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al analysis can provide valuable information for crude
tification in polluted samples.

pecial attention has been focused on V, 'Ni 'and Cu
ination due to the fact that the ratio of these metals in
eum seems to be a function of its geographical source.

N this paper we present the results of the determination of
and V via ETA-AAS in crude oils from Neuquen, Mendoza, and
del Fuego (Argentina). We have found that it is possible

tify the geographical source of these samples through the
onships Ni/V, Ni/Cu and V/Cu.

1 andlisis de metales puede proporcionar informacién muy
a en la caracterizacidn de residuos de petrdleo.

ha prestado especial atencién a la valoracitn de Ni, V y
0 que las relaciones entre estos elementos en petréleo
son funcién del lugar geografico del cual proceden.

En este trabajo se han ‘valorado Ni, Cu y V por
rometria de absorcidn atdmica con atomizacién
Dtérmica (EAA-AET) y se presentan las relaciones entre
- en muestras de crudos argentinos de Neugueh, Tierra del
» ¥y Mendoza, encontrédndose que es posible identificar el
~de procedencia de los crudos a través de estas relaciones.

DUCCION:
" Es conocido que en distintos” puntos de la casta maritima
|@ntina se producen con frecuencia derrames de petrédlec gue
AN a las playas y a los recursos naturales vivos como algas,
ras, pingiinos, etc..(1,2) : _
. La identificacién del petrdleo es una de las herramientas
. importantes de la que disponen los organismos de control para
establecer responsabilidades en casos de derrame accidental
racional cuando éste se transporta, almacena y/o procesa.
Sin embargo cuando el petrdlec se derrama en el mar ocurren,
accion del tiempo una serie de procesos naturales como
oracidn, emulsificacidn, dispersidn, sedimentacidén,
Ooxidacidn, biodegradacidén, etc. que producen cambios en las
iedades fisicas ¥ quimicas dificultando su
cterizacion.(3).
Los componentes organicos del petrédleo son una verdadera
impresion digital® del mismo pero son también los mas alterados
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en los procesos de envejecimiento 6 "weathering"* que sg
describieron anteriormente.(4-6).

En cambio, los componentes metalicos del petrdleo tal como vy
y Ni resultan de gran interés en los casos de derrame dado que:
a) su concentracidn varia con el lugar de origen del petrdéleco y
b) la relacidn de sus concentraciones no se ve alterada con e]
transcurso del tiempo tal como ocurre con los componentes
orgénicos volatiles.(7). No obstante cuando -se pretende asignar
la responsabilidad de un derrame a traves de la identificacion
del crudo es necesaria la determinacién de otros elementos para
establecer fehacientemente la fuente.

La espectrometria de absorcién atémica con atomizacién

electrotérmica (EAA-AET) es una técnica analitica de mucha
utilidad para la determinacién de vestigios de metales en
muestras complejas.(8), En el presente trabajo se han determinado

por esta via Ni, V y Cu en muestras de crudos argentinos de
Mendoza, Tierra del Fuego y Neuquén y se han calculado las
relaciones entre estos metales a fin de poder trazar can
precisién el lugar de origen del crudo.

MATERIALES Y METODOS

En nuestros laboratorios se analizaron los contenidos de Cu,
Ni ¥y V de muestras de petrdleo crudo provenientes de Mendoza,
Tierra del Fuego y Neuquén.

La mineralizacién de las muestras se realizd en recipiente
de vidrio borosilicato a partir de 1,00 g de petrédleo crudo al
que se adicionaron 5 mL de H=S50a(c), 25 mL de HNOz(c) y, en la
ultima etapa del proceso de oxidacién, 5 mL de HCI1O0.(c). Los
digeridos obtenidos se llevaron a 50,00 mL con agua de baja
conductividad (MiliQ). Los contenidos de Ni, V y Cu fueron
obtenidos por espectrometria de absorcién atédmica con atomizacién
electrotérmica en un equipo Shimadzu 6501 con accesorio para
horno de grafito Shimadzu GFA 64000 y dispensador automdtico de
muestras Shimadzu ASC &000.

