
poliméricos, los principales gases que se encuentran son CF, , CO,,
SO,F, y SOF,, mientras que cuando se presentan cerca de 1los
espaciadores se forman CS, y COS principalmente.

Log efectos toxicoldgicos del SFg son los mismos que se
presentan por asfixia, pero se ha encontrado (4) que
concentraciones de 100 ppm (volumen) de SF,, SOF,, HF y WFg causan
la muerte a ratas en una exposicién de una hora, sufriendo dafios
pulmonares, mientras gue el SO,F, causa convulsiones y es letal en
exposiciones de una hora a un a&%iente de 2000 ppm (volumen).

Se recomienda la utilizacién de campanas de extraccién, tanto
a la salida del cromatégrafo como en el almacén de muestras.

El an&lisis de gases es una poderosa herramienta para el
diagné6stico de las condiciones internas de aquipos aislados con
este gas, la localizacién precisa de la falla durante una prueba o
bajo condiciones de servicio es a menudo muy dificil. En muchas
circunstancias se pueden detectar signos de problemas por
inspeccién visual del exterior del equipo, aunque a menudo algunas
técnicas relacionan el olor a huevo podrido, ocasionado por la
presencia de algunos subproductos, con la localizacién de una falla
por arco en un compartimento especifico. Sin embargo, esta prueba
es desalentada por organizaciones de salud debido a problemas de
toxicidad.

Respecto a la metodologia analitica, la que mas informacién
propcrciona es la cromatografia de gases acoplada con
espectrometria de masas.

Los investigadores de EPRI en su informe No. E6-5089
"Characterization for arc by products of SFg and polymeric
construction materials" después de fracasar en sus intentos por
analizar estas mezclas subcontrataron los servicios de anélisis de
la compafiia ALLIED CHEM. CORP., pero estos no mencionan dates de la
metodologia, sélc se menciona que los resultados obtenidos fueron
posibles debido a modificaciones instrumentales de su propiedad y
que fue utilizado un cromatégrafo exclusivamente para estos gases,
la utilizacidn de cromatdgrafos no exclusivos para estas muestras
condujo siempre a fracasos analiticos.

Todavia en 1988 es posible reconocer la problemitica analitica
que estos gases representan, en el trabajo de Ye y Lin (6) el pico
cromatografico de aire a veces sale antes y a veces después que el
del SFgz, lo cual evidencia la falta de tratamiento quimico a 1la
columna cromatogrdfica, esto fue también observado en nuestro
laboratorio y fue corregido por medio de un tratamiento quimico a
base de SO,.

PARTE EXPERIMENTAL

Cromatografia de gases. Se utilizé un cromatégrafo de gases
Varian modelo 3700 equipado con detector de conductividad térmica
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(TCD) y v&lvula de muestreo de 6 puertos con nficleo de grafito y
lazo de teflén (Valco Instruments Co. Inc.).

Cclumnas. Todos los andlisis fueron efectuados utilizando
columnas de acero inoxidable empacadas con Porapak "N", 80-100
mallas, 2m X 3mm. Durante los primeros andlisis de SFg; arqgueado se
observé variacién en 1las 4&reas de respuesta de los picos
correspondientes a SO, y al que tiene T, = 9.15 min (Fig.1), esto
fue eliminado por medio de un tratamiento consistente en hacer
fluir SO, puro por la columna, tapando ambos extremos de la misma
y calentdndola a 120°C durante 6 horas, despues de las cuales fue
purgada durante 12 horas con 17 ml He/min a 140°C. Este tratamiento
no ha sido mencionado en ninguno de los trabajos consultados gue
utilizaron cromatografia de gases para analizar las mezclas de SFg
descompuesto (2-5, 8, 9, 12). La figura 2 ilustra el efecto del
tratamiento.

1.51=C0, {temp, TCD=210°C,FIL=230°C,INY=150°
1.73=8F COL=60°C,1°C/min--130°C

9.15=80F, + 80,F, 5 SOF
21.62=H,0

31.91=50,

: 0.47=AIRE {17 ml He/min,C.basal=14]1 mA
! 0.65=CF Col.Empacada:Porapak "N",2m X 1/8
N 4 |8, 80-100 mallas

2

2162
L9

|

Figura 1. Cromatograma de SF¢ ardqueado.
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Procedimiento de andlisis. los inyectores del cromatégrafo
fueron calentados, durante el tiempo de purga de la columna, a
180°C con la columna conectada solamente por el extremo del
inyector, despué&s la temperatura de los inyectores y la del horno
de la columna fue bajada a 50°C y s8se conecté al extremo
correspondiente al detector. Se conecté el recipiente de muestra al
tubing correspondiente de la v&lvula de muestreo, se hizo fluir la
muestra a través del lazo y se inyecté. Este procedimiento se
repiti6 hasta gque el pico correspondiente al aire fue el mis
pequefio obtenible y fue repetitivo durante tres corridas
consecutivas. Los patrecnes analiticos fueron introducidos de la
misma forma y directamente del recipiente en que los envibé el
proveedor, utilizando siempre lineas de tubing de acero inoxidable
Y conectores Swagelock.

Los volumenes inyectados, tanto de muestras como de
estdndares, fueron los correspondientes a un lazo de teflén
calibrado con capacidad de 52.4410.50 uxl, a 27°C y a presién
atnosférica de 650 mm Hg.

Las identificaciones fueron efectuadas por comparacién de los
T, de estindares y confirmados por adicidén , seguida de corridas
cromatogrificas a 3 temperaturas. Las cuantificaciones se
efectuaron pcr relacién directa del &rea del pico de la muestra
contra el &rea del pico del estindar, gque habia sido previamente
analizado y la concentracién de su pureza corregida rest&ndole las
impurezas encontradas.

Las variaciones en la exactitud de las mediciones reportadas
se refieren a la desviacién estandar, la cual fue calculada con
base en 3 a 6 repeticiones analiticas.

A i W

2209 43

SFGARQUEADO
COJ..” EMPACADA:PORAPAK "N",
2mX™1/8" SS,80-100, Tewp.: ~ {{-
1|- Tep-170° ¢,FIL=250"C, -1
i " INY<150°C, 17 ml He/min -
il

)

90°C (4') 8°C/min 110°C

B R "
EL YT .
" g
Coluana sin
tratamiento

Columma con
tratamjento

-

'APERA

1l

e | !U

RT
40
49
89
182
3.2
s+
3.4

e ‘N

Figura 2. Cromatogramas de SF; arqueado en los que se
observa el efecto del tratamiento a la columna.



RESULTADOS

Una vez que se observd que no habia picos entre el gas matriz
y las impurezas se procedié6 a efectuar corridas a mayores
temperaturas con el objeto de optimizar el tiempo de andlisis sin
reducir la calidad de la separacién.

Determinacién de aire en CF,. Fueron corridas cuatro muestras,
el muestreo se efectud hac1endo fluir el CF, desde el recipiente
original (Matheson Gas Products) hasta el extremo abierto de 1la
valvula muestreadora, pasando por el lazo de muestreo. La corriente
fue de 238 mA y las temperaturas las siguientes: columna 50°C,
inyector 40°cC.

AIRE/CF, = 0.365% % 0.02% (volumen)

NOTA: En las cuatro muestras fue observado un pico cromatografico
correspondiente a H,0 que no presenta reproducibilidad, este método
no es adecuado para la medicién de humedad.

Determinacién de AIRE y cr‘ en 8F; nuevo. Fueron corridas seis
muestras que se hicieron fluir desde el recipiente original del
fabricante (Air Products and Chemicals) hasta la vilvula
muestreadora. La corriente basal fue de 236 mA y las temperaturas
las siquentes: columna B0°C, inyector 40°C.

AIRE/SFg = 0.127% % 0.006% (volumen)
CF,/SFg = 0.0240% * 0.0038% (volumen)

Tanto el contenido de AIRE como el de CF, estan por debajo del
maximo permitido por la norma IEC 376 que establece como maximos
permisibles 0.25% y 0.083% (volumen) respectivamente en SFg nuevo
para usos eléctricos.

Determinacién de AIRE, CF,, CO, Y 80, en SF, sometido a arqueo
eléctrico. Una vez que el SFg de la determ1nac16n anterior fue
transferido a la cdmara experimental de pruebas y se llevé a cabo
la experimentacién de arqueo se tomd una muestra, haciéndola fluir
hacia una botella de acero inoxidable (marca Whitey con 1la
clasificacién DOT-3E1800, 6 EK 081, con vilvulas da acero
inoxidable de la misma marca, designadas como 1VM4) previamente
evacuada a 110°C durante 30 minutos. Fueron hechas tres corridas
cromatogrdficas haciendo fluir la muestra desde el recipiente de
muestreo. La corriente basal fue de 237 mA, la temperatura de la
columna fue programada a 60°C (4') =---- Crin~== 130°C.

AIRE/SFg ARQUEADO = 2.19 * 0.032% (volumen)
CF,/SFg ARQUEADO = 1.87% % 0.001% (volumen)
CO,/SFg ARQUEADO = 0.117% % 0.003% (volumen)
SO,/SFg ARQUEADO = 0.35% * 0.03% (volumen)



DISCUSION DE RESULTADOS

La concentracién tan alta de aire encontrado en la muestra
arqueada (2.19%) con respecto a la muestra de SFg nuevo (0.126%)
sugiere que haya habido una entrada de aire a la cémara
experimental de interrupcién o durante el muestreo.

Si la muestra se hubiera contaminado en el interior de 1la
c&mara, la relacién 0,/N, hubiera disminuido debido a que el O,
habria reaccionado por efecto del arqueo elé&ctrico, pero si 1la
muestra se hubiera contaminado durante la transferencia hacia el
recipiente de muestreo la relacién 0,/N, deberia ser la misma que
en el aire, es decir 20.946/78.084 (7), comprobaciones de este tipo
son facilmente llevadas a cabo por medio de cromatografia con
columnas empacadas con tamiz molecular 5A (18).

La presencia de 0.0240% de CF, en el SF¢ nuevo contra 1.87% en
el SFg, arqueado permite sugerir que el arqueo se llevé acabo muy
cerca de aisladores de tefldn, cuya férmula general es:
gF3-(CF2—CF2)n-CF3 y puede aportar carbono y flGor para la sintesis

e CF,.
ios picos marcados con ? y con 9.15 no fueron identificados
por no contar con los estdndares correspondientes, el primero no es
reportado por Van Brunt (8) ni por Boudene (4).

La presencia de H,0 , aungue no fue cuantificada, indica que
la siguiente reaccién [1] (9, 10), sustentada por estudios de RMN,
debi6 ocurrir, quedando un exceso estequiométrico de H,0 que
condujo ala reaccién secundaria de hidré6lisis [2] que dib6 origen a
S0, el cual fue determinado cuantitativamente en este trabajo.

SF, + Hy0 -————- SOF, + 2 HF (3, 8, 9, 12) [1)
SOF, + H,0----—- SO, + 2 HF (8) [2)

Continuando con los efecto de la presencia del H,O0 en la
muestra de SFg arqueado, es conveniente aclarar que el compuesto
SOF, , que ha sido reportado c&si por todos los autores que han
estudiado la descomposicién del SFg , podria no estar presente en
la muestra investigada en este trabajo, la razén de esto es que por
medio de la reaccidén [3] (3,9,11, 12) se transforma en S0,F, y si
el H,0 fue detectado significa que la transformacién mencionada
ocurri® en su totalidad, para demostrar esto es necesaria 1la
utilizacién de un sistema de cromatografia de gases fespactrometria
de masas gue permita conocer que compuesto o compuestos estan
presentes en el pico con T, = 9.15.

SOF, + H,0 ------ SO,F, + HF (3,9,11,12) (3]



CONCLUSIONES

1. Es posible obtener separaciones cromatogri&ficas de SF
la mayoria de sus productos de descomposicién, por medi
del uso de columnas cromatograficas empacadas, tratadas
con SO,.

2. La deteccifn de los compuestos separados
cromatograficamente se lleva a cabo de manera
reproducible utilizando un detector de conductividad
térmica.

3. La inyeccifn de la muestra de SFg arqueado se llevd a
cabo exitosamente por medio de una v&lvula de muestreo
de acero inoxidable, niicleo de grafito y lazo de teflén

4. Mediante esta metodologia es posible determinar cuando
una muestra de SFg nuevo cumple con las especificacione
respecto de los contaminanates: aire y CF,.

