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Introduccidn

La creciente preocupacion por el cambio climatico ha impulsado el desarrollo de
metodologias y herramientas analiticas destinadas a cuantificar con mayor precisién las
emisiones de gases de efecto invernadero asociadas al uso de combustibles fésiles.

En Uruguay, el Gas Qil 50-S es uno de los combustibles mas utilizados en los sectores
energético, industrial y de transporte. Por este motivo, la determinacién de su
composicion elemental, particularmente del contenido de carbono, resulta clave para
la estimacién de las emisiones asociadas a su uso y contribuir a la generacién de
informacion para estudios ambientales y de sostenibilidad.

El presente trabajo se desarrollé en el Laboratorio de Medio Ambiente de ANCAP,
donde recientemente se incorpord un analizador elemental Flash Smart Thermo
Scientific. Este equipo se encuentra equipado con un sistema de muestreo disefiado
para matrices sdlidas, lo que plantea un desafio metodolégico aplicarlo al andlisis de
muestras liquidas volatiles, como es el caso del Gas Oil 50-S.

Los combustibles liquidos de alta volatilidad pueden presentar pérdidas por
evaporacion durante la manipulacién y preparacién de la muestra, asi como
variaciones en la masa efectiva introducida al sistema de combustién. Las condiciones
de muestreo y analisis deben optimizarse adecuadamente para que se produzcan
combustiones completas y resultados analiticos confiables.

En este contexto, el proyecto surge del interés institucional por fortalecer las
capacidades analiticas del laboratorio y generar informacién de base cientifica que
contribuya a la estimacién de la huella de carbono asociada al uso de combustibles en
Uruguay.



Refinacion de Crudo

La refinacién de petrdleo en Uruguay se desarrolla en la Refineria de La Teja, ubicada
en Montevideo operada por ANCAP, y constituye un proceso industrial clave para el
abastecimiento energético del pais.

El crudo utilizado como materia prima es importado desde distintos origenes
internacionales. Este llega al pais en buques petroleros que arriban a Terminal del Este,
en José Ignacio, desde donde es transportado hasta la refineria mediante un oleoducto
de aproximadamente 180 kildmetros de longitud.

Una vez en la planta, el crudo, que es una mezcla compleja de hidrocarburos
compuesta principalmente por carbono e hidrégeno, junto con pequefias proporciones
de azufre, oxigeno y nitrogeno, es sometido a una serie de procesos fisicos y quimicos
cuyo objetivo es transformarlo en productos con valor comercial y que cumplan con las
especificaciones técnicas y ambientales vigentes.

El primer paso del proceso de refinacidn es la destilacién atmosférica o topping, en la
cual el crudo es calentado y separado en distintas fracciones segln sus puntos de
ebullicidn, obteniéndose gases, naftas, queroseno, gasoil y residuos mas pesados.

Posteriormente, las fracciones de mayor peso molecular son tratadas en unidades de
conversién, como el cracking catalitico, que permiten romper moléculas grandes para
generar productos mas livianos y de mayor valor econdémico.

En paralelo, y en respuesta a las crecientes exigencias ambientales, los destilados
medios como el gas oil atraviesan unidades de tratamiento, principalmente de
hidrodesulfuracién, donde se reduce el contenido de azufre y otros contaminantes
siendo posible producir combustibles de bajo contenido de azufre, como el Gas Qil
50-S (50-S hace referencia a la especificacion en contenido de Azufre, 50 ppb) [1].

Este producto final se obtiene mediante el adecuado tratamiento y posterior mezcla de
distintas corrientes de gas oil, asegurando que cumpla con los limites de azufre y con el
resto de las propiedades exigidas por la normativa nacional [2]. (Figura 2)
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GAS OIL 50-S

ESPECIFICACIONES METODO DE
DETERMINACIONES Min. Max. ENSAYO
ASTM D 1298 o
= o 3
Densidad a 15°C, kg/m 820 860 ASTM D 4052
Punto de Inflamacion PM, °C 45 ASTM D 93
: , - ASTM D 445 o
0
Viscosidad Cinematica a 40°C, cSto 2,0 47 ASTM D 7042
Viscosidad Saybolt Universal a 37,8°C, s 34 42 ASTM D 88
Numero de Cetano (1) 48 ASTM D 613
Color 2 ASTM D 1500
Estabilidad a la oxidacion, g/m3 25 ASTM D 2274
Corrosion en |lamina de Cobre (3 horas a 1 ASTM D 120
50°C)
Agua y sedimentos, % en vol. 0.05 ASTM D 2709
Destilacion: 90% Recuperado, °c 360 ASTM D 86
Agua, mg/kg 200 ASTM D 6304
ASTM D 7039 o
Azufre total, ppm 50 ASTM D 5453
Residuo Carbonoso Conradson en 10% del 015 ASTM D 189 o0
residuo de destilacién, % en peso ’ ASTM D 4530
3 ISO 6245 0 ASTM
0,
Cenizas, % en peso 0,005 D 482
Punto de obturacién de filtro en frio Abril y 1 ASTM D 6371
|Agosto , °C — : :
Punto de o.th.Jracmp de filtro en frio de 3 ASTM D 6371
Mayo a Julio inclusive , °C
Punto de obturacién de filtro en frio
Setiembre y Octubre , °C 4 ASTNIDS3]M
Punto de escurrimiento, °C -5 ASTM D 97
Contaminacién por particulas, g!m3 20,6 ASTM D 6217
Lubricidad, micrones a 60°C 460 ASTM D 6079
Biodiesel (UNIT 1100), % vol. 71 EN 14078
Conductividad, pS/m (2) 25 ASTM D2624

Figura 2 — Ficha técnica gas oil 50s. Extraida de

https://www.ancap.com.uy/1642/1/qasoil--50-s.html
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Impacto ambiental - Calculo de la huella de
carbono

En el marco del andlisis ambiental, la cuantificacion de los impactos asociados a las
actividades humanas se apoya en indicadores que permiten evaluar el uso de recursos
naturales y la generacién de emisiones. Entre los principales se destacan la huella
ecoldgica, la huella hidrica y la huella de carbono.

La huella ecolégica mide la superficie bioldgicamente productiva de tierra y agua
necesaria para generar los recursos consumidos por una poblacion y absorber los
residuos producidos, considerando las tecnologias disponibles, expresandose en
hectdreas globales. Por su parte, la huella hidrica cuantifica el volumen total de agua
dulce utilizada, directa e indirectamente, para la produccién de bienes y servicios, y se
expresa en metros cubicos.

La huella de carbono, en cambio, representa la cantidad total de gases de efecto
invernadero (GEI) emitidos directa o indirectamente por un individuo, organizacion,
producto o pais, expresada en toneladas de diéxido de carbono equivalente (tCO,e). Se
encuentra estrechamente vinculada al ciclo del carbono y al fendmeno del efecto
invernadero. El carbono circula de forma natural entre la atmdsfera, los organismos
vivos, los suelos y los sistemas acudaticos mediante procesos como la fotosintesis, la
respiracion, la descomposicion y la combustion. Sin embargo, las actividades humanas,
en particular el uso de combustibles fésiles y los procesos industriales, han
incrementado significativamente la concentracién de didxido de carbono atmosférico,
alterando este equilibrio natural. Este aumento potencia el efecto invernadero,
mecanismo por el cual ciertos gases retienen parte de la radiacién infrarroja emitida
por la superficie terrestre, contribuyendo al aumento de la temperatura media del
planeta [3].

La huella de carbono se define como el indicador que cuantifica la totalidad de las
emisiones de GEl liberadas a la atmdsfera de forma directa o indirecta a lo largo del
ciclo de vida de un producto, servicio u organizacion, expresadas en didxido de carbono
equivalente y calculadas conforme a normas internacionales. Su estimacidn permite
identificar las principales fuentes de emisién, evaluar oportunidades de reduccién y
fundamentar estrategias de gestién ambiental basadas en criterios técnicos.

Desde el punto de vista metodoldgico, el Panel Intergubernamental sobre Cambio
Climatico (IPCC) elabora guias para la cuantificacion de inventarios nacionales de
emisiones de GEI, constituyendo una referencia cientifica y técnica a nivel global [4].
Complementariamente, la norma ISO 14067 Huella de carbono de productos: requisitos
y directrices para el cdlculo y comunicacion establece los lineamientos para cuantificar
y reportar la huella de carbono de productos [5]. El Greenhouse Gas Protocol es una
guia que proporciona un marco para la medicién y gestion de emisiones
organizacionales que surge de la alianza multipartita de empresas, organizaciones no
gubernamentales, gobiernos y otras entidades [6]. Permite clasificar las emisiones en
directas, emisiones indirectas asociadas al consumo energético y otras emisiones
indirectas a lo largo de la cadena de valor.

La recoleccion de datos para el calculo de la huella de carbono puede realizarse



mediante mediciones directas o a través de estimaciones basadas en factores de
emisién y modelos, en funcién del objetivo del estudio, la viabilidad técnica, el costo y
el tiempo disponible.

En Uruguay, su calculo se enmarca dentro de las politicas nacionales de cambio
climatico impulsadas por el Ministerio de Ambiente, particularmente a través de los
Inventarios Nacionales de Gases de Efecto Invernadero y de las herramientas oficiales
de calculo de huella de carbono [7] .

Si bien Uruguay, siendo un pais en vias de desarrollo, no tiene una participacion
significativa en las emisiones globales de GEI (0,05% de las emisiones mundiales), si
tiene el compromiso de ser sostenible en su desarrollo, convirtiéndose en un pais
resiliente al cambio climatico.