Todos los solventes y reactivos utilizados fueron de calidad
para andlisis. Las soluciones patrén de Ni, V y Cu se prepararon
por adecuada dilucién de soluciones de 1,000 g Ni/L, 1,000 g V/L
Yy 1,000 g Cu/L (Titrisol Merck).

RESULTADOS Y DISCUSION

En un trabajo previo (9) se usd® la espectrometria de
absorcién atémica con horno de grafito para la caracterizacién de
petroleo en pinglinos contaminados en Punta Tombo quedando
pendiente extender el estudio a los crudos de la Republica
Argentina.

En esta ocasién se ha trabajado sobre un total de 30
muestras de petrédleo provenientes de distintos yacimientos
ubicados en Tierra del Fuego y con un grupo de muestras aisladas
de pozos petroliferos de Mendoza y Neuqueén.

Si bien en la literatura se informan valoraciones de Ni y V
en muestras de petrdédleo utilizando la @spectrometria atdmica sin




previa de la muestra (10,11), el compromiso que implica
r una fuente de contaminacidn a través de una relacidn
obliga a trabajar con wuna precisién normalmente no
en el anadlisis de vestigios aunque con esto se
e la rapidez en la determinacién y el limite de
, condiciones de trabajo en el espectrédmetro de absorcidn
¥ los programas utilizadeos en el atomizador
rmico para la valoracién de Ni, V y Cu se muestran en la

Fig. 1 muestra una sefal de atomizacién tipica en EAA-AET
- a diferentes concentraciones. Se puede observar que el
atomizacidn del analito aparece perfectamente
ninadn del que corresponde a absorcién de fondo.
concentraciéon de Ni, V y Cu y las relaciones entre
para todas las muestras analizadas aparecen en la Tabla
indica tambien la precisién con la que se obtuvo cada
O.

método analitico se ha validado contra un patrén de
icia (Total Austral-Francia). Los resultados obtenidos
buena concordancia con los valores certificados.

ONES:
partir de los resultados obtenidos se observa que:
a) No existen diferencias significativas para los valores de
l en los petrdleos crudos de tres presuntos yacimientos de
nca fueguina (relevamiento Total Austral S.A.). Los niveles
nadio en estas muestras no son detectables por nuestro
de wvaloracidn. Rigurosamente podria decirse que se trata
solo yacimiento.([1].
b) Los niveles de niquel son distintos entre cuencas
ina-mendocina y fueguina-neuquina. Entre las cuencas de
-Mendoza no existen diferencias significativas.
€) Los niveles de vanadio resultan cuantificables soclamente
4 cuenca neuquina.
d) Los niveles de cobre son distintos entre cuencas
ina-mendocina y fueguina-neuquina. Entre las cuencas de
1 y Mendoza no existen diferencias significativas.

Con lo cual, a través de las relaciones Ni/V; Ni/Cu; V/Cu
ra llegar a establecerse la procedencia del crudo
taminante, realizando una serie de ensayos que se informaran
tunamente.

Se extenderd este estudio a zonas productoras de petréleo
no informadas en el presente trabajo. De hecho, ya se han
lizado m&s de veinte muestras de pozos de la provincia de
but cuyos resultados no han sido evaluados hasta el momento.

] Al tiempo de redactarse este trabajo, se nos ha informado que
S estudios geoldgicos confirman que los tres yacimientos son en
alidad uno.
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TABLA 1: Condiciones Instrumentales y Programas de Atomizacidn
para Ni, V y Cu.

Valoracién de Ni
Espectrometro:

Intensidad de la lampara = 6 mA; ancho de ranura = 2,38 nm.
Longitud de onda = 232 nm; Modo: Absorcion Normal (4rea de pico)
con correccién de fondo.

Programacion del horno:

Paso Temperatura Tiempo Flujo Argon
1 100 C 5 seqg. 1,5 1/min

2 S50@ C 20 seg. 1,5 1/min

3 2000 C 2 seg. @ 1/min

a 2800 C 2 seg. 1,5 1/min
Tiempo de integracion de pico de atomizacion = 3 seg.