5. Por limitaciones en el numero de estindares es posible
determinar solamente: aire, CF4, CO, y SO,, en muestras
de SF¢ arqueado, aunque los cromatogramas agui mostrado
evidencien la presencia de mayor numero de compuestos.
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RESUMEN:

El pH de saturacién del carbonato de Calcio es un parametro gque
permite conocer el Indice de Langelier (IL) el cual indica el
potencial de disolucidn o incrustacién del Carbonato de Calcio y, que
a nivel industrial, se emplea como indicador de la corrosividad del

agua.

El pHs se evalud empleando diferentes métodos de calculo (reportados
en la literatura) partiendo de la composicién gquimica de soluciones
acuosas saturadas de Carbonato de Calcio mediante programas de
cémputo.

La corrosividad del agua a diferentes niveles de saturacién de
Carbonato de Calcio se evalud mediante testigos de corrosién (de
acero al carbdén) en prueba de jarras usando el método de périda de
peso y agua sintética cuya composicién es similar a la de
enfriamiento de las Centrales Termoeléctricas. Estas pruebas se
disefiarén para determinar si el Indice de langelier, ampliamente
empleado a nivel industrial, es un indicador adecuado del potencial
corrosivo del agua.

Se encontrd que no existe una relacidén definida entre la velocidad
de corrosidén y el Indice de Langelier. algunas aguas con Indice de
Langelier negativo fuerén menos corrosivas comparadas con las de un
Indice de lLangelier positivo. La disminucién del Indice de Langelier
no se correlaciona con el incremento en la velocidad de corrosién.

De acuerdo cn lo registro se puede concluir dque no basta con el
Indice de Langelier para determinar la corrosividad del agua sino que
es necesario considerar otros factores. Se pueden realizar trabajos
de investigacién en forma conjunta para probar nuevos criterios
operacionales mds realistas y poder asi interpretar la dinédmica del
sistema de enfriamiento y disminuir los problemas asociados con su
operacién.
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INTRODUCCION.

En la operacién de los sistemas de enfriamiento (abiertos con
recirculacién) se requiere establecer el compromiso de operar a
altos ciclos de concentracién (ciclos de concentracidn, se define
como la relacién entre la concentracién de una especie quimica en
el agua de circulacién y la concentracién de la misma especie en
el agua de repuesto) disminuyendo los requerimientos del consumo
de agua y evitando la formacidén de incrustaciones y/o corrosién
en el condensador. Los efectos de concentracién en las torres de
enfriamiento debido a la evaporacién, pueden resultar en la
formacién de precipitados predominando el Carbonato de Calcio
(CaCO.). De acuerdo con ésto, los sistemas de enfriamiento
deberlan controlarse, ya sea mediante un tratamiento quimico o
limitando los ciclos de concentracién de tal forma que el agua se
sature con Carbonato de Calcio. Esto disminuye la corrosién o la
precipitacién. La operacidén cercana al limite de saturacién del
CaCO, aumenta la alcalinidad y su capacidad buffer lo cual
minimiza la corrosién sin formacién de precipitados en el
condensador[l]. Para lograr ésto se requiere controlar el pH del
sistema tan cerca como sea posible al pH de saturacién del
Carbonato de Calcio (pHs).

El célculo del pHs con exactitud es dificil debido a 1la
complejidad del equilibrio quimico y su dependencia de la
actividad de los iones presentes en el agua. El pHs depende de la
solubilidad del Carbonato de Calcio y del equilibrio quimico de
la alcalinidad en el agua. La solubilidad depende a su vez, de la
temperatura, de la composicién quimica del agua (concentracién de
las especies gquimicas), densidad de «carga, interacciones
electrostéticas de corto y largo alcance de las especies iénicas,
etc.

En la literatura se proponen diversas ecuaciones para calcular el
pHs. En este estudio se comparan tres métodos de célculo del pH
de saturacién[l-3] con el método grafico[4]. La velocidad de
corrosién del agua a diferentes niveles de saturacién del
Carbonato de Calcio tambien se evalué usando testigos de acero al
carbén en la prueba de jarras. La velocidad de corrosifn se
calculd con el método de pérdida de peso[5] y el agua empleada
fue agua sintética cuya composicién quimica es similar al agua de
enfriamiento de las Centrales Termoeléctricas.



CALCULO DEL pH DE SATURACION, (pHS).

El célculo del pHs en forma simplificada, involucra 1los
siguientes equilibrios quimicos. El1 efecto del pH sobre el
equilibric de la sclubilidad se establece como sigue:

Caco,, <=====> Ca®* + CO5 K's (1)
2- -
H' + 0%y <=====> HCO, 1/K', (2)
2 -
CaCOy, + H' <=====> Ca * + HCO, K's/K', (3)

en condiciones de saturacién del CaCO, y aplicando el principio
de la ley de accién de masas al equili%rio en la ecuacién (3) se
tiene:

K's [ca®*] [HCO;]
K' = ccce 2 mrmmrr e e (4)

despejando [Hs] de (4):
+ K'y 2+ -
[HS] = -----%- [Ca“"][HCO,] (5)
K's

aplicando logaritmos, la ecuacién (5) se transforma en:

log[Hé] = logk', - logK's + log[Ca2+] + log[Hcog] (6)
si aplicamos la notacién pX = - logX en la ecuacién (6) se tiene:
PIHS) = pk', - PK's ~ log[Ca’*] - log[HCGT,] (7)

en el intervalo de pH de operacién de los sistemas de
enfriamiento abiertos (6.5<pH<9.0) se puede hacer la aproximacién
de que:

[HCO;] ~~ alcalinidad (ALC).

por lo tanto, la ecuacidén (7) se puede reescribir como:

PHs = pK', - pK's - log[Cam] - log(ALC) (8)



Las constantes K's y K', son constantes condicionales las cuales
estén en funcién de los coeficientes de actividad y la fuerza
iénica. pK', y pK's se pueden expresar en términos de las
constantes termodindmicas y los coeficientes de actividad:

PK', = PK, + log(fH) + 1°9(fc03) - l°g(fHC03) (9)

pPK's = pPKs + log(fCa) + log(fc03) (10)

Es importante hacer énfasis que dependiendo de la precisién con
que se calculen los coeficientes de actividad se obtendrad buena
precisién en el célculo de pHs. Por otro lado si no se considera

la fg;macién de pares de iones, la concentracién de calcio libre,
([Ca®"]), se puede considerar como calcio total ([Ca]l;), por lo
tanto:

PHs = pK', - pK's + pCa + pALC (11)

donde: pCa y pALC representan las concentraciones totales de
calcio y alcalinidad y se expresan como moles/litro y en
equivalentes/litro respectivamente. Las ecuaciones evaluadas en
el presente trabajo, para el célculo del pHs, se representan en
la tabla 1.

TABLA 1.

ECUACIONES REF,

12.65-0.0142T-1logCa-10gALC+10gSTD/ 10 (11) | 23
(Para T<77F)

12.27-0.00915T-1logCa-10gALC+10gSTD/10 (lia)
(Para T>77°F)

pHs = A + B - C - D. (21) |31
Donde: Toma en cuenta el efecto de la
temperatura.

Corrige la fuerza ibnica.

Se obtiene tomando como referencia la
concentracién de la dureza al calcio
(ppm como CaCOg).

Se obtiene tomando como referencia la
concentracidén de la alcalinidad total
(ppm como CaCoO,).

pHs = pK,-pKs+p[Ca?*]+p([ALC])+[H']-Kw/[H']) + (1]
+ log(1+2K,/[H"]). (31)

Donde: K, = Conséante de disociacibén del bicarbonato.
KS = Producto de solubilidad del Carbonato de

Calcio.

Constante de disociacién del aqua.

pHS

#

pHs

Qw »

o
"

Kw
“Método gréfico (4i) | [4) H




NOTA: Las concentraciones de calcio y alcalinidad se expresan en
ppm como CaCOj,.

Una vez que se conoce el pH de saturacién del sistema acuoso, el
indice de Langelier (IL) se calcula por la ecuacién (12):

= pHa - pHs (12)
donde pHa es el pH actual del sistema acuoso bajo estudio.

El indice la Langelier es un parémetro empleado ampliamente a
escala industrial como indicador del potencial de disolucién 6
incrustacién del Carbonato de Calcio.

También es considerado como indicador de la corrosividad del
agua. Si IL es positivo el agua tiene caracteristicas no
corrosivas (protectiva), si el IL es negativo, el agua tiene un
potencial corrosivo (agresiva) y si el IL es cero se considera
que el agua es estable. La exactitud con que se calcula el pH de
saturacién de Carbonato de Calcio (pHs) es importante puesto que
de éste depende el IL usado como indicador de la corrosividad del

agua.

La velocidad de corrosidén fué evaluada con la siguiente ecuacién:

VC = (H(W, - W, )/W, x D) x 1.825x10° (13)
Donde:
VC = Velocidad de corrosién (mmpy).
H =-Espesor del testigo (mm).
W, = Peso inicial del testigo (mg).
W, = Peso final del testigo (mg).
B = Tiempo de exposicién (dias).

EXPERIMENTACION (PRUEBA DE JARRAS).

I.- EVALUACION DEL ESTADO DE SATURACION DEL CaCo0, .

Se prepararon aguas sintéticas pesando cantidades adecuadas de
NaHCO,, CaCl,, NaCl, MgSO,.7H,0, MgCl,6H,0 y Na,S0,. Los niveles de
PH, calc1o y alcalinldaé se a]ustaron para obtener indices de
Langelier en el intervalo de -2.64 a 2.00. El1 estado de
saturacién con respecto al Carbonato de Calcio se determinéd
equilibrando cada agua sintética con CaCQO, en polvo (reactivo
analitico) en Jun reactor de acrilico, manteniendolo a temperatura
constante (25 1 C) con agitacién durante 24 horas (ver figura 1).

Al inicio y al final de la equilibracién se determinarén las




concentraciones de calcio, alcalinidad y pH{6]. La diferencia
entre la concentracién inicial y final de calcio y alcalinidad
antes y después de la equilibracién, se usé como base para
decidir si el agua se saturd con CaCO4[7].

II.- EVALUACION DE LA VELOCIDAD DE CORROSION.

Los testigos de acero al carbén se utilizaron para observar la
influencia de la composicién quimica del agua (IL) sobre la
corrosién del material. Cada jarra (experimento), con el agua
sintética bajo estudio, se colocd sobre una parrilla de agitacién
con una barra de agitacién y se colocaron cuatro testigos de
corrosibén (2.49 cm x 1.23 cm x 0.185 cm), los cuales fueron
retirados a diferentes intervalos de tiempo.

Todas las superficies de cada testigo estuvieron en contacto con
el agua sintética. Los testigos se limpiaron siguiendo la NORMA
D2688-79[5]. Cada experimento se 1llevé a cabo a 25-1 °c con
agitacién y una concentracién de oxigeno disuelto de 7.5 mg/1lt
(la concentracién del oxigeno se tomé de tablas[3] de acuerdo con
la presién atmosférica). El peso de cada testigo fue registrado
al inicio y al final de cada prueba. El1 indice de saturacién de
Langelier se ajustdé en el intervalo de -1.5 a +1.9 adicionando
cantidades apropiadas de reactivos quimicos y modificando el
calcio, la alcalinidad y el pH de acuerdo al indice de Langelier
(IL) adecuado.

RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS.
I.- ECUACIONES USADAS PARA EL CALCULO DEL pHs.

En la tabla 2 se presentan los pHs calculados con las ecuaciones
presentadas en la tabla 1. Se hizo un programa de cémputo para
facilitar el cédlculo del pHs de cada ecuacién.

La ecuacioén (l1li), solo toma en cuenta la concentracibédn total de
calcio, alcalinidad, 1los sélidos totales disueltos y 1la
temperatura.

En la ecuacidén (2i), el pHs esté en funcién de cuatro literales
las cuales corrigen el efecto de la temperatura, fuerza iénica y
las concentraciones de calcio y alcalinidad. Cada literal se
obtiene de una tabla[3]. Al programar esta ecuacién, los datos de
cada tabla se ajustaron a un polinomio. De ésta forma se evité
obtener los valores de cada literal en su tabla respectiva.