ANCAP cuenta con una Politica Ambiental desde 1996, que tiene como objetivo
establecer compromisos de mitigacion de dafios y restauracién ambiental, asi como de
cumplimiento de la legislacién ambiental y otros requisitos que la empresa adopte.

Dentro de las acciones que ANCAP toma en cuenta con el fin de preservar el medio
ambiente se encuentra el Plan de mitigacidn de emisiones de Gases de Efecto
Invernadero.

Este plan comprende la elaboracién de inventarios de emisiones GEl para actividades
industriales y comerciales del grupo ANCAP. Ademas, se busca coordinar el desarrollo
de proyectos para la mitigacién de estas emisiones en conjunto con el Ministerio de
Industria, Energia y Mineria y el Ministerio de Ambiente, atendiendo a los
compromisos de Uruguay en el marco del acuerdo de Paris (el acuerdo incluye
compromisos para reducir las emisiones de gases de efecto invernadero y colaborar
para adaptarse a los impactos del cambio climatico) [8].

En el caso del gas oil, su huella de carbono se asocia principalmente a las emisiones
generadas durante su combustion, al ser utilizado en motores, calderas u otros
equipos, libera diéxido de carbono (CO;), metano (CHa) y éxido nitroso (N20),
contribuyendo al calentamiento global.

En Uruguay para el calculo de la huella de carbono de gas oil en primer lugar, se
definen los limites y alcances, que generalmente incluyen las emisiones directas
asociadas a la combustidn del combustible pudiendo considerarse otras etapas del
ciclo de vida, como el transporte o la refinacién.

Luego, se recopilan los datos de actividad, que corresponden al consumo de gas oil
expresado en litros o metros cubicos durante un periodo determinado

A continuacidn, se aplican los factores de emisidn correspondientes al gas oil. El dato
del factor de emisién se obtiene de fuentes bibliograficas como las Directrices del IPCC,
como valores por defecto, o como factores de emisidn especificos obtenidos mediante
determinacidn analitica.



La formula general utilizada es:

Emisiones de GEI =

El resultado obtenido representa la huella de carbono del gas oil, expresada en

kilogramos o toneladas de CO, equivalente.

Consumo de gas oil X Factor de emision

Los factores de emisidn pueden considerar distintos gases de efecto invernadero (CO,,
CHs, N0, entre otros). Para expresar el resultado en una uUnica unidad comparable, las
emisiones se convierten a CO, equivalente (CO,e) mediante el uso del Potencial de

Calentamiento Global (PCG) de cada gas que es establecido por el IPCC para un

horizonte de tiempo de 100 afos (Tabla 1).

Este procedimiento permite integrar el efecto climatico relativo de cada compuesto en

un solo indicador.

IPCC Global Warming Potential (GWP) values relative to CO2

GWP values for 100-year time horizon

Common chemical name or . Fourth i i

industrial designation Chemical formula | Assessment Asselz:t,:ent ASS:SI:tr:,]ent

Report (AR5) | Report (AR6)
Carbon dioxide CO2 1 1 1
Methane — non-fossil CH4 25 28 27.0
Methane — fossil CHa N/A 30 29.8
Nitrous oxide N20 298 265 273
Nitrogen trifluoride NFs 17,200 16,100 17,400
Sulfur hexafluoride SFs 22,800 23,500 24,300

Hydrofluorocarbons (includes unsaturated hydrofluorocarbons)*

HFC-23 CHF3 14,800 12,400 14,600
HFC-32 CHzF2 675 677 771
HFC-41 CHsF 92 116 135
HFC-125 CHF2CFs 3,500 3,170 3,740
HFC-134 CHF2CHF> 1,100 1,120 1,260
HFC-134a CHaFCFs 1.430 1.300 1.530

Tabla 1. Potencial de calentamiento global segun el 6to Reporte del IPCC (AR6) afio
2021 y los valores definidos para reportes anteriores con su afio de publicacion (AR4 y
ARS5). Extraida de Curso Desarrollo Sostenible y Energia Facultad de Quimica




Analisis Elemental

El andlisis elemental se basa en la combustidn completa de una muestra en un horno a
alta temperatura bajo condiciones controladas, con el fin de convertir
cuantitativamente los elementos carbono, hidrégeno, nitrogeno y azufre (CHNS) en sus
correspondientes productos gaseosos: didéxido de carbono (CO,), vapor de agua (H,0),
nitrégeno molecular (N;) y didxido de azufre (SO,).

Los gases generados son transportados mediante un gas portador y separados en una
columna cromatogréfica de acuerdo con sus propiedades fisicoquimicas.

La deteccidn se realiza mediante un detector de conductividad térmica (TCD), cuya
sefal es proporcional a la concentracién de cada componente.

La determinacion de carbono en productos de petrdleo y lubricantes por analisis
elemental se realiza por el Método ASTM D5291- Standard Test Methods for
Instrumental Determination of Carbon, Hydrogen, and Nitrogen in Petroleum Products
and Lubricants [9] que describe un procedimiento para la determinacién simultanea
del contenido total de carbono, hidrégeno y nitrégeno en muestras de petrdleo,
combustibles, y otros liquidos organicos, expresando los resultados como porcentaje
en masa. Fue validado para concentraciones de carbono comprendidas
aproximadamente entre 75 % y 87 % en masa.

En el marco de este trabajo, el método ASTM D5291 Método D se utiliza como
bibliografia de referencia para la determinacién experimental del contenido de
carbono en Gas Oil 50-S.

El equipo que se dispone para los analisis es un Analizador Elemental marca Thermo
Fisher Scientific modelo FlashSMART N2 de serie: 2023.FLS0206 [10]

Estd equipado con el Muestreador Automatico MAS Plus, muestreador automatico
estandar para muestras sélidas. (Figura 3)

Figura 3 — Analizador Elemental FlashSMART Thermo Scientific. Extraida de Guia de
usuario Flash Smart EA Thermo Fisher Scientific
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Este analizador elemental utiliza los siguientes gases de alta pureza (= 99.995 %):
-Helio (He) como gas portador y gas de purga (presion nominal para el equipo 2,5 bar)
-Oxigeno (0,) como gas para la oxidacién de la muestra (presion nominal para el
equipo 2,5-3 bar segun la configuracién del instrumento)

El sistema de deteccion de conductividad térmica (TCD), sensible a cualquier sustancia
con conductividad térmica distinta a la del gas portador utilizado, consiste en un
bloque de acero inoxidable con dos pares de filamentos (generalmente de
tungsteno/renio) con la misma resistencia eléctrica. El primer par de filamentos se
alimenta con gas portador puro (canal de referencia), el segundo par se alimenta con el
gas que fluye desde el reactor (canal analitico). Los dos pares de filamentos estan
conectados eléctricamente mediante un circuito de puente a tensién constante.
Cuando el puente recibe alimentacion, los filamentos se calientan a una temperatura
(resistencia) que depende de la conductividad térmica del gas que los alimenta
[11,12,13]

El equipo utilizado posee configuracion del tipo CHNS.

Principio analitico para la configuracién CHNS (Figura 4):

MAS Plus EE_-:% Mo COo
Autommiar — =

z _ HoO
Omygan w Huliurm E-'D‘z

vamm R A Ot Wioal

SOmrm  [Eee—e= Copgsar Oxida

a5 mm b = Chusrsr Wil

140 mm Elecirolytic Copper
GC Column TCD Detector Eager St

| fffrj} ,I Datn Handling Softwars
N\

a0 i e ] e

Figura 4 — Configuracion CHNS-FlashSmart elemental analyzer. Extraida del Manual de
operacion Flash Smart EA Thermo Fisher Scientific.
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El muestreador estd conectado a un reactor de cuarzo ubicado en un horno a una
temperatura de 950 °C. Este reactor esta conectado a la columna analitica, que a su vez
esta conectada a un canal del detector de conductividad térmica TCD.

Al iniciar el andlisis, ingresa un flujo de oxigeno hasta el reactor de combustién durante
un tiempo preestablecido.

La muestra se pesa en una capsula de estaiio y se coloca en el muestreador desde
donde se introduce al reactor de combustidn. Tras unos segundos, el estafio al entrar
en contacto con un entorno extremadamente oxidante, desencadena una fuerte
reaccion exotérmica. La temperatura asciende a aproximadamente 1800 °C,
provocando instantdaneamente la combustion de la muestra.

Al finalizar el tiempo establecido para la introduccién de oxigeno, se restablece el flujo
de helio. Los productos de la combustion se transportan a través del reactor, donde se
completa la oxidacién:los éxidos de nitrédgeno y el triéxido de azufre, posiblemente
formados, se reducen a nitrégeno elemental y didéxido de azufre, reteniendo el exceso
de oxigeno. A continuacién, la mezcla de gases (N2, CO,, H,0 y SO,) fluye hacia la
columna cromatogréfica, donde se lleva a cabo la separacién. Los gases eluidos se
envian al detector de conductividad térmica. Las sefiales eléctricas generadas por el
detector son procesadas por el software EagerSmart, que proporciona directamente
los porcentajes de nitrogeno, carbono, hidrégeno y azufre presentes en la muestra.

Cada configuracion de instrumento requiere sus propias columnas analiticas y
reactores (los cuales salvo algunos listos para usar, fueron preparados especificamente
para este estudio). En CHNS el reactor debe ser de cuarzo y estar relleno con lana de
cuarzo, oxido de cobre y cobre electrolitico.

La Columna cromatografica de gases es de material PTFE con una Longitud: 2 my
Didmetro: 6 x 5 mm.

