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Resumo

Matos Reyes, Mariela Norma. Estudos para a determinagao
de Ni e Pb em liquidos orgénicos estabilizados na forma
de microemulsao por Espectrometria de absorgao atomica
com forno de grafite. Rio de Janeiro, 2003. 157p. Dissertagao
de Mestrado - Departamento de Quimica, Pontificia
Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

Foi investigada a determinacdo de Ni e Pb por GFAAS em
n-hexano, n-heptano, n-octano, n-decano, n-hexadecano e misturas
de n-octano + acetona (99+1, v/v), n-octano + bromoférmio (99+1,
v/v) e n-octano + disulfeto de carbono (99+1, v/v). Com relacdo a
estabilidade foram preparadas solugdes com concentragdo (ao
nivel de ng.mL™) por dissolucdo direta de padrdes organicos nos
diferentes liquidos organicos, apresentando perdas significativas de
Ni e Pb depois de alguns minutos. Nao foi observado padrdo algum
relacionado com o comprimento da cadeia carbbnica, apesar das
perdas menores quando substancias contendo O, S e Br estiveram
presentes. Foi observada uma excelente estabilidade nos diferentes
meios organicos estudados com a formacé&o de microemulsdes. As
microemulsdes foram preparadas pela mistura de 6,5 mL de propan-
1-ol com 3,3 mL de liquido orgénico e 0,1 mL de HNO3z 50% v/v.
Foram adicionados Ni e Pb na forma aquosa ou orgénica. Foram
aplicadas modificagdo quimica convencional e permanente no
presente estudo. As etapas de secagem e rampa apresentaram
influéncia na sensibilidade e tiveram que ser otimizadas. Curvas
analiticas aquosas apresentaram maiores sensibilidades que
aquelas em meio organico. Entretanto, foi observada a mesma
sensibilidade para os diferentes meios estabilizados com
microemulsdo. Assim, curvas analiticas em microemulsao,
preparadas com um solvente organico puderam ser utilizadas.
Foram analisadas amostras de gasolina e diesel comercial, depois
de sua estabilizagdo na forma de microemulsdo e por um
procedimento comparativo, observando-se boa concordancia entre

ambos o0s procedimentos. Os limites de deteccdo da
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determinagdo de amostras de gasolina e diesel comercial foram
derivados de 10 medidas do branco, sendo estes de 4,5 e 3,6 pg.L'1

para Ni e Pb respectivamente.
Palavras-chave

Determinacao de metais tracos, fragdes de petréleo, GFAAS,

microemulso, solugdes organicas.
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Abstract

Matos Reyes, Mariela Norma. Estudos para a determinagao
de Ni e Pb em liquidos orgénicos estabilizados na forma
de microemulsao por Espectrometria de absorgao atomica
com forno de grafite. Rio de Janeiro, 2003. 157p. Dissertagao
de Mestrado - Departamento de Quimica, Pontificia
Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

The behaviour of Ni and Pb in different organic liquids relatively
to their determination by GFAAS was investigated. The following
organic liquids were studied: n-hexane, n-heptane, n-octane, iso-
octane, toluene, n-decane, hexadecane and mixtures of n-octane +
acetone (99+1, v/v), n-octane + bromoform (99+1, v/v), and n-octane
+ carbon disulfide (99+1, v/v). Concerning stability, ng ml™" solutions
prepared by direct dissolution of organic standards in the
different organic liquids showed significant Ni and Pb losses
after only few minutes. No clear loss pattern related to chain
length or form could be observed, although the losses were
systematically slower when the O, S and Br compounds were
present. Excellent long term sample stabilization was observed
for the different organic media investigated if microemulsions are
used. Microemulsions were prepared by mixing 6.5 ml of
propan-1-ol with 3.3 ml of the organic liquid and 0.1 ml of
50% v/v  HNOj. Niand Pb could be added in the aqueous or
aqueous forms. Conventional aqueous modification was allowed as
well as Ir as permanent modifier. The dry and ramp steps showed to
influence sensitivity, and must be carefully optimized. The same
sensitivity was observed for the different microemulsion stabilized
organic media. Thus, calibration with microemulsions prepared with a
single organic solvent was possible. Commercial gasoline and
diesel samples were analyzed after microemulsion stabilization and
by a comparative procedure. Good concordance between both
procedures was observed. Detection limits (k=3) in the original
gasoline or diesel samples, derived from ten blank

measurements were 4.5 and 3.6 ugl’ for Ni and Pb,
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respectively, well above the values found in the analyzed
samples.
Key- words

GFAAS, microemulsion, organic solutions, petroleum fractions,

trace metal determination.
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Figura 24 - Curvas analiticas, aquosa e em meio organico (Niconostan), S€EM
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Figura 25 - Curvas analiticas, aquosa e em meio organico (Niconostan), S€EM
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Figura 26 - Curvas analiticas, aquosa e em meio organico (Niconostan), COM
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(~) n-octano + bromoférmio (99+1, v/v), (*) n-octano + acetona (99+1, v/v),
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permanente Ir estabilizada na forma de microemulsédo em: (M) n-heptano,
(*) n-decano, () iso octano, (#) n-octano + disulfeto de carbono (99+1, v/v),
(?) n-octano + acetona (99+1, VIV), (7 ) AQUA......c.cceeoeerieeeeeeeeeee e, 95
Figura 40 - Pulsos de absorcdo para Niquel (2ng): (a) Niag; (b) Nisg em
microemulsao; (¢) Niconostan €M MICTOEMUISAO. ......ccovviiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee, 106
Figura 41 - Pulsos de absor¢do para Chumbo (2ng): (a) Pbag; (b) Pbagem

microemulsdo; (c) Pbconostan €M microemulséo (d) Pbcrg em microelmulsao... 107


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0212133/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0212133/CA

Lista de Abreviaturas

ASTM Sociedade Americana para Testes de Materiais
AAS Espectrometria de absorgao atbmica
ETAAS Espectrometria de absor¢ao atdbmica com atomizacéao

eletrotérmica

FAAS Espectrometria de absorgéo atdmica com chama
GFAAS Espectrometria de absorgéo atémica com forno de grafite
L.O.D Limite de deteccao

Morg Coeficiente angular da curva analitica em meio organico
Magq Coeficiente angular da curva analitica em meio aquoso
n nuamero de leitura

Nigq Niquel na forma de sal inorganico

Niconostan Niquel na forma de alquil aril sulfonato

o/w Oleo em agua

Pbaq Chumbo na forma de sal inorganico

Pbconostan Chumbo na forma de alquil aril sulfonato

Pbchs Chumbo na forma de cicloexano butirato

QAV Querosene de aviagao

s Desvio padrao estimado

STPF “Stabilized temperature program furnace”

T, Temperatura 6tima de atomizacao

T, Temperatura étima de pirdlise

THF Atomizador de filtro aquecido transversalmente

TGF Atomizador de grafite aquecido transversalmente

W/O Agua em oleo
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