La ecuacibn (31) estéd en funcién de la constante de disociacién
del bicarbonato, del producto de solubilidad del cCarbonato de
Calcio, de la concentracién de calcio, alcalinidad y del ién
hidrégeno. Al programar esta ecuacién se consideré el callculo de
los coeficientes de actividad (efecto de la fuerza iénica) usando
la ecuacién de Debye-Hiickel[8].

La ecuacién (4i), representa al método gr&fico en el cual el pHs
esté en funcién de la temperatura, sbélidos totales disueltos, la
dureza al calcio y la alcalinidad.

Se puede observar que los cuatro métodos de célculo mencionados



consideran préacticamente los mismos parémetros. Por otro lado,
los valores del pHs obtenidos con estos métodos de célculo son

similares (Tabla 2).

Las ecuaciones (2i) y (3i) toman el efecto de los coeficientes de
actividad (fuerza iénica) en el célculo del pHs.

II.- EVALUACION EXPERIMENTAL DEL ESTADO DE SATURACION DEL SISTEMA
ACUOSO0.

La equilibracién del sistema acuoso con Carbonato de Calcio
permite conocer si un agua disolver& 6 precipitaré el CaCO,. La
figura 1, muestra la variacién de la alcalinidad y el pH cén el
tiempo en la prueba de equilibracién del agua destilada con
Carbonato de Calcio (prueba similar a la prueba de Marble) a
25 1°c . Esta figura muestra que después de 20 horas de
equilibracién no hay cambio apreciable en el pH y en la
concentracién de la alcalinidad. De acuerdo con ésto, el tiempo
de equilibracién en las pruebas de jarras seleccionado fue de 24
€0.5 horas.

La composicién de las aguas sintéticas con diferentes grados de
saturacién se presenta en la tabla 3. Estas aguas se corrieron
experimentalmente para evaluar su potencial de
precipitacién/corrosién (tendencia a precipitar 6 disolver el
CaC0,) antes de ser empleadas en el estudio de la velocidad de
corrosién. En la tabla 4 se presentan los resultados de las
pruebas de equilibracién y muestra que en todas las aguas
sintéticas con IL(+) precipitan calcita mientras que todas con
IL(-) la disuelven. AGn cuando el agua sintética No. 11 no
presenta concentracién de calcio, disuelve al Carbonato de Calcio
(ésto se aprecia por la variacién del pH y las concentraciones de
calcio y alcalinidad).

IITI.- EVALUACION DE LA VELOCIDAD DE CORROSION.

En la tabla 5, se presentan las aguas sintéticas con diferentes
indices de saturacién empleadas en la evaluacién de la velocidad
de corrosién.

Las figuras 2 y 3 presentan la variacién de la velocidad de
corrosién en funcién del indice de Langelier. En la figura 2, la
velocidad de corrosién del testigo de acero al carbdén para los
IL(-) es muy alta en las primeras 8 horas de exposicién del
testigo en cada medio acuoso, mientras que la velocidad de
corrosién disminuye a un tiempo de exposicién del testigo de 55
horas. Lo mismo se observa para los IL(+), a un tiempo de 8 horas
se observa una velocidad de corrosién menor que para los IL(-),
sin embargo a 55 horas de exposicién las aguas con IL de +0.28
y +0.42 observan un incremento en la velocidad de corrosién
mientras que el resto (con IL positivo y negativo) presentan
una disminucién de la velocidad de corrosién con mayor tiempo de
exposicién.



En las figuras 4 y 5 se observa que no existe una correlacién
definida entre la velocidiad de corrosién y el 1indice de
Langelier. Esto se comprueb: también en la figura 3 donde aguas
con IL negativo (-1.6 y -0.26) son menos corrosivas que las aguas
con IL positivo (+0.28 y +0.42).

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES.

CONCLUSIONES.

- No existe una relacién definida entre la velocidad de corrosién
y el indice de Langelier.

- Un indice de Langelier positivo 6 negativo no es indicativo del
potencial corrosivo del agua puesto que en ambos casos (IL(+/))
se observd corrosién.

- Altas concentraciones de S0, y Cl™ aumentan la velocidad de
corrosién.

- Una disminucién del IL no es indicativa del incremento de la
velocidad de corrosién.

RECOMENDACIONES.

- Es recomendable evaluar la velocidad de corrosién a tiempos més
prolongados para observar su comportamiento en funcién del
tiempo y el efecto de otras especies presentes sobre ésta.

- Se recomienda evaluar el contenido de fierro en el agua
sintética después de haber expuesto el testigo en el medio
acuoso a diferentes intervalos de tiempo para observar su
variacién a lo largo del experimento.

- Dado el desarrollo de la computacién en la actualidad, es
recomendable sustituir los métodos gré&ficos por célculos
computacionales en los cuales se podrian considerar otras
variables, ademas de ser mas exactos.



TABLA 2.

Agua EC. 1 EC. 2 EC. 3 MET. GRAF.
sintética pHs pHS PHi pHs
1 7.08 7.12 6.96 7.11
2 7.44 7.50 7.31 7.49
3 7.39 7.75 7.26 7.47
4 8.21 8.25 8.13 8.53
5 7.39 7.43 7.22 7.26
6 8.36 8.39 8.32 8.66
7 7.89 7.95 71.76 7.34
8 8.31 8.36 8.20 8.39
9 9.49 9.52 9.60 9.91
TABLA 3.
ALCT Ca Mg Na Ccl 50,
EXP ppm ppmn ppm ppm ppm ppm STD pHa
CaCo, Caco, CaCo, ién i6n i6n
1 222.62 | 284.42 27.12 139.76 | 264.08 18.97 820.21 8.94
2 167.26 | 236.80 49.29 76.94 174.66 37.39 601.27 8.50
3 155.36 212,25 | 108.50 1109.66 | 162.13 | 166.78 | 740.22 8.23
4 64.29 96.25 | 148.33 35.47 44.3 185.44 | 418.61 8.19
5 104.76 | 279.07 [139.29 |103.55 | 216.09 | 222.9 816.43 7.91
6 47.02 95.17 12.33 21.63 52.14 32.37 | 204.67 7.91
7 63.1 149.02 ] 168.46 59.41 |116.46 ! 208.6 562.19 7.10
8 50.0 90.32 115.87 53.29 71.25 163.41 413.36 6.72
9 5.95 23.47 40.67 14.93 35.44 38.60 | 115.55 6.93
10 12.04 13.02 m——— -—=- - ———— 20.75 9.40
11 1.34 -—- ———— == == -—= 2.25 6.02




TABLA 4.

DCa DCa ALCT ALC
MUESTRA (Inic) {EXp) (Inic) (Exp) pPHa pHE IL
1 113.77 48.67 271.6 93.03 8.94 7.97 2.06
2 94.72 52.82 204.06 113.¢% 8.50 8.26 1.40
3 84.90 72.82 189.54 134.93 8.23 8.30 1.04
4 38.50 48.30 78.43 78.24 8.19 8.02 0.26
5 111.63 91.69 127.81 98.58 8.21 7.68 0.97
6 38.07 48.29 57.37 73.93 7.91 8.44 -0.15
7 59.61 56.60 76.98 83.79 7.10 8.44 -0.67 ]
8 36.07 42.26 61.0 71.47 6.72 8.39 -1.3.
9 9.38 20.85 7.26 20.95 6.93 8.15 -2.64
10 ~——— 5.21 14.7 14.7 9.40 9.40 -0.27
11 ———— 5.21 1.64 14.7 6.02 9.87 -1.27
TABLA 5.
DCa DMg Na cl SO4 AlCT
exe | "eaco. | Caco. | tem | Yen | ién | cato, | pma | 1
1 274.70 16.75 1134.37 1242.33 23.29 [ 217.11 8.94 1.94
2 174.25 44.59 64.89 (126.99 37.39 | 141.07 8.34 0.99
3 200.50 102.83 } 103.08 153.74 158.64 144.05 8.58 1.34
4 63.30 20.12 35.46 46.11 31.95 61.90 8.42 0.27
5 280.65 | 137.87 {101.11 [257.33 |161.98 | 104.91 7.45 0.28
6 58.67 13.96 20.74 27.55 32.23 45.09 8.74 0.42
7 135.22 146.92 57.61 106.56 | 182.71 65.03 7.10 -0.66
8 75.20 86.08 47.38 60.38 } 129.73 43,01 6.70 -1.50
9 12.50 --- --- --- -== 13.0 9.35 | -0.25
10 - --- - -—- --- 2.1 6.00 --




REFERENCIAS:

4a.

4b.

R. R. Musil, H. J. Nielsen.

Computer Modeling of Cooling Water.

Chemistry. Presented at the 45th Annual.
Meeting International Water Conference.
Pittsburgh, Pennsylvania. October 22-24, 1984.
Sargent & Lundy. Engineers.

J. R. Hefler.
Determination of saturation pH by Hand Calculator.
voluntary paper submitted for publication August, 1982.

Hach. wWater Analysis Handbook.
Hach Company (303) 669-3050. Loveland, CO. U.S.A.

Betz. Handbook of Industrial Water Conditioning.
(Page 177-179), 1980.

Principles of Industrial Water Treatment Drew Chemical Corporation.
One Drew Chemical. Plaza Boonton, New Jersey 07005. 1988.

Standard Test Methods for: Corrosivity of water in the absence of heat
transfer (Weight loss Methods).
Designation: D2688-79.

Standard Methods for the Examination of water and Wastewater,

12th Edition.
American Public Health Association, Inc.

Merril, D. T. and R. L. Sanks. 1978

Corrosion Control by Deposition of CaCO, films:
Part 3, A Practical Approach for Plant 8perators.
J. Amer. Wat. Works. Assoc. 70(1l): 12-18.

R. W. Ramette.
Equilibrio y Andlisis Quimico.
1983.

Alarcén Carbajal. Estudio del pH de saturacién del Carbonato de Calcio
(Tésis en preparacidén). 1992.

10



pH/ALCALINIDAD (ppm)

FIGURA 1

VARIACICN DE LA ALCALINIDAD Y DEL gH DE LA

SATURACION DEL CaCO3 EN AGUA A 250C.
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FIGURA 2

EFECTC DEL INDICE DE LANGELIER SOBRE LA
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FIGURA 3

EFECTC DEL INDICE DE LANGELIER SOBRE LA

YELOCIDAD CE CORROSION
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FIGURA 4

EFECTO DEL INDICE DE LANGELIER EN

LA VELOCIDAD DE CORROSION.
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FIGURA 5

EFECTO DEL INDICE DE LANGELIER EN
LA VELOCIDAD DE CORROSION
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RESUMEN:

La necesidad de mejorar el medic ambiente evitando la contamina-
cidn provocada por la emisiones de gases de escape de motores a
gasolina, hizo necesario la adicidén de un compuesto oxigenado --
(metil Terbutil Eter) a las gasolinas comerciales.

El control de la concentracidén de este compuesto se realiza por

medio de un Cromatdgrafo dedicado, que consiste en un juego de -
vdlvulas con columnas empacadas y capilares en donde separar los
alcoholes de los hidrocarburos constituyentes de gasolina, (METO
DO ASTM D-4815). -

En el presente trabajo se propone un método alterno que consiste
en cuantificar el MTBE por medio de estandar interno (ETER ETILI
CO) en una columna capilar no polar. Se reportan las condicio--
nes de operacidon y factores de respuesta, demostradndose ademis -
la validez de este método.
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Objetivo.:

Este método propone una alternativa para 1la cuantificacién del
MTBE, utilizando una columna capllar en donde también se determi-
nan las parafinas, 1soparaf1nas, olefinas, nafténicos Yy
arom&ticos (PIONA), en la gasolina.

El MTBE se determina utilizando estandar interno y los hidrocar-
buros de la gasolina por normalizacién, tanto en % Peso como en %
Volumen.

El método tradicional ASTM D 4815 utiliza un arreglo de columnas:
una capilar y una empacada acoplada a una valvula desviadora de
flujo. Se determinan alcoholes y éteres separados de los hidro-
carburos de las gasolinas gue eluyen en un sélo componente.

Resumen del método.:

El éter etilico se adicioné como estandar interno a la gasolin..
Se prepararon estandares de concentracién conocida de MTBE y se
analizaron con un detector de ionizacién de flama de hidrégeno.
Las 4reas de los componentes, fueron proporcionales a su
concentracién.

La concentracién del MTBE se calculé con respecto al estandar
interno obteniendo una curva de calibracién en donde se interpo-
lan las muestras problema.