Analisis Elemental- Relacion con la huella de
carbono

La determinacion experimental del contenido de carbono del Gas Qil 50-S mediante
andlisis elemental permite establecer una relacién con el calculo de las emisiones de
diéxido de carbono asociadas a la combustién del mismo.

Asumiendo una combustion completa, el carbono presente en el combustible se oxida
cuantitativamente a CO, de acuerdo con la reaccidén estequiométrica:

C(s) + 02 (g) — CO (g).

Considerando las masas molares del carbono (12 g/mol) y del diéxido de carbono (44
g/mol), se obtiene un factor de conversién de 3,67 kg de CO, por cada kilogramo de
carbono oxidado [4,6]. De este modo, la masa de CO, potencialmente emitida puede
estimarse a partir de la masa de combustible consumida y su fraccion masica de

carbono, segun la expresion:
%C 44
m.__=m X — X —
co, combustible 100 12
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De esta forma se logra vincular un dato experimental con la estimacién de emisiones
directas de CO,. (Este resultado representa Unicamente las emisiones directas por
oxidacién del carbono y no contempla otros gases de efecto invernadero ni las
emisiones indirectas asociadas al ciclo de vida del producto).

Objetivos

Objetivo general:

Investigar y evaluar distintas estrategias para la determinacién del contenido de
carbono en gasoil 50S mediante un analizador elemental Flash Smart con muestreador
de solidos, con el fin de contribuir al calculo de la huella de carbono.

Objetivos especificos:

- Realizar una revisién bibliografica de metodologias para el analisis elemental de
combustibles liquidos.

- Capacitarse en el uso, calibracidon y mantenimiento del analizador elemental Flash
Smart.

- Identificar y evaluar: diferentes capsulas, soportes sélidos inertes (inertes en aporte
del elemento analizado, Carbono), ajustes en los parametros del equipo.

- Analizar la viabilidad, precision y repetibilidad de las distintas metodologias
ensayadas para la adaptacidon del equipo con muestreador de muestras sélidas
existente a la determinacidn de carbono en muestras liquidas.

- Determinar el contenido de carbono en muestras de Gasoil 50-S mediante la
estrategia seleccionada.

- Contribuir, a partir de los resultados experimentales, al cdlculo del factor de emisién y
de la huella de carbono del gasoil 50-S.

- Elaborar un instructivo de trabajo que documente el procedimiento, con el fin de
incorporarlo al Sistema de Gestién de Calidad del Laboratorio de Medio Ambiente de
ANCAP.

Para llevar a cabo los objetivos pautados, primero se evalla la pérdida de masa de gas
oil en funcién del tipo de capsula y material adsorbente, luego el desempefio analitico
de las diferentes combinaciones gas oil-capsula-material adsorbente, y para en ultima
instancia, medir el contenido de carbono en gas oil 50-S.

13



Ensayo 1- Evaluacion de pérdida de masa en
funcion del tipo de capsula y material
adsorbente

Con el objetivo de identificar y evaluar el desempefio de diferentes materiales
adsorbentes o soportes sdélidos inertes, asi como distintos tipos de capsulas, se
realizaron ensayos comparativos utilizando muestras de Gas Qil 50-S.

Se detallan a continuacion los materiales empleados en el ensayo:

Tipos de capsulas

Se muestra un dibujo de los distintos tipos de capsulas en la Figura 5:

Tin Containers

Doo ool

Figura 5 — Tipos de Cdpsulas. Extraida de Manual Flash Smart EA Thermo Fisher
Scientific

- Cdpsulas universales de estafio suaves (A): para muestras sélidas

- Capsulas pequefiias de estano (B): para muestras sélidas

- Cdpsulas de estafio ligero suaves (C): muestras con niveles traza de Cy
H.

- Capsulas grandes de estafio (D): para determinaciones de N/proteina y

N-Brew

- Capsulas de estafio duras (E): para muestras viscosas
- Capsulas pequefiias de estano duras (F): para muestras liquidas

- Capsulas altas de estafio duras (G): para muestras liquidas con niveles
trazade N,CyS

- Cdpsulas capilares de estafio duras (H): para muestras liquidas

en cantidades pequefias y muestras volatiles

Para el presente trabajo se dispone de las capsulas tipo Ay tipo F.
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Tipos de materiales adsorbentes y soportes sdlidos inertes

El fendmeno de adsorcidn corresponde a la retencidon de moléculas de una fase fluida
(liquido o gas) en la superficie de un sélido, en funcién de la energia superficial y de la
disponibilidad de sitios activos en la interfase sdélido-fluido.

Un material adsorbente se define como un sélido con elevada area superficial
especifica que puede retener moléculas por mecanismos de adsorcion fisica o quimica
sobre su superficie [14].

Los materiales evaluados fueron considerados por su composicién, estructura y
mecanismos de interaccién con liquidos organicos, y por su posibilidad de influir en Ia
retencidn, distribucidn o pérdida aparente de masa de muestras de Gas Oil 50-S
durante la manipulacién y el andlisis.

En funcion de la disponibilidad y antecedentes de uso se decidié analizar tierra de
diatomea calcinada y lana de cuarzo. ASTM 5291 D indica el uso de Chromosorb W
como soporte sélido inerte, pero no se tuvo disponible para realizar los ensayos.

- Tierra diatomea: Es un material de origen natural formado a partir de
residuos de algas microscépicas y materia vegetal acumulada. Posee una
estructura altamente porosa y drea superficial especifica elevada. La
calcinacién a una temperatura de 550-900 2C permite eliminar materia
organica residual, compuestos volatiles y carbono, ademas de aumentar
la porosidad permitiendo mejorar su capacidad de adsorcién.

- Lana de cuarzo: esta constituida por fibras de didxido de silicio de alta
pureza, con elevada resistencia térmica, inercia quimica muy bajay
ausencia de impurezas organicas o metalicas significativas.

- Chromosorb W: Soporte granular usado tipicamente en Cromatografia
Gaseosa para mantener fases estacionarias y asegurar distribucion
homogénea de adsorbentes/analitos. Su estructura y tratamiento hacen
que tenga baja actividad superficial, lo cual minimiza interacciones
quimicas con moléculas organicas volatiles, haciendo un soporte
relativamente estable e inerte.

Para cada combinacidn ensayada (cdpsula universal (tipo A), doble cdpsula universal
(A), cdpsula dura (tipo F), cdpsula universal(A) con tierra de diatomea calcinada y
capsula universal (A) con lana de cuarzo), se efectud la determinacién de la masa inicial
del sistema cdpsula—muestra y, posteriormente, la masa final luego de 1 horay 24
horas de exposicidn al ambiente a 252C en la sala de uso del Analizador Elemental (sala
de balanza, ubicada en el laboratorio 1). Los intervalos de tiempo de 1 hora y 24 horas
fueron seleccionados con el objetivo de representar condiciones reales de operacién y
evaluar la estabilidad de las muestras. El intervalo de 1 hora considera que cada corrida
analitica tiene una duracion aproximada de 10 minutos, simulando el tiempo habitual
entre la preparacién y el andlisis dentro de una secuencia rutinaria.

El intervalo de 24 horas permite evaluar escenarios en los que las muestras deben ser
preparadas con antelacién y analizadas al dia siguiente, contemplando posibles efectos
de almacenamiento sobre el resultado.

En todos los casos, se trabajo con una masa de muestra comprendida entre 2-3 mg de
Gas Oil 50-S segun procedimiento de ASTM 5291 D [9].
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Materiales y métodos

e (Capsulas:
- Universal (tipo A) para muestras solidas marca Thermo Scientific
PN 240 06410.
- Doble cépsula universal (tipo A) para muestras sélidas marca
Thermo Scientific PN 240 06410.
- Cdpsula dura (tipo F) para muestras liquidas marca Elementar PN
03 951 6109.
e Materiales adsorbentes:
- Tierra de Diatomacea J.T. Baker Lote No. N44C59 (calcinada a 550
oC por 4 horas)
- Lana de Cuarzo Thermo Scientific PN 338 2220
e Equipamiento:
- Balanza semi micro analitica marca Ohaus modelo EX225D
sensibilidad 0,01 mg.
- Pinzas metalicas
- Portaobjetos de soporte de muestras
- Espatulas
- Jeringa Hewlett Packard 5 ul
® Muestra: Gas Oil 50-S ANCAP con N9 de elaboracién de tanque final

Procedimiento:

1. Tomar una cdpsula de estafio y colocarla en el platillo de la balanza. Realizar la
tara. Para el analisis con materiales adsorbentes, colocar el material dentro de
la cdpsula antes de colocarla en el platillo de la balanza (pesar entre 10-30mg).

2. Retirar la cdpsula de la balanza, colocarla en el portaobjetos limpio y agregar la
muestra.

3. Pesar la capsula con la muestra, la cantidad necesaria es de entre 2-3mg.

4. Retirar la cdpsula del platillo, colocarla en una superficie limpia y cerrarla con
dos pinzas.

5. Para el ensayo de doble capsula, introducir una cdpsula dentro de la otra y
cerrarla de la misma forma.

6. Poner la cdpsula obtenida en el platillo de la balanza, pesarla y anotar el valor

como masa inicial capsula y gasoil.

Colocar la cédpsula en el portaobjetos y poner el timer en 60" y 24h

8. Pasado el tiempo volver a pesar la cdpsula, anotar el valor como masa final
capsula y gasoil

N

Se realizaron 7 réplicas de cada ensayo. Sobre los resultados obtenidos se calcularon el
promedio de la diferencia porcentual de masa, la desviacion estandar y el coeficiente
de variacion RSD.

