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Resumo

Filho, Joaquim Ignacio Baptista Cardoso; Miekeley, Nobert; Duyck, Christiane
Béatrice. Quantificacdo de Ni e V em fracdes polares de éleo bruto com o uso
de cromatografia liquida e ICPMS. Rio de Janeiro, 2009. 77p Dissertacdo de
Mestrado - Departamento de Quimica, Pontificia Universidade Catolica do Rio de
Janeiro

Ni e V ocorrem em fragdes polares de 6leos brutos e sdo de interesse
geoquimico. Um método foi desenvolvido para isolar e quantificar esses metais
associados a compostos organicos chamados porfirinas, usando-se cromatografia
liquida e espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICPMS).
A fracdo do 6leo contendo parafinas, aromaticos e polares foi separada usando-se
uma coluna de vidro de 25 cm x 2,5 cm preenchida com silica gel, empregando-se
um programa automatizado de gradiente de eluicdo com ordem crescente da
polaridade dos solventes. O eluido foi analisado por espectrofotometria UV-vis e
o cromatograma obtido permitiu a distin¢do de trés fragdes, que foram analisadas
separadamente por ICPMS. O sistema de introdu¢do de amostra do ICPMS
consistiu em um micronebulizador concéntrico de Teflon acoplado a uma camara
refrigerada a —14 °C. Oxigénio foi introduzido no gés de nebulizagdo (Ar) para
evitar a formagdo de carbono na interface do instrumento. As condigdes
operacionais foram otimizadas por planejamento experimental. A vazdo de Ar foi
de 0,46 L min"' e a de O, foi de 0,1 L min™, a 1350 W. Os limites de detec¢do

para o V e o Ni foram de 29 e 465 ng L™ respectivamente.
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A concentracdo de Ni foi de (7,1 £ 0,8), (16,8 + 1,6) ¢ (12 + 2) pg g para as
fragdes 1, 2 e 3 respectivamente. O V foi quase que exclusivamente encontrado
na terceira fracdo (mais polar) com (30 + 3) pg g”'. Esses resultados sugerem a

associacdao do V com fragdes mais pesadas do 6leo.

Palavras-chave

ICPMS; cromatografia liquida; porfirinas
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Abstract

Filho, Joaquim Ignécio Baptista Cardoso; Miekeley, Nobert (Advisor); Duyck,
Christiane Béatrice (Co-advisor). Quantification of Ni and V in polar
fractions of crude oil using liquid chromatography and ICPMS Rio de
Janeiro, 2009. 77p MSc Dissertation - Departamento de Quimica, Pontificia
Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

Ni and V occur in the polar fraction of crude oils and have geochemical
interest. A method was developed for isolating and quantifying these metals
associated with organic compounds like porphyrins, using liquid chromatography
and inductively coupled plasma mass spectrometry (ICPMS). The oil fraction
containing paraffins, aromatics and polars was separated using a glass column of
25 cm x 2.5 cm filled with silica gel. An automatic elution program was used to
create a solvent elution gradient of increasing polarity. The column eluate were
analyzed by UV-vis spectrophotometry and the chromatograms obtained showed
the separation of three fractions, which were then analyzed separately by ICPMS.
The ICPMS sample introduction system consisted of a concentric Teflon micro-
nebulizer coupled to a refrigerated spray chamber set to —14 °C. Oxygen was
introduced into the nebulization gas flow to prevent de formation of carbon at the
instrument interface. Operational conditions were optimized by experimental
design. The optimum gas flow rates were 0.46 L min™' (Ar) and 0.1 L min™ (O,),
at 1350 W.
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The detection limits for V and Ni were 29 and 465 ng L', respectively. Ni
concentrations in each fraction were (7,1 + 0,8), (16,8 + 1,6) and (12 = 2) pg g,
for the fractions 1, 2 and 3 respectively .V was almost exclusively concentrated in
the third (most polar) fraction at (30 + 3) pg g”'. These results suggest that V is

associated with the heavier fractions of the oil.

Keywords
ICPMS; liquid chromatography; porphyrins
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Lista de abreviaturas

A - Absorvancia, definida pela equagdo da lei de Lambert-Beer: A = ¢.b.C
onde: A, absorvancia, b, distancia percorrida pelo feixe de luz no corpo (cm), e,
absortividade molar (L mol* cm™) e C, concentragéo (mol L™).

CLAE ou HPLC- Cromatografia Liquida de alta eficiéncia (de alto desempenho).
CL- Cromatrografia Liquida.

CC- Célula de reagao.

DCM - Diclorometano.

DIN- Nebulizador de injegao direta.

DIHEN- Nebulizador de injegao direta de alta eficiéncia.

DP- Desvio padrao, definido pela equagao abaixo

1 n
= . _ 72
5 n_l;(xg T)

Onde: n, nimero de replicatas, x;, valor da replicata i, x, média dos valores das

replicatas.

DPR- desvio padréo relativo, definido como (Dp x 100/ ;).

DRC- Célula de reacao dinamica

ICPMS - Espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado.
ICPOES- Espectrometria de emissao optica com plasma indutivamente acoplado

LD- Limite de detecgao, definido como 3 x o5/ S
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sendo o, 0 desvio padrdo de 10 medidas do branco e S, a sensibilidade do
elemento, expressa pelo coeficiente angular (inclinagdo) de sua curva de

calibragao.

LQ- Limite de Quantificagao, definido como 10 x 65/ S

sendo og, 0 desvio padrao de 10 medidas do branco e S, a sensibilidade do

elemento, expressa pelo coeficiente angular (inclinagdo) de sua curva de

calibragao.

NietioP- Etioporfirina de Ni

NiOEP- Octaetilporfina de niquel

NUS- nebulizador ultrassénico

PAP- Fragao de parafinas, aromaticos e polares

RF- Radio frequiéncia.

SRM- material de referéncia padrao

VOEP- Octaetilporfirina de vanadil

UV-vis- Espectrofotometria na regido do UV-vis.
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