Introduccién.:

Las condiciones de altitud sobre el nivel del mar de 1la Zona
Metropolltana de la Cd. de México propician que la combustién en
los automéviles sea 1ncompleta. Ademd&s, la gran poblacién vehicu-
lar existente hace necesaria la eliminacién de plomo en gasolina
para mejorar la calidad del aire (1) .

los éteres y los alcoholes se adicionan a la gasolina, para
aumentar su nédmero de Octano y son reconoc1dos por sus beneficios
en la disminucién del CO en las emisiones vehiculares (2). Todos
estos motivos obligaron a Pemex a adicionar el Metil Tert Butil
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Eter a las gasolinas comerciales, por lo cual se hizo necesario
implantar un método cromatografico para el control de la
concentracién de este compuesto que fuera rapido y confiable.

Equipo utilizado.:

Un cromatégrafo eguipado con inyector para columnas capilares Yy
detector de ionizacién de flama de hidrégeno, con integradora y/o
computadora con software para calculo de PIONA.

la columna capilar utilizada es de Metil Silicén de 50 mts.
guimicamente unida, con 0.5 um. de espesor de pelicula y 0.2 mnm.
de diametro. lLas condiciones de operacién se muestran en la tabla
No. 1.

TABLA No. 1.

Condiciones de Operacién.:

Temperatura del inyector 250 oC
Temperatura del detector 300 oC

Programacién de temperatura de la columna:

Temperatura inicial 0 oC
Tiempo inicial 15 Min.
Nivel 1

Velocidad de programacién 1.5 oC/Min.
Temperatura final 70 oC
Tiempo final 0.0 Min.
Nivel 2

Velocidad de programacién 3 oC/Min.
Temperatura final 130 oC
Tiempo final 60 Min.
Velocidad de la carta 0.8 Cm/Min.
Gas de acarreo Helio
Velocidad de flujo en la columna 1 M1/Min.
Relacién de fuga: 1 a 150

Velocidad flujo de Aire 400 M1/Min.

Velocidad de flujo de Hidrégeno 30 M1/Min.
Velocidad de flujo de gas auxiliar
{(Nitrégeno) 30 M1/Min.
Volumen de inyeccién 1 ul



Calibracién.:

Después de determinar el tiempo de retencién del MTBE y del éter
Etilico se adicionaron a la gasolina encontrando que no coeluyen
con algdn hidrocarburo como se muestra en el cromatograma 1, por
lo que se procedio a la preparacién de estandares como sigue:

A 100 ml de gasolina libre de MTBE se adicionaron 2, 5y 7 ml. de
MTBE v 5 ml de éter Etilico respectivamente (tabla No. 2).

Estos estAndares se inyectaron en el cromatégrafo 8 veces cada
uno utilizando un automuestreador.

Con las Areas obtenidas se calcularon los factores de respuesta
en % Volumen y en % Peso, su Desviacién Estandar y el % de Error
como se muestra en la tabla No. 3.

La muestra se prepara de la misma manera gque los est&ndares
adicionando 5 ml. de éter Etilico a 100 ml. de gasolina proble-

ma.

Célculos.:
La relacién de &rea del MTBE con el Area del éter Etilico de 1la

muestra problema se multiplica por el factor de respuesta obte-
niendo la concentracién del MTBE. La diferencia al 100% son los
hidrocarburos de la gasolina.

Conclusiones.:

El analisis PIONA por cromatografia es uno de los métodos mAs
usados en el control de calidad de la gasolina y si en el mismo
andlisis se puede cuantificar el aditivo, resulta mas versatil
(Tabla No. 4).

Como se observa en la tabla No. 3 el % de Error de los factores
de respuesta es menor al 0.5%, por lo que podemos concluir que el
método es confiable y exacto para la cuantificacién del Metil
Tert Butil Eter cuando se utilize automuestreador.

La Desviacién Estédndar y el % de Error cuando se inyecta manual-
mente es del 2%, por lo dque se recomlenda el uso del automues-

treador.



Estdndares MTBE-ETER-NAFTA

ETER
MTBE

AFORO

ETER
MTBE

AFORO

ETER
MTBE

AFORO

STD 1
Masa (gr)

0.8534
0.3699

17.9245

STD 2
Masa (gr)

0.8544
0.9102

17.9125

STD 3
Masa (gr)

0.8448
1.2802

17.8718



STD. 1 (AMT/AREA) MTBE (AMT/AREA) ETER FACTOR
$PESO $VOL $PESO $VOL $PESO £VOL
1 0.0073 0.0071 0.0084 0.0088 0.8723 0.8063
2 0.0054 0.0052 0.0062 0.0065 0.8713 0.8053
3 0.0056 0.0055 0.0065 0.0068 0.8736 0.8074
4 0.0064 0.0062 0.0073 0.0077 0.8685 0.8027
5 0.0067 0.0065 0.0077 0.0081 0.8685 0.8028
6 0.0062 0.0060 0.0071 0.0075 0.8682 0.8024
7 0.0066 0.0064 0.0075 0.0079 0.8784 0.8119
8 0.0062 0.0060 0.0071 0.0075 0.8722 0.8061
PROMEDIO 0.0063 0.0061 0.0072 0.0076 0.8716 0.8056
DESV. STD 0.0032 0.0030
% ERROR 0.37 0.37
STD. 2
1 0.0056 0.0055 0.0064 0.0067 0.8845 0.8305
2 0.0055 0.0054 0.0062 0.0065 0.8848 0.8308
3 0.0054 0.0053 0.0061 0.0064 0.8906 0.8363
4 0.0054 0.0053 0.0061 0.0063 0.8870 0.8329
5 0.0055 0.0054 0.0062 0.0065 0.8869 0.8328
6 0.0051 0.0050 0.0058 0.0060 0.8866 0.8325
7 0.0053 0.0052 0.0060 0.0063 0.8881 0.8339
8 0.0054 0.0053 0.0061 0.0064 0.8874 0.8332
PROMEDIO 0.0054 0.0053 0.0061 0.0064 0.8870 0.8329
DESV. STD 0.0018  0.0017
% ERROR 0.20 0.20
STD. 3
1 0.0051 0.0050 0.0058 0.0061 0.8804 0.8142
2 0.0054 0.0052 0.0061 0.0064 0.8789  0.8129
3 0.0054 0.0053 0.0061 0.0065 0.8805 0.8143
4 0.0052 0.0051 0.0060 0.0063 0.8798 0.8137
5 0.0053 0.0052 0.0060 0.0063 0.8825 0.8162
6 0.0054 0.0053 0.0062 0.0065 0.8829 0.8166
7 0.0056 0.0055 0.0064 0.0068 0.8770 0.8111
8 0.0050 0.0049 0.0057 0.0060 0.8811 0.8149
PROMEDIO 0.0053 0.0052 0.0060 0.0064 0.8804 0.8142
DESV. STD 0.0018 0.0016
% ERROR 0.20 0.20

FACTORES DE RESPUESTA

0.879659 0.817564

dERC 7]



TOTAL
TOTAL
TOTAL
TOTAL
TOTAL
MTBE

TOTAL

Parafina
Isoparafina
Olefinas
Nafteénicos
Aronmaticos

TABLA No. 4

%PESO

21.30
35.29
6.38
7.81
23.65
5.57

¥VOLUMEN

23.18
37.74
6.71
7.23
19.39
5.75
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RESUMEN:

La relacidén Si/Al afecta la estabilidad térmica e hidrotérmica -
de una zeolita asi como su selectividad en los procesos de Refi-
nacidén como parte de los catalizadores FCC.

El objetivo del presente trabajo fue estudiar los alcances y 1li-
mitaciones, asi como la cuantitatividad de la técnica de Micros-
copia Electrdnica en combinacidén con el Sistema Dispersivo de -
Energia en la determinacidén de la relacidn Si/Al de zeolitas que
se utilizan en catalizadores FCC y en los catalizadores FCC del
tipo Promotores de Octano.

Para esto, utilizando el microscopio electrénico de barrido y el
sistema dispersivo de energia se hicieron determinaciones de Si

y de Al en forma puntual y en forma global, en nuestras molidas

y sin moler de zeolita (Faujasita) y de catalizador FCC Promotor
de Octano usando estindares preparados en el laboratorio y sin -
estidndares de acuerdo al software de la computadora del sistema

dispersivo.

Los resultados muestran que la técnica es cuantitativa para un -
intervalo de concentraciones y bajo ciertas condiciones. Sin em
bargo se considera importante que se comparen estos datos con --
los que puedan obtenerse con otra técnica para estas muestras o
la comparacidn con otro microscopio y su sistema dispersivo.



DETERMINACION DE RELACION Si/Al EN PROMOTORES DE OCTANO POR
MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO
Y SISTEMA DISPERSIVO DE ENERGIA.

Q.EMMA GARCIAFIGUEROCA MEDINA
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La adicién de plomc a la gasolina ha sido una forma econémica
de alcanzar los requerimientos de octano en 1la refir.:ria,
sin embargo, el limite de plomoc permitidc en las gasoliras se
ha reducido y ahora las refinerias deben optar por otras
alternativas para alcanzar el octano requerldo.

Las refinerias pueden producir gasolina de alto octano vy
pueden adicionar promotores de octano a la gasolina.

Para las refinerias con plantas FCC, maximizar el octano de
la gasolina es una excelente alternatlva.

El cracklng catalitico revoluciond a pr1nc1plos de 1los 60s
cuando se introdujeron los catalizadores conteniendo zeolitas
cristalinas.

Las zeolitas cristalinas presentan mejores propiedades
cataliticas que los catalizadores amorfos.

Los catalizadores FCC (catalizadores de craqueo en lecho
fluido) estan constituidos de una zeolita y de una matriz.
Algunos catalizadores también contienewn un tercer componente
que puede ser uno o varios aditivos tendientes a incrementar
la resistencia a los metales, reduccién de emisiones SOx o
facilitar la oxidacién de CO.

La matriz de un catalizador FCC puede incluir: arcillas,
alamina activa, aditivos especiales y un aglutinante para
mantener unidos los componentes del catalizador.

La zeolita es un silicoaluminato cristalino en la que los
Atomos de aluminio y silicio est&n unidos por oxigeno en un
arreglo de octahedro truncado llamado unidad de sodalita, 4
unidades de sodalita se acomodan en una configuracién te-
trahedral alrededor de una guinta unidad de sodalita; todas
las unidades est&n unidas por prismas hexagonales formando
los bloques de zeolitas X y Y.

1



las cargas negativas de los &tomos de aluminio tetracoordina-
dos se balancean por catlones monovalentes como el sodio y
son intercambiables por iones amonio.

El sodio en las supercavidades dentro de las unidades de
sodalita puede intercambiarse con tierras raras y estos
incrementa la estabilidad de la zeolita.

Los factores gque afectan 1la estabilidad térmica e
hidrotérmica del catalizador estdn relacionados a la =zeolita
y a la matriz.

ILa mayoria de los catalizadores comerciales contienen entre
15 y 40% de zeolita, la cual tiene la mayor contribucién a la
actividad catalitica y a la selectividad del catalizador FCC.
Las 2zeolitas que se utilizan en los catalizadores FCC son
51ntét1cas del tipo de la Faujasita Y y de las zeolitas Y
ricas en silice.

La relacion silicio faluminio determina el tipo de zeolita vy
el tamanmo de la celda unitaria.

La técnica de Rayos X permite determinar el tamaro de 1la
celda unitaria y a partlr de éste valor es posible determinar
la relacién 5111c1o/a1um1n10 (4).

Las_ zeolitas para catalizadores FCC se preparan a partir de
zeolitas NaY bien cristalizadas que tienen una relacién molar
sillce/alnmlna de 5 o mayor.

La relacién sillce/alnmlna tiene gran influencia sobre 1la
estabilidad hidrotérmica del catalizador.

Un incremento de la relacién silice/aldmina en la red, incre-
menta la estabilidad de la zeolita.

Un incremento de la relacidén silice/aldimina en la red esta
asociada con una dizminucién en el tamano de la celda unita-
ria; y  la estabilidad de la zeolita se incrementa con 1la
dizminucién del tamamo de celda unitaria.

La Microscopia Electrénica de Barrido en combinacién con el
Sistema Dispersivo se ha utilizado en la determinacién de 1la
relacién silicio/aluminio a lo largo de un cristal de zeolita

(5).