16



Resultados experimentales obtenidos:

masa

masa . masa final
inicial ,flnal Diferencia | Diferencia Promedi.o Desv capsulay | Diferencia P.romedi.o Desv
TIPO capsula y capstflle; \; () % dlfez/eonaa esta:dar, RSD % gas oil (g) % dlfe:/eoncua esta:dar, RSD %
gas oil (g) gas(f;) 8 (24h)
0,02328 | 0,02277 0,00051 | 2,19072 0,02195 5,71306
0,02315 | 0,02264 0,00051 | 2,20302 0,02193 5,26998
0,02318 | 0,02272 0,00046 | 1,98447 0,02206 4,83175
capsulaA | 0,02358 0,02312 0,00046 1,95081 | 2,03668 | 0,15199 | 0,07463 | 0,02247 4,70738 | 4,99038 | 0,40089 [ 0,08033
0,02343 | 0,02293 | 0,00050 | 2,13402 0,02223 5,12164
0,02331 | 0,02284 0,00047 | 2,01630 0,02222 4,67610
0,02363 | 0,02321 | 0,00042 | 1,77740 0,02254 4,61278
0,04479 0,04451 0,00028 0,62514 0,04386 2,07636
0,04458 | 0,04437 | 000021| 0,47106 0,04366 2,06371
0,0448 | 0,04462 | 0,00018 [ 0,40179 004388 | 2,05357
cé(;c;:::A 0,0447 0,04441 0,00029 0,64877 | 0,51472 | 0,15385 | 0,29890 0,04379 2,03579 | 2,08147 | 0,16457 | 0,07906
0,04458 | 0,04447 0,00011 | 0,24675 0,04377 1,81696
0,04461 | 0,04431 0,00030 | 0,67249 0,04365 2,15198
0,04469 | 0,04445 0,00024 | 0,53703 0,04363 2,37190
0,09062 | 0,09055 | 0,00007| 0,07725 0,09023 0,43037
0,09006 0,08986 0,00020 0,22207 0,08957 0,54408
0,09091 | 0,09084 0,00007 | 0,07700 0,0905 0,45100
capsulaF | 0,0905 0,0904 0,00010 | 0,11050 | 0,14886 | 0,12298 | 0,82614 [ 0,08978 0,79558 | 0,60733 | 0,32580 | 0,53646
0,08994 0,08958 0,00036 | 0,40027 0,08881 1,25639
0,09095 | 0,09087 0,00008 | 0,08796 0,0905 0,49478
0,08958 | 0,08952 | 0,00006 | 0,06698 0,08933 0,27908
0,02452 | 0,02433 0,00019 | 0,77488 0,02361 3,71126
0,02372 | 0,02331 0,00041 | 1,72850 0,02251 5,10118
capsula Ay 0,02378 | 0,02357 0,00021 | 0,88310 0,02312 2,77544
lana de 0,02435 0,02408 0,00027 1,10883 | 0,69350 | 0,61862 | 0,89203 | 0,02344 3,73717| 3,30723 | 1,07344 | 0,32457
cuarze | 002515 | 00251 | 000005 | 019881 002475 | 1,50046
0,02494 | 10,0249 0,00004 | 0,16038 0,0242 2,96712
0,02448 | 0,02448 0,00000 |  0,00000 0,02368 3,26797
0,02742 0,02706 0,00036 1,31291 0,02636 3,86579
0,02636 | 0,02622 0,00014 | 0,53111 0,02557 2,99697
capsulaAy | 0,02714 0,02677 0,00037 1,36330 0,02621 3,42668
;:::;an: 0,02664 | 002649 | 0,00015| 0,56306| 095137 | 0,35072 | 036865 | 0,02596 | 2s55055| 3,24123 | 0,58164 | 0,17945
calcinada | 0,02599 | 0,02581 0,00018 | 0,69257 0,02531 2,61639
0,02747 | 0,02717 0,00030 | 1,09210 0,02660 3,16709
0,02535 0,02507 0,00028 1,10454 0,02432 4,06312
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Evaluacién a 1 hora:

La capsula dura tipo F presenté la menor pérdida promedio de masa (0,1489 %),
evidenciando una minima evaporacion.

Capsula tipo A simple mostré la mayor pérdida promedio (2,0367 %), lo que evidencia
una baja capacidad de contencién para muestras liquidas volatiles.

La Doble cdpsula tipo A mostré una pérdida promedio intermedia entre las evaluadas
(0,5147 %), con una repetibilidad de RSD = 0,2989 %.

La capsula tipo A con tierra de diatomea calcinada registré una pérdida promedio de
0,9514 %

Capsula tipo A con lana de cuarzo presentd una pérdida promedio de 0,6935 %, pero
con la mayor variabilidad relativa (RSD = 0,8920 %), lo que podria indicar que la
muestra se distribuye de manera que la evaporacion estd menos controlada.

Conclusion: La capsula tipo F se identifica como la de mejor desempefio, al presentar la
menor pérdida de masa y la mejor repetibilidad lo que la convierte en la alternativa
mas adecuada para el uso en liquidos volatiles en el rango de masas evaluado.

La doble cépsula tipo Ay la capsula A con agregado de tierra de diatomea, si bien
presentan una pérdida de masa ligeramente superior a la capsula F, la mayor
versatilidad en su uso y disponibilidad comercial la hacen una buena alternativa para
profundizar en su evaluacién.

Evaluacién a 24 horas:

La Capsula tipo F mantuvo el mejor desempefio, con una pérdida promedio de 0,6073
%, confirmando su elevada estabilidad frente al almacenamiento.

La Doble cdpsula tipo A registré una pérdida promedio de 2,0815 %, y una repetibilidad
de RSD =0,0791 %.

La capsula tipo A con tierra de diatomea calcinada mostrd una pérdida promedio de
3,2412 %, con incremento de la dispersion (RSD = 0,1795 %).

La capsula tipo A con lana de cuarzo presentd pérdidas mas elevadas (3,3072 %) y la
mayor variabilidad (RSD = 0,3246 %), lo que limita su confiabilidad para
almacenamiento prolongado.

La Capsula tipo A simple alcanzé la mayor pérdida promedio (4,9904 %), evidenciando
una baja capacidad de retencidn de la muestra y descartdndose para este tipo de
aplicacién.

Conclusion: luego de 24h la capsula dura tipo F sigue siendo la opcidn técnicamente
mas favorable y de eleccion en caso de no poder realizarse el ensayo en el momento de
preparar la muestra. La doble cdpsula tipo A y tipo A con tierra de diatomea se
presentan como alternativas para operacion rutinaria.
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Analisis de facilidad de manipulacidn y costos

Capsulas

En términos de manipulacién y costos operativos, no se evidenciaron diferencias
significativas entre el uso de capsulas tipo A simple, doble, y tipo F, ya que presentan
un manejo similar y requerimientos equivalentes de tiempo. En cuanto a insumos, las
capsulas tipo F destinadas a muestras liquidas no se incluyen con el equipo y deben
comprarse como un consumible aparte.

Ni manipulacion ni costo son factores determinantes para su seleccion.

Tierra Diatomea

Presenta una estructura granular y porosa que facilita la dosificaciéon de pequefias
masas. Su capacidad de absorber liquidos permite una distribucion homogénea de la
muestra. Debido a su origen natural puede conservar trazas de carbono residual. Si
bien requiere un tratamiento previo de calcinacion, el mismo puede realizarse en el
laboratorio sin insumir demasiado tiempo ni alto consumo eléctrico.

Esta clasificada como sustancia de baja peligrosidad, su principal riesgo de exposicion
esta asociado a la inhalacion de polvo fino.

Posee un bajo costo unitario (500 usd/kg aprox.) y amplia disponibilidad comercial.

Lana de Cuarzo

La lana de cuarzo es un material fibroso compuesto principalmente por didxido de
silicio de alta pureza, su estructura favorece un manejo limpio y ordenado aunque el
corte y colocacién en la capsula requiere mayor tiempo operativo y destreza. Esta
clasificada como sustancia de baja peligrosidad, su principal riesgo es en la
manipulacidn ya que puede liberar fibras finas de silice que pueden provocar irritacidn
en piel, ojos y vias respiratorias.

El costo unitario es significativamente mayor (35 usd/5 gr).

Conclusion: la Tierra de Diatomea presenta una ventaja econdmica clara para analisis
rutinarios, debiéndose controlar su aporte de carbono con blancos.