Precisidn: CV=5% (n=3, & n=5 maximo) .
Calibracién: Curva de calibracion: 2,1-0,4 mgNi/L.

Valoracién de V
Espectrometro:

Intensidad de la lampara = & mA; ancho de ranura = @,5@ nm.
Longitud de onda = 318,4 nm; Modo: Absorcidn Normal (4rea de
pico) con correccion de fondo.

Programacion del horno:

Paso Temperatura Tiempo Flujo Argon
1 120 C S5 seg. 1,5 1/min

2 S0 C 20 seg. 1,5 1/min

3 3000 C 2 segqg. @ 1/min

Tiempo de integracion de pico de atomizacion = 3 seg.
Precisidn: CV=S% (n=3, 6 n=35 maximo) .
Calibracidn: Curva de calibracion: 2,1-0,3 mgV/L.

Valoraciéon de Cu
Espectrometro:

Intensidad de la lampara = 5 mAj ancho de ranura = 0,50 nm.
Longitud de onda = 324,8 nm; Modo: Absorcién Normal (area de
pico) con correccion de fondo.

Programacion del horno:

Paso Temperatura Tiempo Flujo Argon
1 100 C S seg. 1,5 1/min

2 Se2 C 20 seg. 1,5 l/min

3 2500 C 2 seg. @ 1l/min

Tiempo de integracién de pico de atomizacion = 3 seq.
Precisién: CV=5% (n=3, & n=5 maximo).
Calibracion: Curva de calibracién: 0,05-@,2 mgCu/L.




Tabla 2:

- .

A) Concentraciones de V, Ni y Cu.
Ni(mg/kg) Vimg/kg) Cu(mg/kg)

1,29 +/- 0,08 < 1,0 —_—
1,19 +/- 8,12 < 1,0 -——
1,22 +/- 0,03 < 1,0 ——
1,24 +/- 2,10 < 1,0 -——
1,29 +/- 2,08 < 1,0 ———=
1,34 +/- 8,05 < 1,0 —
1,29 +/- 0,08 < 1,@ ——
1,35 +/- 0,12 < 1,0 —
1,14 +/- 2,10 < 1,0 —
1,11 +/- 0,05 < 1,@ _——
1,20 +/- 2,10 < 1,0 o
1,39 +/- 9,12 < 1,0 ————
1,38 +/- 0,12 < 1,0 ——
1,17 +/- 2,05 < 1,0 ——
1,21 +/- 2,09 < 1,0 ——
1,23 +/- 0,180 < 1,0 ——
1,12 +/- 0,15 < 1,0 ——
1,10 +/- 2,10 < 1,0 —
1,30 +/- 0,05 < 1,0 ——
1,40 +/- 0,09 < 1,0 ——
1,60 +/- 8,20 < 1,0 _——
1,30 +/- 0,05 < 1,0 ——
1,20 +/- 0,88 < 1,0 —_—
1,10 +/- 2,08 < 1,0 —
1,48 +/- 0,05 < 1,0 ——
1,40 +/- 0.07 ¢ 1,0 ———
1,52 +/- 8,15 < 1,0 ©,18+/-0,02
10,9 +/- 1,1 < 1,0 1,1 +/- 9,1

10,3 +/- 1,0 6,4 +/- 0,6 1,1 +/- 0,1

Se informa: promedio y rango para 3 determinaciones.
HC=Hidra Centro; HP=Hidra Norte; CA=Cafaddn Alfa.

B) Relaciones Ni/V; Ni/Cu y V/Cu.
Muestra Nisv Ni/Cu V/Cu
CA-S/N  ————— 8,4 (6,9-10,4) =  —==————
Mendoza ~ 2~ | o6==——-- 9,9 (B,1-13,3 = | =—aao_.
Neuqueén 1,6 (1,3-1,9) 9,4 (7,2-12,6) 5,8 (4,5-7,8)

Se consignan entre paréntesis los valores extremos
para cada una de las relaciones.
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