El objetivo del presente trabajo fué estudiar los alcances y
llmltaclones, asi como la cuantitatividad de la teécnica de
microscopia electrénica en combinacién con el sistema disper-
sivo de energia en la determinacién de la relacién Si/Al o
silicesalamina en zeolitas que se utilizan en catalizadores
FCC asi como en los componentes de la matriz y en los cata-
lizadores FCC del tipo promotores de octano.

PARTE EXPERIMENTAL
Reactivos y Equipo:
Se utilizaron alfa altimina Condea , silice Merck y carbonato

de calcio de J.T. Baker.




Se utilizé un Microscopio Electrénico de Barrido marca Jeol
modelo 35CF.

Se utilizé un sistema Dispersivo de Energia Kevex con detec-
tor de Rayos-X de Si/Li y ventana de Be, y con un sistema de
adquisicién de datos Microanalyst 7500 con el que se captura-
ron los espectros de rayos x y se hicieron 1las determina-
ciones cuantitativas.

Procedimiento:

Esta&ndares.- Se prepararon 5 mezclas de concentraciones
conocidas de silice y de aldmina.

Estas mezclas se molieron por separado y se empastillaron en
una pastilladora para IR, obteniéndose pastillas de aproxima-
damente 1 cm. de di&metro y 1 mm. de espesor, que se pegaron
con pasta de grafito sobre soportes de grafito.

Muestras.- Las muestras que se reportan se prepararon:

a) Molidas, empastilladas y pegadas sobre un soporte de
graflto.

b) Molidas con una concentracién conocida de carbonato de
calcio como estandar interno, empastilladas y pegadas sobre
un soporte de graflto.

c) Sin moler, fljadas con pasta de grafito sobre un soporte
de graflto Y recublertas con una pelicula de graflto.
Andlisis mediante el microscopio electrénico de barrido y el
sistema dispersivo de energia.- Los esténdares se analizaron
cuantitativamente en forma global a una ampllflcac16n de
200X, wutilizando el programa del sistema Mlcroanalyst que
utiliza correcciones ZAF ASAP. Se removieron los plcos de
escape Yy se sustrajo el ruido de fondo antes de llevar a cabo
el andlisis cuantitativo.

Las muestras se analizaron en forma puntual y/o global, vy
utilizando diferentes métodos de cuantificacién; esto es,
directo con el programa de la computadora, con estandar
interno y andlisis cuantitativo por match.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los requerimentos generales para la aplicacién de las correc-
ciones ASAP, ZAF y Match para el Microanalyst 7500 son las
siguientes:

Para ASAP, la muestra debe ser infinitamente gruesa con res-
respecto al haz de electrones debe ser de composicién
homogénea en la regién analizada y tener una superficie plana
Yy pulida. Todos los elementos presentes deben ser analizados.
Para ZAF, la muestra debe ser infinitamente gruesa con res-
pecto al haz electrénlco, ser de composicién homogénea y debe
tener una superficie plana y pulida. Por 1o menos un elemento
de los presentes debe guardarse en la memoria como estandar y
tanto estAndares como muestras desconocidas deben tener
valores de referencia para la corriente del haz y 1la
geometria del instrumento asociada con ellos.



Para MATCH, deben guardarse en la memoria estdndares (Match)
con los elementos de interés presentes en el intervalo de
concentraciones en el que estén en las muestras problema.

El sistema de datos proporciona los resultados como porciento
en peso o como porciento atémico de aluminio o de silicio o
de al¥Ymina y de silice y la relacién se calculd por métodos
convencionales.

En la Tabla I se presentan las condiciones experimentales de
andlisis que se utilizaron tanto en los estandares como en
las muestras.

En la Tabla II se reportan 1los valores de relacién
silice/aldimina gue se obtuvieron para los est&ndares que se
prepararon .En esta tabla se comparan los valores calculados
por estequiometria, los valores observados utilizando el
programa del sistema de datos sin proporcionar esténdares vy
los valores obtenidos al utilizar estos est&ndares como
estandares match y luego determinarlos como otras muestras.
Como puede observarse hay grandes variaciones cuando 1la
concentracién de uno de los elementos estd por abajo de 2%
(caso del aluminio en el estandar 1).

En la Tabla III se comparan resultados obtenidos para dos
zeolitas con clave 118 y 119 analizadas con los estdndares
almacenados en el sistema de datos por Kevex y los obtenidos
al analizarlas con los esté&ndares preparados Yy almacenados
como Match.

En muchos casos de determinaciones cuantitativas de elementos
o de compuestos es dificil mantener constantes algunas condi-
ciones de andlisis como corriente del haz, flujo de un gas,
etc.; por lo que resulta conveniente adicionar un estandar
interno que permita corregir estos cambios.

En la Tabla IV se presentan los valores de relacién
silice/aldimina gue se obtuvieron para catalizadores FCC y
promotor utilizando estandar interno. En la misma tabla se
comparan con valores obtenidos con los estdndares almacenados
de origen en el sistema.

El microscopio electrénico de barrido permite con el sistema
dispersivo de energia permite obtener espectros globales de
la muestra o espectros de un punto de la misma, 2n este caso
en la Tabla V se presentan los valores que se obtuvieron al
analizar 4 muestras (Caolinita, Faujasita, Promotor y un
catalizador FCC en forma global y er forma puntual. Se utili-
zaron los est#ndares propios del sistema.

En las Tablas anteriores se reportan datos de muestras moli-
das y empastilladas. En las Figs. 1, 2 y 3 se presentan 3
campos ¢e una muestra de catalizador con promotor preparada
en forma directa sin moler y sobre las particulas se marcan
los ndmeros que indican que para cada particula de cataliza-
dor se hizo un andlisis puntual.



La Tabla VI enlista los valores de relacién silice/aldmina
que se obtuvieron de los andlisis puntuales que se llevaron a
cabo sobre las particulas de los 3 campos de las Figs.1l, 2 vy
3. Como puede apreciarse la técnica permite como ya se ha
publlcado para particulas de zeolita (5) conocer la homoge-
neidad en composicién de las particulas que constituyen un
material, en este caso del catalizador preparado por mezcla

de varios compuestos.

CONCLUSIONES )
Los resultados muestran que la técnica es cuantitativa para

un intervalo de concentraciones y bajo ciertas condiciones de

analisis.
Seria interesante comparar esta técnica con otras técnicas
con las que se determine silice y al®tmina utilizando 1los

mismos estAndares y las mismas muestras.
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TABLA I
CONDICIONES EXPERIMENTALES DE ANALISIS

- Voltaje de aceleracién 25 kev
- Tiempo de adquisicién 200 s
- Tiempo muerto 45%

- Amplificacién 200X




TABLA II

ESTANDARES PREPARADOS CON SILICE Y
ALUMINA

SILICE ALUMINMA RELACION SILICE/ALUMINA

ESTANDAR % P 34 CALCULADA OBSERVADA MATCH

El 99.0 l.0 99.0 33.2 54.01

E2 97.0 2.9 32.98 29.49 28.47

E3 95.0 5.0 19.00 17.32 16.73

E4 80.0 20.0 4.00 3.69 3.83

ES 60.0 40.0 1.5 1.6 1.58
TABLA III

RELACION SILICE/ALUMINA

COMPARACION ESTANDARES DEL SISTEMA Y METODO MAT
MUESTRA RELACION SILICE/ALUMINA
SISTEMA MATCH
ZEOLITA 118 13.6 12.32
ZEOLITA 119 13.3 11.42
TABLA IV

RELACION SILICE/ALUMINA
COMPARACION FORMA GLOBAL FORMA PUNTUAL

MUESTRA GLOBAL PUNTUAL
CAOLINITA 1.15 1.14
FAUJASITA 3.00 3.29
PROMOTOR 2.20 2.18

CAT. FCC 0.77 NC SE HIZO

CH



TABLA VI

REL.SILICE/ALUMINA QUE SE OBTUVO EN FORMA PUNTUAL
DE CADA UNA DE LAS PARTICULAS DE LAS FIGS.1, 2 Y 3
DE LA MUESTRA CAT. C/P

PARTICULA NO. FI1G.1 FIG.2 FIG.3
1 1.04 1.84 " .84
2 1.08 1.87 ¢.80
3 1.09 1.81 0.91
4 0.90 .90 0.76
5 0.90 1.88 0.82
6 0.94 1.81 0.71
7 0.93 i.96 0.88
8 0.93 1.83 0.76
9 0.96 1.80 0.83

10 0.89 1.92 0.86
11 0.89 1.94 0.82
12 0.94 2.00 0.85
13 0.75 0.81
14 0.97 1.00
15 6.98

25KV X200 60@0 108@.86U IMPRP

FIG.1 CAMPO 1 DE LA MUESTRA CAT C/P (PARTICULAS ANALI2ADAS
EN FORMA PUNTUAL).




25KU X208~

FIG.2 CAMPO 2 DE LA MUESTRA CAT C/P (PARTICULAS ANALIZADAS
EN FORMA PUNTUAL).

S

FIG.3 CAMPO 3 DE LA MUESTRA CAT C/P (PARTICULAS ANALIZADAS EN
FORMA PUNTUAL).

* t?ﬁ.‘.
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RESUMEN:

La cromatografia de iones, como técnica analitica tiene pocos --
afios de desarrollo; y se inicid particularmente en el analisis -
de aniones inorginicos. Con los avances logrados con nuevos ti-
pos de columnas y el uso de diversos detectores, han extendido -
las posibilidades de la cromatografia idnica, para la deteccidn
y cuantificacidn de metales, iones orgidnicos y complejos metdli-
cos. Dentro de la determinacidn de metales, la diferenciacidn -
de estados de oxidacidén, es uno de los avances que han sido lo--
grados por dicha técnica; como por ejemplo, se puede analizar Cr
I1I y Cr VI, Fe I1 y Fe III1 y otros. En el caso del Cromo, el -
principal interés estid en el Cr VI, debido que en sus formas de
Cr04(2-) y Cr2007(2—) es un fuerte oxidante, y por lo tanto un -
contaminante para sistemas bioldgicos y ambientales.

El equipo utilizado para los andlisis es un cromatdgrafo Dionex
con detector UV-Visible; y los métodos desarrollados tienen la
finalidad de lograr la separacidn, identificacidén y cuantifica-
cidon de los diferentes estados de oxidacidén del Fe y el Cr en -
soluciones acuosas.
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DETERMINACION DE Fe II Y III, Cr III Y VI EN AGUA,
PCR CROMATOGRAFIA DE IONES.

Q. SANTIAGO HORACIO SEPULVEDA CONTRERAS
I.M.P.

La cromatografia de iones, que como técnica anl{itica tiene
pocos afios de desarrollo, ha logrado con el uso de diversos tipos
de columnas Yy detectores, 1la deteccidén y cuantificacidétn de
aniones inorgainicos y orginicos, metales y complejos metilicos.

Dentro de la determinaci®n de metales, la diferenciacién de
estados de oxidacién, es uno de los avances 1logrados por dicha
técnica; como por ejemplo, se puede analizar Cr III y VI, Fe II y
111, y otros. En el caso del Cromo, el principal interés esta en
el Cr VI, debido a que es un contaminante para sistemas

bioldgicos y ambientales.

E1 cromo es comunmente usado en diversas industrias debido a
sus caracteristicas y a las de sus compuestos. E1l uso
predominante del mismo en la industria, desafortunadamente

introduce un problema ambiental.

E1 cromo existe principaimente en los estados de oxidacién III
y VI, de los cuales el Cr III no constituye un problema grave,
debido a que es muy poco reactivo y esto provoca una baja
toxicidad del mismo. La especie hexavalente, dependiendo del pH,
existe principalmente como Acido crémico y sus sales; es un
fuerte oxidante y por 10 tanto un contaminante para sistemas
biolégicos. Este hecho obliga a la regulacién del cromo en el
medio ambiente, evitando as{ dafios irreversibles a sistemas
biolégicos.




Objetivos.
1) Utilizar la cromatografia de iones como técnica analitica

para la determinacién de cromo, debido a la importancia de
eate como contamiante para el medio ambiente.

2) Utilizar tambi¢n dicha técnica para lograr la separacitn,
identificaci®n y cuantificacién de los diferentes estados
de oxidaci®dn del fierro y el cromo.

Metodologia y técnicas utilizadas.