Ensayo 2- Evaluacion comparativa de
capsulas y materiales adsorbentes en el
desempeno analitico

Se procedid a la ejecucion del analisis elemental de cada una de las combinaciones
evaluadas con el objetivo de caracterizar el comportamiento analitico de cada sistema

en términos de estabilidad, respuesta instrumental y potencial contribucidn al blanco.
Se prepard un nuevo reactor para la configuracion CHNS.
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Se creé un nuevo método, “Método Gas Oil” usado Unicamente para el presente
trabajo.
Los parametros utilizados fueron:

Temperatura de andlisis: 950°C

Temperatura del horno: 65°C

Presidon de Helio: 2,5 bar

Presion de oxigeno: 3,0 bar

Caudal de Helio como gas Carrier: 140 ml/min
Caudal de Helio como referencia: 100 ml/min
Caudal de Oxigeno 250 ml/min

Tiempo de andlisis. 600 s por muestra
Tiempo de inyeccidn de oxigeno: 5 segundos
Tiempo de retraso de muestra: 15 segundos

Las condiciones analiticas utilizadas se basaron en las indicadas en el cookbook del

equipo para la configuracién CHNS en matrices sélidas, adaptadas a recomendaciones

del fabricante en el uso de liquidos volatiles (para equipos con muestreador de
liquidos) [11,12,13]. (Figura 6)

Pressure (kFa) He 250
Choygen 300
Flow {mil/min) He measuremsant 140
He reference 100
Cicygen 250
Temperature (*C) Left 50
Right 0
Cwen B5
Cycle (Run Time) 600 sec
Crooygen Injection Time 5 sac
Sample Delay Time 12 sec

Figura 6. Parametros cook book para configuracion CHNS. Extraida del cookbook Flash

Smart EA Thermo Fisher Scientific

Se realizé una curva de calibracién utilizando BBOT (2,5-Bis (5

ter-butyl-benzoxazol-2-yl) tyophene) como estandar sélido y K-Factor como método de

calibracion.
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La secuencia de calibracidén y los criterios de aceptacion utilizados son los del typical
test proporcionada por el equipo adaptada a los estdndares BBOT como patrén de
calibracién y Acetanilida como patrén de verificacion debido al contenido esperado de
carbono en gas oil (mds de 80%). (Figuras 7 y 8)

Sample Type Weight
Blank Blank

Methionine Bypass

Methionine STD 2-3 mQ
Methionine STD 2-3 mg
Methionine 5TD 2-3 myg
Sulphanilamide Unk 2-3 myg
Sulphanilamide Link 2-3 mg
sulphanilamide Link 2-3 mg
Calibration Method

Choose the k Factor

Figura 7. Secuencia Typical test. Extraida de Manual Flash Smart EA Thermo Fisher
Scientific

Table 5. Theoretical values and accepted range of pure organic standards.

Nitrogen Carbon Hydrogen Oxygen
Standard
Range (x) Range (x) Range (x) Range (£)

Acetanilide 10,36 (VR[4] 71.09 0.30 010 11.84 oaz
Aspartic Acid 10.52 0.10 36.09 0.28 5.30 0.08 48.08 0.30
Atropine 4.84 007 T0.56 0.30 8.0 010 16.50 018
BBOT* B.51 0.10 72.53 0.30 6.09 010 743 010
Benzoic Acid IN/A NFA 68.85 0.30 4.95 0.08 26.20 0.25
CEDFNI* 204 0.20 81.79 0.30 5.07 C.08 23.00 n.22
Methionine 9.39 0.10 40.25 0.30 743 010 21.45 0.20
L-Cystine 11.66 012 20.99 0.28 503 0.08 26.63 0.25
Nicotinamide 22.94 0.22 58.01 0.30 4.95 0.08 13.10 0.14
Sulfanilamide 16.27 0.16 41.84 0.30 4.68 0.07 18.58 0.20

Figura 8. Valores tedricos y rangos aceptados de estdndar orgdnicos puros. Extraida de
Manual Flash Smart EA Thermo Fisher Scientific

El método de calibracidn K- factor relaciona el area de sefial medida por el detector
(TCD) con la masa real del elemento presente en un estandar de composicidn
conocido. Una vez determinado, el mismo factor se utiliza para calcular la cantidad de
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elementos en muestras desconocidas, siempre que se mantengan las mismas
condiciones instrumentales [11,12,13]. El método de calibracion k factor es el mas
adecuado para el tipo de determinaciones que se realizaron en el presente trabajo.

El método de calibracion lineal se recomienda cuando se analizan muestras muy
diferentes entre si dentro de una misma secuencia analitica, lo cual no corresponde al
caso del uso previsto.

Se crea una tabla de componentes con nuevos tiempos de retencién fijados por el
Bypass BBOT

Luego se analizaron una cdpsula tipo A, una capsula tipo F, una capsula tipo A con tierra
de diatomea calcinada y una cdpsula tipo A con lana de cuarzo.

Equipos y Materiales

e (Capsulas:
- Universal (tipo A) para muestras sélidas marca Thermo Scientific
PN 240 06410.
- Capsula dura (tipo F) para muestras liquidas marca Elementar PN
03 951 619.
® Equipamiento:
- Analizador elemental Flash Smart
Balanza semi micro analitica marca Ohaus modelo EX225D
sensibilidad 0,01 mg.
Pinzas metalicas
Portaobjetos de soporte de muestras
Espatulas

e Materiales adsorbentes:
- Tierra de Diatomacea J.T. Baker Lote No. N44C59 (calcinada a 550
oC por 4 horas)
- Lana de Cuarzo Thermo Scientific PN 338 22200
® Reactivos:
- BBOT Thermo Scientific certificado Nro. 414626 BN 416764
como estandar para la curva
- Acetanilida marca Aldrich 112933 Lot.Nro STBD0480V como
estandar de verificaciéon

Procedimiento:
1. Encender el analizador Elemental y cargar Método Gas Oil
2. Realizar una prueba de fugas antes de que llegue a la temperatura establecida
3. Una vez haya llegado a temperatura, realizar nuevamente prueba de fugasy
ajustar la sefal del TCD a 1000 pV.

4. Tomar una capsula de estafio y colocarla en el platillo de la balanza. Realizar la
tara.

5. Para el andlisis con materiales adsorbentes, retirar la capsula de la balanza,
colocarla en el portaobjetos limpio, colocar el material dentro de la capsula 'y
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pesar entre 10-30mg. Realizar la tara

6. Retirar la capsula de la balanza, colocarla en el portaobjetos limpio y agregar la
muestra.

7. Pesar la capsula con la muestra, la cantidad necesaria es de entre 2-3 mg.

8. Retirar la capsula del platillo, colocarla en una superficie limpia y cerrarla con
dos pinzas.

9. Poner la cdpsula obtenida en el platillo de la balanza, pesarla y anotar el valor
como masa inicial capsula y gasoil.

10. Editar Tabla de muestras indicando Nombre, Tipo (Sample, Blank, Std), Peso
(mg)

11. Cargar la muestra en el muestreador automatico siguiendo el orden de la Tabla

de muestras

12. Iniciar secuencia de analisis
13. Observar cromatogramas y registrar los resultados obtenidos

Resultados experimentales obtenidos:

MUESTRA TIPO C%

Blanco Blank 0
bypass bbot By-Pass 0
BBOT 1 STD 72,52999878
BBOT 2 STD 72,52999878
BBOT 3 STD 72,52999878
Acetanil. 1 UNK 71,02961731
Acetanil. 2 UNK 71,02923584
Acetanil. 3 UNK 70,15567017
Capsula A vacia UNK 0
Cépsula F vacia UNK 0
Capsula A y lana de cuarzo UNK 0,198405638
Capsula Ay tierra de diatom calcinada UNK 0
Capsula A y lana de cuarzo (B) UNK 0,151120171

Evaluacion del desempefio analitico

El analisis de capsulas vacias no mostré contribuciones detectables de CHN indicando
que el diferente tipo de cdpsulas usadas no interfiere en la determinacién elemental.

En el caso de la combinacién capsula A con lana de cuarzo, se observaron sefiales bajas
pero detectables de carbono, hidrégeno y nitrégeno.

La combinacién capsula A con tierra de diatomea calcinada no presenta sefial
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detectable de carbono indicando que el tratamiento térmico previo eliminé
eficazmente restos organicos y humedad, resultando en un material con
comportamiento analiticamente inerte bajo las condiciones de combustidn aplicadas.

A partir de los resultados obtenidos, el uso de doble capsula tipo A, capsula A con
tierra de diatomea calcinada y capsula tipo F se confirmaron como las opciones mas
adecuadas.

La lana de cuarzo evidenci6 valores detectables de CHN, ademas no es facil su
manipulacion, por lo que se decide descartar su uso en futuras determinaciones.

Ensayo 3- Determinacion del contenido de
carbono en muestras de Gas Oil 50-S
mediante las estrategias analizadas

Con el fin de analizar la adecuacién al uso del “Método Gas Qil” se procedié al analisis
de una muestra interlaboratorio ASTM usada como material de referencia.

ASTM es una organizacién internacional dedicada al desarrollo de normas técnicas.
Establece estandares para materiales, productos, sistemas y servicios, con el objetivo
de garantizar la seguridad, la calidad y la competitividad.

Los Ensayos de Aptitud consisten en la determinacién del desempeno de un
laboratorio en la realizacion de ensayos por medio de comparaciones interlaboratorios,
donde se realizan y evallan ensayos sobre el mismo item por dos o mas laboratorios,
de acuerdo con condiciones predeterminadas.

ASTM es un proveedor de ensayos de aptitud acreditado de acuerdo con los requisitos
de la norma ISO/IEC 17043 Evaluacion de la conformidad - Requisitos generales para la
competencia de los proveedores de ensayos de aptitud [15,16].

Los analisis se efectuaron bajo condiciones de repetibilidad y precision intermedia. Se
midieron tres réplicas por cada combinacién, utilizando doble capsula A, capsula Fy
capsula A con tierra de diatomea, durante tres dias.

Se tomaron las condiciones indicadas en la norma ASTM D6299-22 Standard Practice
for Applying Statiscal Quality Assurance and control charting techniques to evaluate
analytical measurement system performance y la Guia Eurachem [17,18].

Las condiciones de repetibilidad son en las que se obtienen resultados de ensayos
independientes con el mismo método, con elementos de ensayo idénticos, en el mismo
laboratorio, por el mismo operador y utilizando el mismo equipo en intervalos cortos
de tiempo. Esta condicion se evalud en las 3 réplicas analizadas cada dia de cada
combinacion por la misma analista.

24



Férmula Repetibilidad de la Guia Eurachem®

R=277*o0o
s
0= n—1

o es la desviacion estandar de Repetibilidad

Precision intermedia o reproducibilidad interna: ofrece una estimacién de la variacion
en los resultados cuando las mediciones se realizan en un solo laboratorio, pero en
condiciones que son mas variables que las condiciones de repetibilidad. Se evalué la
variacion entre las 9 medidas obtenidas a lo largo de 3 dias por la misma analista.

Férmula Reproducibilidad interna de la Norma ASTM D 62997

R =277*%c_
R

=
GR' = n—1

GR,es la desviacion estandar de R’

Se analizaron los resultados de repetibilidad y de precisidon intermedia (como
reproducibilidad interna) comparandolos con los indicados en norma ASTM 5291 D
(Figura 9), los mismos son resultado del analisis de 11 muestras aceites lubricantes y
aditivos analizadas por 16 laboratorios.

poncentration Repeatability Reproducibility
Range
(mass¥)
Carbon 7T to 85 0.5644 % 1.4671 %
Hydrogen 1210 14 0.5905 % 1.9089 %
Mitrogen 0.10 to 1.59 0.006897 (X + 3) 0.02967 (X +3)

where X 1s the average of two deternunations.

Figura 9. Tabla de valores de repetibilidad y reproducibilidad Cap.14.1.1 ASTM 5291D

! Capitulo 6.6.3 limites de precisién Eurachem
2 Capitulo 3.2.19 ASTM D6299-22
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Para el estudio de precision se calculé también el RSD%

Férmula RSD:
RSD = =x100
X

s = desviacion estandar

X = promedio de los datos

Este valor fue comparado con el informado en el cookbook del equipo para el andlisis
de diesel (gasoil), querosén y aceites para la configuracion CHNS (Figura 10).

En el reporte se indica que en muestras volatiles usaron capsulas duras para liquidos y
un dispositivo de sellado para liquidos (p/n 205 03002), donde se coloca la capsula y se
purga con oxigeno o helio antes de cerrarla herméticamente y la constancia del peso se
controla mediante una balanza electrénica. Accesorio con el que no se cuenta para
este trabajo.

Diesel - Kerosene - Oil CHNS determination

DIESEL, KEROSENE and OIL

0.1404 B7.587T 12.0730 0.0661

1 0.1338 2.4795 B7.5066 0.0812 12.1801 2.7392 0.0665 47521
0.1386 B7.8483 12.7036 0.0719
0.0696 86.9961 12.8777 0.0518

2 0.0670 2.8710 B7.12589 0.1251 12.9080 0.2349 0.0557 4.5099
0.0709 86.9097 12.8485 0.0565

Sample information

Standard: BEOT* 6.51 N%, 72.53 C%, 6.09 H%, 7.44 5%
Standard weight: 2.0-3.0mg
Sample weight: 2.0-3.0mg

Figura 10. Valores de RSD% informados en cookbook- Flash Smart EA Thermo Fisher
Scientific

El sesgo se evalud calculando el porcentaje de recuperacién.

Formula de (%) Recuperacion:
X

R(%) = =L x100
X

X, 5 €S el valor promedio de los interlaboratorios

X = promedio de los datos

El desempeno de cada combinacién se estudio calculando el z-score que permite
comparar resultados indicando cuantas desviaciones estandar por encima o por debajo
del valor promedio de una poblacidn se encuentra el valor obtenido. El criterio para
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aceptar o descartar un resultado es que el valor absoluto de z sea mayor a 2.

Férmula de z-score:?

X
prom

S
x valor medido
X om €S el valor promedio de los interlaboratorios

Z Score =

s es la desviacion estandar del ensayo generada por todos los laboratorios
participantes del interlaboratorio.

Equipos y Materiales

e (dpsulas:
- Universal (tipo A) para muestras solidas marca Thermo Scientific
PN 240 06410.
- Cdpsula dura (tipo F) para muestras liquidas marca Elementar PN
03951 619.
e [Equipamiento:
- Analizador elemental Flash Smart
- Balanza semi micro analitica marca Ohaus modelo EX225D
sensibilidad 0,01 mg.
- Pinzas metalicas
- Portaobjetos de soporte de muestras
- Jeringa Hewlett Packard 5 ulL

® Reactivos:

- Gas Oil Interlaboratorio ASTM

- Tierra de Diatomacea J.T. Baker Lote No. N44C59 (calcinada a 550
oC por 4 horas) como material adsorbente

- BBOT Thermo Scientific certificado Nro. 414626 BN 416764
como estandar para la curva

- Acetanilida marca Aldrich 112933 Lot.Nro STBD0480V como
estandar de verificaciéon

Procedimiento:

Pasos 1 al 13 del apartado Procedimiento del Ensayo 2
En todas las cdpsulas se agregaron entre 10-30 mg de tierra de diatomea.
Cada dia se midié una capsula con Acetanilida como patrén de verificacién.

3 Extraida del reporte ASTM Proficiency Test
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Resultados experimentales obtenidos:

Cdpsula A con tierra
Dia 1 Dia 2 Dia 3
%C 89,5303726| 86,8813858 82,8253403
90,0185471 | 85,4573441 86,0786591
87,2549133| 86,4592209 86,8003311
Céapsula A doble
Dia1l Dia 2 Dia 3
%C 88,5559311( 86,4732971 89,5275116
80,5515060 | 82,6861420 88,4952164
82,2575531 | 79,4492569 85,7812500
Capsula F
Dia 1 Dia 2 Dia 3
%C 87,8722687 | 88,6364899 86,8883896
86,1773224 | 78,6496429 86,3225098
87,9006729  80,8103561 82,3025131
Estandar de verificacion Dia 1 Dia 2 Dia
Acetanilida 71,0618820 | 71,0086975 71,3660431
%Recuperacion 99,96 99,89 100,4

A los 9 datos obtenidos para cada una de las 3 combinaciones analizadas se les realizé
el test estadistico de Dixon para detectar si el minimo y el maximo valor obtenidos eran
resultados atipicos, debido a que Qexp<Qcritico en todos los casos, se decidid
complementar el analisis con un test de Grubbs [19], en los 3 casos se obtuvo que el
Gexp<Gcritico, por lo que para los calculos de repetibilidad y precisién intermedia se
usaron todos los datos obtenidos.

Se compararon los valores experimentales de repetibilidad, reproducibilidad y RSD con
los valores de referencia establecidos en la norma ASTM D5291 y en la documentacion
del equipo. El valor de reproducibilidad también se comparé con These data R=1,59%"
reportado en el informe del ensayo interlaboratorio.

* Extraido del reporte ASTM Proficiency Test. Corresponde al calculo de 2,77* SRepro, siendo SRepro la
desviacion estandar de reproducibilidad usando los datos reportados por todos los laboratorios en el
ensayo de aptitud, SRepro=0,57
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Se evalud el sesgo mediante el cdlculo del z-score y la exactitud a través del porcentaje

de recuperacién.

Los resultados obtenidos indican que no se cumplen los criterios de aceptacién para la

repetibilidad ni la reproducibilidad, mientras que el z-score para la combinacion
capsula A con tierra de diatomea demuestra un desempefio satisfactorio. Los

porcentajes de recuperacién se encuentran dentro del rango (95-103)%

Capsula A con

tierra de
diatomea
Dial Dia 2 Dia 3 Valor de Fuente Cumple
referencia
%C 89,5303726 | 86,8813858 | 82,8253403
90,0185471 | 85,4573441 | 86,0786591
87,2549133 86,4592209 86,8003311
%RSD 1,65851877 0,84786923 2,48443503 0,1251 Cookbook equipo No
Repetibilidad 4,08574228 | 2,02604097 | 5,86575935 0,5644 ASTM D 5291 No
Reproducibilidad | 5,89751529 1,4671 ASTM D 5291 No
5,89751529 1,59 Ensayo No
Reproducibilidad interlaboratorio
0,1259 -2<z<2 Ensayo Si
z-score interlaboratorio
% Recuperacion 102,5 99,45 98,26
Capsula A doble
Dia 1 Dia 2 Dia 3 Valor de Fuente Cumple
referencia
%C 88,5559311 | 86,4732971 | 89,5275116
80,5515060 | 82,6861420 | 88,4952164
82,2575531 79,4492569 85,7812500
%RSD 5,03179883 4,24234235 2,20051578 0,1251 Cookbook equipo No
Repetibilidad 11,6784868 9,73824155 5,35999448 0,5644 ASTM D 5291 No
Reproducibilidad | 2,40019533 1,4671 ASTM D 5291 No
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2,40019533 1,59 Ensayo No
Reproducibilidad interlaboratorio
-3,2909 -2<z<2 Ensayo No
z-score interlaboratorio
% Recuperacion 96,6 95,54 101,4
Capsula F
Dial Dia 2 Dia3 Valor de Fuente
referencia Cumple
%C 87,8722687 | 88,6364899 | 86,8883896
86,1773224 78,6496429 86,3225098
87,9006729 80,8103561 82,3025131
%RSD 1,13022924 6,35369243 2,93569149 0,1251 Cookbook equipo No
Repetibilidad 2,73365618 14,5547691 | 6,92600229 0,5644 ASTM D 5291 No
Reproducibilidad 9,87684400 1,4671 ASTM D 5291 No
9,87684400 1,59 Ensayo No
Reproducibilidad interlaboratorio
-2,9434 -2<z<2 Ensayo No
z-score interlaboratorio
% Recuperacion 100,7 95,34 98,19

El tratamiento de datos se encuentra en el Anexo Calculos.