Descripcidn del aparato:

El equipo de cromatografia idnica utilizado es un DIONEX
4500i, con detector UV-Vigible, columnas HPIC-CG5 y HPIC-CS5,
loop de 50 Ll y mSdulo adicionador de reactivo; cuyo diagrama se
presenta a continuacidn.
RECIPIENTLE

PARA KL
ELUYENTE

COLUMNA GUARDA

COLUMNA ANALITICH

::a%:::il— il |

DETECTOR
UV/ViGIDLE

INTEGRADOR I




Método utilizado para la determinacién de cromo III y VI:

El m¢todo se basa en los complejos formados por el Cr 111 con
el icido piridin-2,6-dicarboxilico (PDCA) y el Cr VI con la
1,5-difenilcarbohidrazida (DPC). Las absorbancias en la regidn
visible de estos complejos a 520 nm, permite su deteccitn
fotométrica.

A continuaci®n se presentan las condiciones de trabajo y un
cromatograma mostrando los tiempos de retencidén caracteristicos
para el cromo III y VI.

Condicicnes
Loop (Volumen de muestra): 50 ul
Columnas: HPIC-CG5 {(Columna guarda)
HPIC-CS5 (Columna analitica)
Eluyente: 2 mM PDCA
2 mM NazHPO«
10 mM Nal
50 mM CHsCOzNHe¢
2.8 mM LiOH
Flujo: 1.0 ml/min
Reactivo adicionado después de
la columna: 2 mM DPC, 10 X CHsOH
0.9 N Hz2504
Longitud de onda en el detector: 520 nm
6+
Cvr
0.5 pprm

3+
Cv
10ppm

R



Método utilizado para la determinacién de fierro II y I11:

El método se basa en la separacién de los complejos anidnicos
formados por el fierro y el Acido piridin-2,6-dicarboxi lico, que
es adicionado al eluyente. El fierro es detectado ¥y cuantificado
por la absorbancia a 520 nm, de el complejo que se forma comn el
[4-(2-piridilazo)resorcinol], conocido como PAR. Este reactivo es
adicionado deapu®¢s de la columna y antes del detector con la
ayuda de un mdédulo adicionador de reactivo.

A continuacién se presentan las condiciones de trabajo y un
cromatograma mostrando los tiempos de retenci®n caracteristicos
para el fierro II y III.

Condiciones

Loop (Volumen de muestra): 50 ul
Columnas: HPIC-CG5 (Columna guarda)

HPIC-CS5 (Columna anali tica)
Eluyente: 6 mM PDCA

50 mM Acido Acético

50 mM Acetato de Sodio

Flujo: 1 ml/min
Reactivo adicionado después de
la columna: 0.3 mM PAR

1 M Acido Acético
3 M Hidréxido de Amonio

Longitud de onda en el detector: 520 nm
+
F¢3
IOme
+*
Fcz
20 ppm




Conclusiones.

Utilizando la cromatografia de iones, ha sido posible
detectar y cuantificar el fierro II y III, y el cromo 1III ¥y VI;
lo que hace a dicha técnica, un potente auxiliar de otras
técnicas anall ticas,a través de las cuales no es posible detectar
diferentes estados de oxidaci®n en metales.

Utilizar la cromatografia de iones para 1la deteccién ¥y
cuantificacién del cromo VI, puede ser de gran ayuda en la
actualidad; debido a la gran importancia que esti recibiendo 1la
proteccidén del medio ambiente, ¥y los esfuerzos que se estin
haciendo por conservarlo limpio y habitable, no solo para el ser
humano, sino también para cualquier ser vivo.
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RESUMEN:

En este trabajo se analizaron diferentes piezas pertenecientes a
los museos de Antropologia e Historia y del Templo de la Cd. de
México.

Fueron analizados con un detector de Hgl2 {(Yoduro de Mercurio)
perteneciente a XSIRIUS INC. de losE.E.UTU. el cual se encuentra
en estapa experiemental, un multicanal Norland, 2 Fuentes de
Am-241 y una PC. Sillicon Valley, perteneciente al ININ, y un
sistema de excitacidén (porta fuentes) perteneciente a la Universi-
dad de Roma.

Se cuantificaron Au, Ag, Cu, Zn y Mo, dependiendo del tipo de cul-
tura. Las culturas estudiadas fueron la Mexica, Mixteca, Occidente
o Michoacana y Maya. Este trabajo se realizd en cooperacién con el
INAH, Universidad de Roma, XSIRIUS INC., OIEA e ININ.



ANALISIS DE PIEZAS ARQUEOLOGICAS DE MEXICO POR ESPECTROMETRIA DE
FLUORESCENCIA DE RAYOS X

Biol. Pedro Avila Pérez.

Q.F.B. Graciela Zarazia Ortega.

P. de Biol. Y. Citlali Guerrero Carbajal.
IN.I.N.

INTRODUCCION

Desde el punto de vista arqueoldgico, es importante conocer la composicidn
cualitativa ¥y cuantitativa de algunas piezas, con el fin de poder
caracterizarlas de acuerdo a su época y cultura. A mismo tiempo, es
posible conocer por medico de su composicidén, las técnicas utilizadas en
su elaboracidén.

Durante la conquista de la Gran Tenochtitlan. el oro fue uno de los
elementos mas codiciado por los espaficles. este oro existia en forma de
brazaletes, orejeras. narigueras, idolos amorfos, etc., piezas Qque eran
usadas como ornamento por los indigenas antes de la llegada de los
espaficoles.

Sin embargo. hoyv en dia no se conoce totalmente la com~ “An de muchas
piezas de oro, asi como su relacién con otros elementos ..~ .» acompanan,

come son la plata, cobre. paladio y algunas impurezas como el molibdeno
v el hierro. El nro en forma natural tiene un rango de contenido de plata
del 2% al 49V% v uan rango de contenido de cobre del V.4% al 2%.

Debido el alto valor histérico de tales piezas es importante contar con
una técnica gue nos permita conocer la componsicién elemental de ur= piems
sin ser destruida, tal es el caso de la Técnica de Esre~trometria por
Fluorescencia de Ravos X, cuvas caracteristicas mas relevantes son:

1.~ El anailisis es absolutamente no destructivo v consiste en la simple
excitacién de la muestra por medin de una fuente raciactiva, la cual
produce emisién de rayos X caracteristicos, los cuales son recolectados
en un detector v clasificados en un analizador mlticanal.

2.- El tiempo de ansdlisis es muy pequeiio {de alrededor de 10¢ segundos)
lo gque permite realizar un gran nimero de mediciones en un corto
intervalo de tiempo.

3.- El andlisis es superficial, en cuanto que la mdxima penstracion de los
rayos es de 10-20 micras.

4.- Ea un analisis multielemental lo gue nos permite ver al mismo tiempo
los elementos que conforman a la muestra.



Se han realizado una serie de estudins de piezas de oro. tal es el caso
de Kowalski v Reimers (1972), gquiénes analizaron una serie de monedas de
oro medievalea por Fluorescencia de Ravos X y Anédlisis por Activacidn
Neutrénica. Ellos encontraron valores de plata de alrededor del 11%. 1.5%
para cobre v el resto para el oro.

Cesdreo v Von Hase (1873), analizaron piezas de oro romanas (etruscas).
pertenecientes a los siglos VII1-VI1 a.C. Ellos encontraron valores para
la plata del 15% al 37% v de cobre del 0.1% al 10%. Para el caso del oro
se presentaron valores desade 57.0% hasta 97.7%.

MATERIALES Y METODOS

Fueron analizadas 22 diferentes piezas de oro del Museo del Temple Mavor
de la Ciudad de México. Fara su andlisis se utilizd un sistema de
Espectrometria de Fluorescencia de Kavos X con los siguientes componentes:

a) Un detector de loduro de Mercurio (Hglz) perteneciente a Xirius lnec..
el cual se encuentra en etapa experimental.

) Un amplificador Ortec modele 572 perteneciente al I.N.I.N.

c) Colimador para fuentes radiactivas perteneciente a la liniversidad de
Roma.

d) Multicanal Norland modela 5400, perteneciente al I.N.I.N.
e) 2 fuentes radiactivas de Americic 241 pertenecientes al I.N.I.N.
f) Computadora Silicon Valley (80286) con coprocesador matematico.

g) Programas Recvfor v Axil, para la captura de datos v el anilisis de
espectros.

El tiempo de conteo fue de 190 sRegundos v en algunas muestras se realizaron
de 2 a 4 contens en diferentes posiciones.

El angulo de incidencia es de aproximadamente 459, con una distancia de
3 cm entre la muestra v el detertor.

Los espectros de las muestras fueron colectados por el multicansl v de
ahi enviados a la computadora para su andlisis. Los espectros fuercon
trabajados por medio del programa Axil.

Para la cuantificacién de las muestras se utilizé patrones de laminillas
de oro, con plata v cobre en diferentes concentraciones. Se midid la
relacién existente entre el oro, plata v cobre, con el fin de cnantificar
las muestras desronocidas. A continuacién se corrigieron los datos de
acuerdo a la sensibilidad de los elementos respecto a la fuente de americio.
cuya principal linea de emisién es una gamma de 59.5 keV. Este método
aungue no nos permite dar un resultado muy exacto, si nos permite dar
una aproximacién bastante rcercana a la real, la tnica condicidn es gque la
suma del oro mas cobre mas plata sea igual a 1006.

e




RESULTADOS

Los resultados son presentados en la tabla 1.

Las figuras 1. 2 v 3 muestran algunos espectros de las muestras
analizadas.

Asi mismo se anexan copias de el catdlogn del Museo del Templo Mavor,
donde se pueden observar las piezas gue fueron analizadas en este

trabajo.

DISCUSION Y CONCLUSIONES

Los rangos de concentracién para el oro variaron desde 4509% hasta
92.01%, para la platas desade 7.99% hasta 47.97%, para el cobre de no
detectado hasta 9.39%.

En algunas muestras tales como la CF028, BPEOPHS, PIICR, Cl18RGLE. vy
C252938, se presentaron grandes variaciones entre los diterentes conteos
de una misma muestra. Estco puede ser explicado, debido @ que en zlgunos
casos los contens se realizaron en diferentes lugares de la pieza pudiendo
variar la composircion de la misma. por otro lado, el cambino de geometria
entre Jos conteos dehide a la estructura de las muestras, asi como a las

variaciones estadisticas del mismo sistema contribuyeron a las variaciones
observadas.

La composicion de las piezas de oro precolombinas fueron similares a las
encontradas por Cesareo y Hase (1976), para los oros Etruscos de Itaiia.
Las piezas analizadas por ellos pertenecen al Museo Gregoriano del Vaticano,
al Museo Nacional de Villa (Giulia y al Museo Nacional de Tarquinia de Roma,
Italia.

Las variaciones gque se observaron entre los diferentes objetos examinados,
se relacionan con las diferentes formas de trabajado gque se le dieron a
estos objetos, por ejemplo objetos pequehos y con trabajos complicados
de trenzado, son los gue presentaron menores concentraciones de oro vy
mayores de plata v cobre imuestras CFEF0O286, CMOZ. BPEOPSA. v Ci18F95H2). esto
quizas motivado por la necesidad de contar con elementos de mavor dureza
v maleabilidad. Por otro lado, objetos con superficie lisa, tales como
laminas, orejeras, placas circulares, etc., fueron las gque presentaron
mayores concentraciones de oro y mencores de plata v cobre (muestras
PULIZE, PCO1PZ3, OOMLZE, T2Z2ewlZ. etc.). esta diferencia es debido a gue
el oro en estos (ltimos trabajns no necesita combinarse con otros elementos
para la formacién de estas estructuras.

Los espectros obtenidos con el detector de Iodurc de Mercurio, fueron
bastante claros, para el tiempo de conteo utilizados, sin embargo. ias
resolucion del detector. es aparentemente menor a la de uno de Silicio~Litio.
La ventaja de gque el detector de Hglz no necesita de nitrdgeno liguido
para su mantenimiento, asi como, la facilidad de su transporte lo ubican
a la vanguardia para este tipo de trabajos, 1o que se confirma com su
proximo envio a el planeta Marte por parte de la N.A.S.A.



Por ultimo se puede concluir lo siguiente:

1.- Los oros precolombinos de México, presentan concentraciones de oro.
plata y cobre, similares a las de oros Etruscos de ltalia.

2.- Variaciones en el trabajo de las piezas de oro, producen diferencias
en las concentraciones de los elementos presentes en los mismos.