Evaluacidon del desempefio analitico

De las combinaciones analizadas, la que obtiene mejor desempefio en repetibilidad y
exactitud es la capsula tipo A con agregado de tierra de diatomea. En ninguna de las
combinaciones se cumple con el criterio de repetibilidad y reproducibilidad informados
en la norma ASTM 5291 D, ni tampoco con el del cookbook del equipo.

En cuanto al criterio tomado de la norma ASTM 5291 D se cree que las posibles causas
son que el calculo se realiza en base a muestras de lubricantes y aceites, las mismas no
son volatiles como el gas oil, y en ellas no es recomendado el agregado de material
adsorbente como el chromosorb, parametro que se evalla en el presente trabajo con
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el uso de la tierra de diatomea.

Por otro lado, ASTM 5291D es para determinacidon de CHN, lo que involucra diferentes
parametros de temperatura, flujos y tiempos de inyeccién a la configuracion usada
(CHNS). El reactor en CHN también tiene composicién diferente al de CHNS, posee
ademas de los componentes del reactor CHNS, éxido de cobalto-cobaltoso argentado
el cual sirve de reactivo oxidante y retenedor de haldgenos y azufre.

En cuanto al RSD% publicado en el cookbook del equipo, el mismo es informado para
muestras de diesel (gasoil), querosen y lubricantes, en el caso del diésel utilizan un
accesorio de sellado de capsula, sealing device, el cual permite que la misma se selle
de forma uniforme sin afectar la distribucion del liquido.

En paralelo, se presencié el analisis elemental de Carbono en Gas QOil en Facultad de
Quimica, que no usa material adsorbente sino que posee una sistematizacién en la
operacién de pesada.

En base a esto y a los resultados previamente obtenidos se decidié:

e Continuar los ensayos Unicamente con la combinacidn capsula tipo A con
agregado de tierra de diatomea

e Colocar en todas las cdpsulas la misma cantidad de tierra de diatomea y
sistematizar la medicidon de masa de muestra a los 10 segundos de cerrar la
capsula en todos los casos, a modo de igualar las condiciones de posible
evaporacion del gas oil.

e En el entendido de que la variabilidad pudiera surgir de la falta de uniformidad
en el proceso de combustion de la muestra se ensaya el agregado de pentdxido
de vanadio como aditivo para mejorar la eficiencia de la combustién. En ese
caso no se agrega adsorbente sino que se lo adsorbe directamente al aditivo. El
pentéxido de vanadio se reduce con la liberacién de oxigeno lo que mejora la
eficiencia de la combustidn.

Ensayo 4- Determinacion del contenido de
carbono en muestra de Gas Oil 50-s-
Sistematizacion en armado de capsulas

Se procedid a la ejecucion del analisis elemental con el Método Gas Qil a la cdpsula tipo
A con el agregado de tierra de diatomea con el objetivo de mejorar el desempefio
analitico.

Se realizaron 3 réplicas colocando la misma cantidad de tierra de diatomea, la masa de
tierra se definié como la necesaria para cubrir completamente la parte inferior de la
capsula, entre 4,2 y 4,5 mg, correspondientes a dos micro espatulas completas y al ras.
Y tomando como masa de muestra la registrada en la balanza luego de 10 segundos del
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cierre de la cdpsula. Esto se repitié 2 dias.

También se hicieron dos determinaciones con el agregado de 10 mg de pentéxido de
vanadio como mejorador de la combustion.

Se realizé una nueva curva de calibracién con el agregado de pentdxido de vanadio a
los estandares y blanco y se corrié un nuevo blanco de tierra de diatomea para analizar
gue no haya habido contaminacion en todo el proceso del trabajo.

Equipos y Materiales

e Capsulas:

e Equipamiento:

® Reactivos:

Procedimiento:

Universal (tipo A) para muestras sélidas marca Thermo Scientific
PN 240 06410.

Analizador elemental Flash Smart

Balanza semi micro analitica marca Ohaus modelo EX225D
sensibilidad 0,01 mg.

Pinzas metalicas

Portaobjetos de soporte de muestras

Jeringa Hewlett Packard 5 ulL

Gas Oil Interlaboratorio ASTM

Tierra de Diatomacea J.T. Baker Lote No. N44C59 (calcinada a 550
oC por 4 horas) como material adsorbente

Pentdxido de Vanadio Thermo Scientific PN 338 37510 BN
423439

BBOT Thermo Scientific certificado Nro. 414626 BN 416764
como estandar de calibracion

Acetanilida marca Aldrich 112933 Lot.Nro STBD0480V como
estandar de verificaciéon

Pasos 1 al 13 del apartado Procedimiento del Ensayo 2

Cada dia de medicion
verificacion.

se midi6é una cédpsula con Acetanilida como patrén de
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Resultados experimentales obtenidos:

Capsula A con tierra Dial Dia 2
86,45049286 | 86,22193146
%C 86,41390228 | 86,32148743
86,12615967 | 86,53523254
Capsula A con
pentodxido
87,24451447
%C 88,83502197
Estandar de verificacion
Dia 1 Dia 2
|Acetani|ida %C
71,16297913| 71,06626892
Blanco tierra 0,0098757

%C

A los 6 datos obtenidos se les realizo el test estadistico de Dixon para detectar valores
atipicos, Qexp<QCritico por lo que se tomaron los 6 datos para los calculos de
repetibilidad y precisidn intermedia.

Se calculé la repetibilidad de cada dia, obteniéndose una r=0,4921 paraeldialy
r=0,4434 para el dia 2.

El valor de reproducibilidad interna obtenido también es menor que en el Ensayo 3.
Se calcularon los limites de confianza al 95% para la media’ segun la ecuacion:

X+ =
x_tﬁ

x es el promedio de las 6 medidas obtenidas

t valor de la distribucién t de Student para n=6 y 95% de confianza
s desviacidn estandar de las 6 medidas

n nimero de medidas

> Miller y Miller 2.7 Limites de confianza de la media para muestras pequefias
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Intervalo de confianza:

(86,3410,16)%

Todo el tratamiento de datos se encuentra en el Anexo Calculos.

Evaluacion del desempefio analitico

La evaluacién con el agregado de pentéxido de vanadio muestra una mayor dispersién
respecto a los obtenidos utilizando tierra de diatomea.

Desde el punto de vista operativo, el pentdxido de vanadio es un reactivo de mayor
costo y menor disponibilidad en comparacién con la tierra de diatomea, lo que puede
dificultar su implementacion rutinaria en el laboratorio.

Sin embargo, dado que el numero de determinaciones realizadas con pentdxido de
vanadio fue limitado, no se dispone de evidencia suficiente para establecer
conclusiones definitivas sobre su desempefio analitico.

Los resultados obtenidos sistematizando el agregado del material adsorbente y la
operacion de pesada de la muestra, demuestran una mejora sustancial en la precisién
analitica, dado que se observo una disminucién en los valores de repetibilidad y
reproducibilidad interna siendo menor incluso que los indicados en la norma ASTM
5291 D.

En base a estas consideraciones se elabora el instructivo de trabajo “Determinacion de
Carbono en Gas Oil 50-S”

Estimacion de la huella de carbono

Los resultados obtenidos constituyen un aporte para el calculo del factor de emision y
la estimacién de la huella de carbono asociada al Gas Oil 50-S.

Se estimé la masa de CO; liberada a la atmdsfera durante la combustién completa del
gasoil a partir de la siguiente expresion:

m =m W —hC 42
co, " "combustible 100 12
dondem = 2,38 mg (promedio de las masas utilizadas en el Ensayo 4) y

combustible
%C=86,34 (promedio del contenido de carbono determinado en la muestra en el
Ensayo 4).

Esta estimacidon permite relacionar los resultados analiticos obtenidos con el potencial
de emision de didxido de carbono asociado al uso del combustible. La masa de CO,
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potencialmente emitida estimada a partir de la masa de combustible consumida

mCO2 =7,53 mg

Para un contenido de carbono de 86,34 %, la combustion del gas oil genera
aproximadamente 3,17 kg CO,/kg, equivalentes a 2,75 kg CO,/L (asumiendo una
densidad de 0,8679 g/mL°®).

Conclusiones

El trabajo realizado demuestra la viabilidad de adaptar un analizador elemental con
muestreador de sélidos para la determinacidn del contenido de carbono en
combustibles liquidos volatiles. El Método Gas Qil junto con el uso de cépsulas
universales tipo A con tierra de diatomea calcinada como material adsorbente
demostro ser adecuado al uso presentando resultados satisfactorios en condiciones de
precision intermedia y repetibilidad. Se encontrd que para ello es imprescindible
sistematizar la cantidad de material adsorbente adicionado en cada capsula y el tiempo
de pesada para la determinacion de la masa de muestra.

La nueva metodologia desarrollada se incorpord al sistema de gestidn del Laboratorio
ANCAP de Medio Ambiente mediante un instructivo de trabajo.

Esta metodologia amplia las capacidades analiticas del Laboratorio y optimiza los
recursos econdmicos de la empresa.

® Valor extraido del reporte ASTM Proficiency Test
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Anexo- Calculos

1- Calculos de Resultados experimentales del Ensayo 3

Capsula A con tierra

Dia 1 Dia 2 Dia 3
%C 89,5303726 86,8813858 82,8253403
90,0185471 85,4573441 86,0786591
87,2549133 86,4592209 86,8003311
Capsula A doble
Dia1l Dia 2 Dia 3
%C 88,5559311 86,4732971 89,5275116
80,5515060 82,6861420 88,4952164
82,2575531 79,4492569 85,7812501
Capsula F
Dia 1 Dia 2 Dia 3
%C 87,8722687 | 88,6364899 86,8883896
86,1773224 | 78,6496429 86,3225098
87,9006729 | 80,8103561 82,3025131
Test de Grubbs:
Grubbs Capsula A tierra: Grubbs Capsula A doble: Grubbs Capsula F:
89,5303726 88,5559311 87,8722687
90,0185471 80,5515060 86,1773224
87,2549133 82,2575531 87,9006729
86,8813858 86,4732971 88,6364899
85,4573441 82,6861420 78,6496429
86,4592209 79,4492569 80,8103561
82,8253403 89,5275116 86,8883896
86,0786591 88,4952164 86,3225098
86,8003311 85,7812500 82,3025131
Promedio 86,8117905 | Promedio 84,8641849 | Promedio 85,0622406
Desv Desv Desv
estandar 2,12906689 | estandar 3,73244709 | estandar 3,56564765
max 90,0185471 | max 89,5275116 [ max 88,6364899
min 82,8253403 | min 79,4492569 | min 78,6496429
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G exp max 1,50617935 | G exp max 1,24940195 | G exp max 1,00241236
G exp min 1,87239312 | G exp min 1,45077154 | G exp min 1,79843840
alfa 0,05 | alfa 0,05 | alfa 0,05
n 9n 9]n 9
Tcrit 3,94668387 | Tcrit 3,94668387 | Tcrit 3,94668387
Gerit 2,21500422 | Gcerit 2,21500422 | Gcerit 2,21500422
NO SON NO SON NO SON
G exp<G crit [ OUTLIERS G exp<G crit [ OUTLIERS G exp<G crit [ OUTLIERS
Gexp=| xi—xprom | /s
G critico = (n-1) t critico / V [n (n-2 + t 2 critico )]
Célculos de Repetibilidad- Ensayo 3
Capsula A con tierra
Dia 1 Dia 2 Dia 3
%C 89,5303726 86,8813858 | 82,8253403
90,0185471 85,4573441| 86,0786591
87,2549133 86,4592209 | 86,8003311
Promedio %C por dia 88,9346110 86,2659836 | 85,2347768
Desv. Estandar por dia 1,47499721 0,73142273| 2,11760265
%RSD 1,65851877 0,84786923 | 2,48443503
Repetibilidad 4,08574228 2,02604097| 5,86575935
Criterio ASTM 0,5644
Criterio %RSD cookbook 0,1251
Céapsula A doble
Dia 1l Dia 2 Dia 3
%C 88,5559311 86,4732971 89,5275116
80,5515060 82,6861420 88,4952164
82,2575531 79,4492569 85,7812500
Promedio %C 83,7883301 82,8695653 87,9346593
Desv. Estandar por dia 4,21606021 3,51561067 1,93501606
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%RSD 5,03179883 4,24234235 2,20051578
Repetibilidad 11,6784868 9,73824155 5,35999448
Criterio ASTM 0,5644
Criterio %RSD cookbook 0,1251
Capsula F
Dia 1 Dia 2 Dia 3
%C 87,8722687 88,6364899 86,8883896
86,1773224 78,6496429 86,3225098
87,9006729 80,8103561 82,3025131
Promedio %C 87,3167547 82,6988297 85,1711375
Desv. Estandar por dia 0,98687949 5,25442928 2,50036184
%RSD 1,13022924 6,35369243 2,93569149
Repetibilidad 2,73365618 14,5547691 6,92600229
Criterio ASTM 0,5644
Criterio %RSD cookbook 0,1251
o)
0= n—1
RSD = %xlOO
R=277%o0
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Calculos de reproducibilidad interna- Ensayo 3

Cépsula A con tierra

Dia 1l Dia 2 Dia 3
%C 89,5303726 | 86,8813858 | 82,8253403
90,0185471 | 85,4573441 | 86,0786591
87,2549133 | 86,4592209 | 86,8003311
Promedio 3 dias 86,8117905
Desv estandar 3 dias 2,12906689
Reproducibilidad 5,89751529
Criterio ASTM 1,4671
Capsula A doble
Dia 1 Dia 2 Dia 3
%C 88,5559311 | 86,4732971 | 89,5275116
80,5515060 | 82,6861420 | 88,4952164
82,2575531 | 79,4492569 | 85,7812500
Promedio 3 dias 84,8641849
Desv estandar 3 dias 3,73244709
Reproducibilidad 2,40019533
Criterio ASTM 1,4671
Capsula F
Dial Dia 2 Dia 3
%C 87,8722687 | 88,6364899 | 86,8883896
86,1773224 | 78,6496429 | 86,3225098
87,9006729 | 80,8103561 | 82,3025131
Promedio 3 dias 85,0622406
Desv estandar 3 dias 3,56564765
Reproducibilidad 9,87684400
Criterio ASTM 1,4671
o]
GR' = n—1
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R=277*%c.
R

Calculos de veracidad- sesgo Ensayo 3

Capsula A con tierra

Dia 1 Dia 2 Dia 3
%C 89,5303726 | 86,8813858 82,8253403
90,0185471 | 85,4573441 86,0786591
87,2549133 | 86,4592209 86,8003311
Promedio %C 88,9346110 | 86,2659836 85,2347768
Promedio %C 3 dias 86,8117905
%Recuperacién por dia 102,5 99,45 98,26
Z-score 0,1259
Capsula A doble
Dia 1 Dia 2 Dia 3
%C 88,5559311 | 86,4732971 89,5275116
80,5515060 | 82,6861420 88,4952164
82,2575531 | 79,4492569 85,7812500
Promedio %C 83,7883301 | 82,8695653 87,9346593
Promedio %C 3 dias 84,8641849
%Recuperacion por dia 96,60 95,54 101,4
Z-score -3,290
Capsula F
Dia1l Dia 2 Dia 3
%C 87,8722687 | 88,6364899 86,8883896
86,1773224 | 78,6496429 86,3225098
87,9006729 | 80,8103561 82,3025131
Promedio %C 87,3167547 | 82,6988297 85,1711375
Promedio %C 3 dias 85,0622406
%Recuperacion por dia 100,7 95,34 98,19
Z-score -2,943
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R(%) = 2L x100

X of = 86,74

Z Score =

x = Promedio de las 9 repeticiones

b = 86,74
prom
s =0,57

2- Calculos de Resultados experimentales del Ensayo 4

Capsula A con tierra Dia 1 ?::gs)a gas oil Dia 2 [rr‘:gs)a gas oil
86,4504928 2,63 86,2219315 2,30
%C 86,4139023 2.09 86,3214874 2,16
86,1261597 2,42 86,5352325 2,41
Test de Dixon
86,1261597
86,2219315
86,3214874
86,4139023
86,4504929
86,5352325
Rango (max-min) 0,40907287
Qmin (x2-x1)/R 0,23411914
Qmax (xn —xn-1) /
R 0,20715057
n 6
alfa 0,05
Q critico 0,625
Qcalc<Qcritico NO SON OUTLIERS
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Calculos de repetibilidad- reproducibilidad interna Ensayo 4

Limites de confianza

S

N

x+t

x=86,3448677
t=2,57 (95%, 5 g.l)
5=0,15208838
n=6

Capsula A con tierra , masa GO ,
Dia 1 (mg) Dia 2 masa GO (mg)
86,4504929 2,63 86,2219315 2,30
%C 86,4139023 2.09 86,3214874 2,16
86,1261597 2,42 86,5352325 2,41
Promedio %C 86,3301849 86,3595505
Desv. Estandar (sr) 0,17763572 0,16008119
%RSD 0,20576317 0,18536594
Criterio ASTM Repetibilidad 0,5644 0,5644
Repetibilidad (2,77*sr) 0,49205095 0,44342490
Desv. Estandar (sR) 0,15208838
Criterio ASTM Reproducibilidad 1,4671
0,42128481
Reproducibilidad (2,77*sR)
% Recuperacion 100,5 100,4
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Valores de t para intervalos de confianza:

Valores de t para intervalos de confianza de

Grados de libertad
95% 99%
2 430 9.92
f 2,57 4.03
10 223 3.17
20 209 2.85
50 201 2.68
100 1.98 2.63

Curva de Calibracion

Eager300 Calibration curve

15202310

14561850

10921390

Aveal

7280925 |-

3640463

1336 ' 2.004 ‘ 7673
Element amount
Component name : Carbon (Averaged KF) KF=5503573 Blank average =6128.174

0. 0563

Los puntos en rojo son los estdndares vélidos y utilizados en los célculos, los

otros también son validos, pero no son utilizados para los calculos.
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Estandar de calibracion: BBOT Thermo Scientific certificado Nro. 414626 BN 416764,

contenido de carbono certificado de 72,51%.

Criterio aceptacion de blancos: Se verifica drea de carbono en blancos sea <15000

Maximum Acceptance Value
MAS 200R Blank 1 000
C Blank 15 000
H Blank 20 000
M Blank 3000
5 Blank 0
O Blank ]

En cada dia de medicidn se corrié una cdpsula con Acetanilida como estandar de
verificacion:

Estandar de verificacion | Dia1 Dia2 Dia3 Dia1 Dia?2
Acetanilida 71,06188202| 71,00869751( 71,3660431( 7116297913 71,06626892

Criterio aceptacién de verificacion:

Nitrogen Carbon Hydrogen Oxygen
Standard
Range (+) Range (&) Range (+) Range ()

Acetanilide 10.36 0.10 71.09 0.30 010 11.84 D12
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