3.- Cambios en la geometria de las piezas producen variaciones en los
conteos de una misma muestra.

4.- Es posible realizar andlisis "in situy' de piezas arqueoldgicas, utilizando
un sistema de deteccion de Iodure de Mercurio, aungue la resolucion
sea menor a la de un Detector de Silicio-Litio.
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TABLA 1. PIEZAS DE ORO PERTENECIENTES Al MUSEO DEL TEMPLO MAYOR.

OBJETO EXAMINADO Aul%) Agi%) Cual%)
PULCERA. PUL126
B RB6.61 19.39 0 —eeee
D e reaeraeraanearaann B82.v] 1799 000 e——e-
‘CASCABEL DE OR(). C168844A
S 78.25 15.96 5.79
s 76.85 18.33 4.82
PENDIENTE MINIATURA DE ORO EN
FORMA DE LENGUA BIFIDA.
P252941
S 76.39 2361 000 ———ee
OREJERA. 08716812
) SO 76.32 23.68 0000 @ ——e—
OREJERA. UB716617
O 75.B5 2415 0000 ——ee-
CUENTA DE FILIGKANA DE UkU
No. 26. CFOZ6
O 59.27 35.7¢ 5.03
e H4.96 36.87 ER:Y
PLACA CIRCULAR DE ORO DE UNA
PERFORACION Nn. 23. PCUIP23
3 S 92.01 799 0000 e
e aans 91.93 8.7 0 ————
OREJERA DE ORCO DE MEDIA LUNA
No. 25. DOMLZ5
3 N B82.35 17.85 =000 o——eee
L 82.92 i7.e8 000 ———e-
FRAGMENTO DE BROCHE. B252890
........................ 79.91 20.99 —————
b2 78.02 21.98 000 ———e-
PLACA CIRCULAR CON DOS
PERFORACIONES No. 127. PC2P127
........................ 73.52 26.48 ————
e 73.25 26.76 0 ——mee
FRAGMENT(O DE CUENTA DE ORO
CON NUCLEQ DE BARKL. FCBO54
| T 78.14 21.86 0 e
e 76.24 23.76 ———e-




TABLA 1. CONTINUACION.

z, CMOLZ

CASCABEL

CASCABEL

FORMA DE
P252541

CASCABEL MINTATURA DE ORO No.

BROCHE DE PLUMA CON ESPIGA EN
ORU-PLATA No. 55. BPEOPHS

PULCERA DE 17 CUENTAS
REDONDAS.

P17CR

DE ORO. €C252938

PENDIENTE MINIATURA DE ORCG EN

LENGUA BIFIDA.

PENDIENTE DE ORO EN KFORMA DE
LENGUA BIFIDA. P25294

TEJO DE ORO. Tz2OO1ZA

67.87
66.9

N

69.73
56.99

69.63
54.38
521

45,09
50.20

64.21
7H.92
73.62

~3
©
N
[8)]

638.79
68.03

75.01
75.2¢
74.51

30.27
43.01

28.43
4z2.21
45.44

47.07
40.41

29.29
18.24
20.65

20.74

28.91
30.55

21.a6
22.25
23.12

3.93
2.55
2.37
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RESUMEN:

El andlisis por activacidn intrumental es una técnica relativamente
répida que nos ayuda a conocer la composicién elemental de un mate-
rial.

Se emplea principalmente en la determinacidén de elementos traza,
pero en el caso de elementos mayores es necesario hacer algunas
consideraciones como son las diferentes reacciones nucleares que se
llevan a cabo, debido a que el flujo neutrdnico es una mezcla de
neutrones técnicos y rdpidos, lo que nos llevaria a interpretar la
presencia y/o cuantificar erroneamente algunos elementos.

En este trabajo se describe la forma en que fue analizado un pedazo
de contenedor con aproximadamente un 85% de aluminio. Los elementos
gue se determinaron fueron zinc, manganeso, antimonio, galio, cobre,
cloro y samario.
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ESTUDIO MULTIELEMENTAL EN ALUMINIO DE ALTA PUREZA EMPLEANDO LA
TECNICA DF ANALISIS POR ACTIVACION CON NEUTRONES TERMICOS.

Q.F.B. CARMEN LOPEZ REYES Y
TEC.QUIM.SILVANO CARDENAS PUEBLA

RESUMEN.

Al emplear la técnica de An3lisis por Activacidn en el estudio de
materiales de alta pureza, es necesario tomar en consideracidn
los diferentes tipos de reacciones nucleares que se llevan a cabo
en un reactor. Esto nos ayudard a evitar errores al considerar la
presencia de algunos elementos como parte de la composicidn del

material.

En éste trabajo se realizd el andlisis de un trabajo de contenedor
de aluminio con una pureza del 90%, empleando los neutrones térmi-
cos del reactor,

Los elementos determinados fueron: Al, Cu, Mn, Cl, Ga, Na, Zn, Sb

y Sm.

INTRODUCCION.

La técnica de andlisis por activacidon es ampliamente usada en la
determinacidn de elementos traza en todo tipo de materiales séli-
dos y liquidos. Tiene como caracteristicas al ser una técnica
sensible, multielemental v no destructora.

Este trabajo se desarrolld en el laboratorio de analisis por ac-
tivacién del Departamento de Anf'isjs Quimicos dei Centro Nuclear
de México, que cuenta con un reactor tipo piscina, TRIGA MARK I1I1

La muestra es somestida al flu,o de neutrones provenientes, la
reaccidn que se lleva a cabo es la captura nevtrdnica,dando como
resul tado un isbtopo radiactivo del elemento original, éste ra-
dioisdtopo al deiser emite radiaciones By Yy caracteristicas.



La reacccidon que se efectila es 1a siguiente:

AZ + n, 7 N + ax T Y
z
La reaccidn breve es:
N N + 1 *
A, (n, ¥) A, + Y

La radiacidén incluida es medida empleando un detector de estado
s6lido de germanio hiperpuro, acoplado a un analizador de altu-
ra de pulso de 8192 canales, calibrado a t KeV¥/canal.

Es necesario considerar que el flujo neutrdénico es una mezcla de
neutrones rapidos, epitérmicos y térmicos. Dada la pureza del
material es muy probable gque se lleven a cabo las reacciones

(n, p); (n, Zn); n, a); esto se puede explicar con la ecuacidn
general de activacidn:

e 0.693 Ti)
T 1/2

A=NUVOT (1

donde:

A Actividadde! radioniiclido a un tiempo Ti de irradiacién.
N Nimero de dtomos blanco presentes

Yy Flujo neutrénico

© Abundancia isotbpica

m Seccidén transversal

Ti Tiempo de irradiacidn

T 1/2 Vida medio del radioniclido



EXPERIMENTACION.

t. Andlisis cualitativo

La muestra de aluminio se corta en trozos pequefios, se lavan con
agua y acetona para eliminar contaminantes externos, ya secos se
seleccionan trozos pequefios (= 8 mg) y se preparan para su irra-
diados por 1 seg., 1! min., 5 min y 30 min.

Una vez activo el material, se cuenta en el espectrdmetro gamma

y se obtiene el espectro, se seleccionan las fotocopias y se mar-
can los maximos de cada pico. La identificacidn se lleva a cabo
empleando tablas de energia (Leclere, 1974) y el manual de espec-
tros gamma (Crou Thamel, 1975).

Los elementos identificados fueron

Al, Cu, Mn, Cl1, Ga, Na, Zn, Sb y Sm

t1. Analisis cuantitativo

a) Caracteristicas nucleares.

Radioniclido T 1/2 E (KeV)
Al - 28 2.31m 1779
ci - 38 37.29 m 1642
Mg - 27 9.45 m 8Ly
Mn - 56 2.58 h 846
Zn - 69 13.8 h k39
Na - 24 15 h 1368
Ga - 72 14.3 h 834
Cu - 64 12.8 h 1346
Sb - 122 2.75 d 564
Sm - 155 1.96 d 103
m - minutos

h - horas
d - dias



b) Reacciones nucleares de interferencia

27 &1 (0, v)%8 M
27 A1 (n, zm)%% m
27 A1 (n, p) 2T Mg
27 At (n, o)?" Na

Na son productos de reacciones de in-

Se observa que el Mg y el
debido a que no se

terferencia por lo que no se cuantificaron,

puede diferenciar si son componentes ncrmales del material o si
son solo producto de la reaccidn.

c¢) Cuantificacidn.

La cuantificacidn se llevd a cabo empleando la técnica del com-

mismo rabbit la muestra

parador, que consiste en irradiar en el
y el patrén multielemental.
Una vez irradiados se dejzn decaer el necesario y se cuentan por

separado empteando la misma geometria de conteo en 21 espectrdme-

tro gamma.

Las condiciones de cuantificacidn fueron:

i) Tiempo de irradiacién 1 seg.

Tiempos de decaimiento

ler. conteo 10 min - 3 lucitac

2do. conteo 20 min - contacto

Elementos Concentracidn

Al 122 ug
ii) Tiempo de irradiacidn 1 min
Tiempo de decaimiento 3 h

Mn

8.48 ug - contacto



iii)

Una vez obtenida
las &reas bajo

to

Tiempo de irradiacidn

Tiempo de decaimiento:

ler. Conteo 24 h

2do. conteo 2 d

Elemento

Cu
Zn
Ga
Sb

Sm

la
la curva de

informacidn,

min

30

Concentracidn

31.2 ug

205.96 ug
16.4 yug
8.3 g

2.58 ug

la muestra y el

patrén,

se hace

correccidén por decaimiento empleando la siguiente ecuacidn:

donde:

Una vez corregidas

cidn:

- Actividad final

- Actividad inicial
- Constante

- Tiempo de

Bfm , Wm
Afp Wp
Wm = Am

de decaimiento

decaimiento

las actividades se aplica

se determinan para cada e:emen-

la

la siguiente rela-



Wm - Concentracidon del emento en la muestra
Wp - Concentracién del elemento en el patrén
Am - Actividad inicial de la muestra

A, - Actividad inicial del patrdn

En la tabla | se muestran los resultados obtenidos

Tabla |. Composicién del contenedor de aluminio

Elemento Concentracidn
Al 89.44 + 1.35% ug/g
Cu 1070.56 * 226 ug/g
Mn 257.39 = 1.25 ug/g
cl 5598.03 = 495.75 ug/g
Ga 221.12 + 9.75  uyg/g
Zn 1163.61 + 200.96 ug/g
Sb 3.49 + 0.28 ug/g
CONCLUSION:

La técnica de andlisis por activacidn es empleada principalmente
en la determinacidn de elementos traza. Cuando se analizan mate-
riales de alta pureza, es neceasrio considerar las reacciones
nucleares de interferencia que se pueden producir debido 2 1la
naturaleza del flujo neutrdnico. Esto ayuda a evitar el conside-
rar algunos elementos como parte de la composiciébn del material.
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pectrometria de Emisidn.

RESUMEN:

Se describe un método para determinar semicuantitativamente Al,
Ca, Fe, Na y Si en Minerales y rocas, se emplea la técnica de com-
bustidén total que utiliza en forma conjunta 6xido de Germanio
(Ge0.) y tetraborato de Litio (Li 8,0 ), el primero actia como
regu?ador y patrdn interno, y el geguch como regulador y funden-
H
te. La excitacibén se lleva a cabo en un espectrégrafo de emisidn
de tres metros de longitud focal. Para certificar los resultados
obtenidos, se hace un estudio comparativo con la técnica de Espec-
trofometria de Absorcidn Atdmica.




DFTERMINACION ESPECTROGRAFICA SEMICUANTITATIVA DE
Al, Ca, Fe, Na y S1 EN MINERALES Y ROCAS

Téc. Gerardo de J. Barragéan R.
Qufm. Francisco Abascal G.
Ing. Romeo F. Rodriguez L.
I.N.I.N.

1. INTRODUCCION.

El Departanento de Analisis Qufimicos del Instituto Macional de Investigaciones .-
Nucleares. para realizar su funcién dentro de 1la Gerencia de Servicios
Técnicos Nzcleares estd dividida en cuatro &reas de trabajo analftico que son:
Arca de a23lisis Convencionales e Instrumentales: Area de Espectroquimica;
Area de Anpilisis por Activacidén Neutrdnica y Area de Fluorescencia de Rayos X.
Dentro da estas cuatro &reas se realizan los andlisis quimicos
multielemeztales convencionales e instrumentales; espectroquimicos por
técnicas enaliticas nucleares de muestras diversas para usuvarios internos y
externos 21 ININ, desarrollanio también nuevos mZ2todos acordes con las

necezidades que se presentan.

Una de las necesidades analiticas cotidianas en la seccibén de Fspectroquimica,
es la de ¢=r respuesta inmediata a un sin nGmero de an. " -i- ‘¢ la wis variada
naturaleza. teniendo en cuenta sblamente el orden de concentracién de uno o
varios elerentos de interés.

F1 rresezte trabajo tiene como finalidad, desarrollar un métodos
espectroqufmico semicuzntitativo de gran utilidad para la determinacidn de:
Al, Ca Fe. Na v Si en minerales y rocas. Dicho método consiste en mezclar la
muestra y patrones con Oxido de Germanio (Ge0,). que act@ia como regulador y
patron intarono; de Tetraborato de Litio (Li 3467). empleado como regulador y
fundente. Para cubrir un amplio intervalé de concentraciones se =~ti‘iza
combuystidén total de la muestra mediante arco de corriente conti ‘e 10
amperes qu2 perrite obtener sensiblilidades aceptables 2 pesar de 1l: diluciédn
previa de los patrones , muestras con grafito para la determinacién de

concentraciones elevadsas.

La excitacion se lleva a cabo er un espectrdgrafo de emisién de 3 m de
distazncia Zocal. con rejilia de difracci6én de 30000 surcos por pulgada y
tiempo de 2xpos‘cibn Ze 30 seg. Los resultados se obtuvieren a lo largo de
diez dfas consecutivos analizando cada dfa una muestra. representativa - :1
patrén cerzificado MNRI-1C, en jdénticas condiciones de peso y excitacidn:
emplezndo para ésto. el método de comparacién de las densidades de
ennegreciriento de 1lzs 1fneas espectrales entrs los patrones previamente
preparzdos v las nuestras patrdn NBS-1C.



2. FUNDAMENTO.

Los aailisis semicuantitativos tienen como finalidad poder determinar en
nuestras de la mds variada naturaleza, el orden de concentraciénm de un
elemento por comparaciém de 1z densidad de ennnegrecimiento de una de sus
lineas caracterfsticas con respecto a 1la de la misma linea en una serie de
patrones excitados en idénticas condiciones que la muestra.

Los patrones se preparan generalmente, a partir de un material base (sulfato
ambénico, graffto. 6xido de cobre, carbonato sédico, etc.) al que se le afiaden
los distintos elementos de interés, normalmente en forma de 6xidos variando su
concentracién. La muestra se mezcla en proporcidon edecuada, segln 1la
concentracibén de los elementos con el mismo material base utilizado para los
patrones. excitindose en las mismas condiciones que aquéllos.

2.1. Métodos de AnSlisis Semicuantitativo.

Sepin el procedimiento utilizado para 1la comparacién de las densidades de
ennegrecimiento de las 1lineas entre patrones y muestras, los métodos
semicuantitativos pueden ser: Método de comparacién de 1lineas por
interpolacién visual; Método de dilucidn; Método de aparicién de las lineas

iltimas.

2.1.1. Método de Comparacién de Lineas por Interpolacién Visual.

Se basa en un examen visual comparativo entre un espectro desconocido y una
serie de espectros patrones, utilizando un densitémetro comparador de doble
campo. En el caso de que la densidad de ennegrecimiento de una lfnea en la
muestra problema no corresponda a ninguna de las lineas espectrales de los
patrones, se interpolard visualmente 1la 1lfnea problema con las densidades
mayor vy menor de las lineas espectrales de los patromes. Para facilitar esta
interpolaciba, algunos autores hacen uso iIndistinto de dos sectores. que
permiten la 2preciacidn de las densidades en funcién ya sea. de 1z longitud de
1z linea en 21 espectro o btien por el nfimero de escalones que aparecen; estos
dos sectores son: Sector logaritmico y Sector escalonado respectivamente.

2.1.2. Método de Dilucidbdn.

Este método descrito por Yitteldorf. se basa en una serie de diluciones de 1s
suestra. para que a través de dichas diluciones la concentraciénm de 1los
elementos coastituventes sea lo mds parecida posible a la de los patrores.

2.1.3. Métcio de Aparicibén de las Lineas Ultimas.

Jicho zétodo se ifunda en que el espectro de un elemento posee. en general,
varias 1inezs f{ltimas de diferente sensibilidad. de forma que cada una de



ellas no aparecerd mis que a una coacentracién dada del elemento en Jla
muestra. Asi por ejemplo. se ha encontrado que en unas condiciones
determinadas, las 1ineas @ltimas del aluminio aparecen a las siguientes
concentraclones mfnimas: 30828 0.01% 25754 0.1%; 2367% 0.3 2378%8 1.0% vy
30548 3.0% 30608 1.0%. Por lo que la aparicién de algunas de estas 1lIineas en
el espectro de la muestra nos diré una orden de concentracién del aluminio en

la nisma.

3. DILUCION ESQUEMATICA DE PATRONES.

Se han preparado una serie de 7 patromes cuyas concentraciones en tanto por
ciento de 6xido sobre la muestra son:

TABLA 1

1 2 3 4 5 6 7
A1203. CaO. Fe203. 8102 102 k34 i% 0.3%2 | 0.1% | 0.03%] 0.01%
!
Na,D - 3% 1% 0.3 %} 0.1% 0.03% | 0.01%

4. PREPARACION DE MUESTRAS Y PATRONES.

4.1. Muestra diluida 1:9. Una parte representativa de 1la muestra oririnal
bien pulverizada, se diluye con grafite Q.P. en proporciénm 1:9 y se mezcla con

los porteadores Ge02 v LizB&O7 en la proporcién siguiente:

de muestra (1:9)

de GeQ,

de Li.3,C
274

-
—
m ot o

7
de Polvo de grafito

-
w W
T

4.2. Muestra original. Unz parte representativa de la muestra original bien
pulverizada., se mezcls con los porteacores C-eO2 y L123&07 en la proporcidn
siguiecte:



0.1 g de Muestra original
0.1 g de Geo2

0.3 g de L128407

0.3 g de Polvo de grafito

4.3. Patrones. Una parte representativa de cada uno de los patrones
previamente preparados (0.1 g) se mezclan con los porteadores GeO2 y L128407
en la proporcién siguiente:

0.1 g de Patrén (1,...7)
0.1 g de GeO2

0.3 g de LizBAO7

0.3 g de Polvo de grafito

4.4. Peso de electrodos para la Impresifom. Para anilisis semicuantitativo se
impresionan los espectrogramas de patrones y muestras por triplicado en
electrodos de grafito pacional de i/4 ¢ y 11 mm de longitud con criter de

4 x 4.5 mm y un peso de 30 nmg.

5. CONDICIONES DE EXCITACION.

Espectrégrafo: Baird Atomic de 3 m de distancia focal.
Calibrado segfin procedimiento P.AQ-025.
Verificado por G. de Calidad (ININ)(SINALP).

Excitacidn: Arco de corriente directa de 10 amp y 110 volts.
Electrodos: Grafito Nacional. Anodo 1/4 § y 11 mm de

longitud con créter de 4 x 4.5 mm.
Catodo: 1/4 ¢ terminado en punta.

Distancia entre, 4 mm
Electrodos : :

Ilumina916n del, Imégen sobre la abertura.
Espectrdgrafo

Abertura: 151 hecha en México.
Tiempo de Exposiciéa: 30 ses.

Rejilla de difraccidn: 30 k.

Zona Espectral: De 2200 a 3500 A




5.1. Registro de Espectros.

- Emulsibn Fotogré&fica: EFastman Kodak S.D. & 1
- Revelador: Fodak D-19.
- Fijador: Kodak F-5.

5.2. Tiempo de Revelado.

- Fotoprocesador de: Rarid Atomic con lavado y secado de placas.
reveladp

- Sol. reveladﬁra: 4.0 min.

- Sol. Neutralizadora: 30 seg.

- Sol. Fijadora: 13 min.

- Tiemgo de lavado: 10 min.

- Tiempo de secado: 13 min.

3.3. Lineas Utilizadas.

Elemento Linea/A Intervalo de Concentracidn

Al 2660.< 10%2 - 0.3% A1203

Al 3082.2 0.3 - 0.01% A1203

Ca 3179.3 10%2 - 0.01% Cca0

Fe 2767.5 10% - 1.0% Fe203
2599.57 1.0% - 0.01% Fezo3

Na 3302.3 3% - 0.01% N320

Si 2528.1 10% - 0.01% 3102

6. RESUDLTADOS.

Para efectvar la detercinacida, se utiliza un densitSmetro de doble campo.
Marca 3aird Atomic. Modelo RC-5, ermpleando el métode de comparacién de lfineas
cor iaterpolacidn wvisuzl, que es un examen visual comparativo entre un
2szectro desconocido y uaa serie de sspectros patrones. Esta operacidén se hace
oz czla und Ze los elecentos problesma per triplicado. Ha de tenerse presente
jue las concentraciones obtenidas parz las nvestras dilvidas deberdn de
—ultiplicerse por diez.

w



7. ESTUDIO COMPARATIVO.

Para certificar nuestros resultados, analizamos un patrén de NRS~1C cuyas
concentraciones en X de 6xido sobre la muestra son las siguientes:

Compuesto NBS - 1C Dl D2 D3 Da D5
A1203 1.30 2 1.25 1.28 1.32 1.28 1.35
Ca0o 50.3 % 51.01 50.5 52.03 50.5 49 05
FeZO3 0.55 % 0.60 0.58 0.65 0.60 0.65
Nz,0 0.C2 2 0.02 0.015 0.022 0.028 0.03
SiO2 . 6.84 % 6.92 7.00 6.52 7.09 7.5C

H

i

: }

Compuesto g NBS ~ 1C g D6 D7 D8 D9 D10

%
AL,0, | 1.30 % 1.28 1.29 1.31 1.29 1.27
Cad { 50.3 % 50.5 52.01 51.3 ' 50.5 50.0
Fe:03 : 0.55 % 0.60 0.58 0.65 0.61 0.65
Na70 ; 0.02 & 0.025 0 023 0.022 0.018 0.019
Si32 ; 6.84 % A 6.85 6.92 7.00 6.50 7.20

' J




CONCLUSIONES.

Por la respuesta de las lfneas espectrales estudiadas, se puede llegar a
concluir, que se prede desarrollar un método cvantitativo, que permita la
determinacién de los elementos propuestos con una mayor exactitud y

precisién.

El método desarrollado es de gran interés para posteriores anslisis por
via qufmica o espectroquimica, ya que di un orden de concentracidn de los
elementos en cuestién y hace posible prever las interferencias que se

puedan presentar.

Permite la respuesta Inmediata en grandes series de muestras, con el
consiguiente ahorro de tiempo y de costo.
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CONCLUSIONES



C O N C I,. U 8 I O N E S

Temas de interés comin:

l.-

En esta mesa fueron presentadas nueve ponencies en las
que estuvieron representadas siete técnicas analiticas,
gue son las siguientes:

1. de Microucopia Electrédnica de Barrido.

2. de Cromatografia de Gases.

1l de Fluorescencia de Rayos X.

2 de Cromatografia de Iones.

1 de Espectrometria.

1 de An&lisis por Activacién Nuclear.

1 de Potenciometria Apoyada en Programas de Cémputo.

Se encontraron convergencias en varias d&reas de la
quimica analitica y se proponen intercambios de muestras
Yy comparaciones de resultados analiticos
interlaboratorios con el fin de evaluar y validar
técnicas instrumentales.

Propuestas:

a.- Se propusieron varias técnicas analiticas en las gue
se trabajarAd de inmediato.

b.- Se proponen fechas para visitas reciprocas
interlaboratoriales con los propésitos de concretar
proyectos de trabajo de interés comin y de invitar a
otraséparsonas a participar en nuestras édreas de
interés.

c.- Se propone que los préximos seminarios sean de mayor
de mayor duracién con el fin de que se expongan los
trabajos de manera més completa y para que mis gente
participe y exista mayor probabilidad de generar
trabajos interinstitucionales.



Se propone generar un directorio de los laboratorios
y del personal que trabaja sobre técnicas Yy
materiales comunes, esto con el fin de establecer

nuevas vias de comunicacién.

dl_




