Aplicacion de la extraccion inducida por ruptura de microemulsion en la
determinacion de Cu, Ni Y Pb en muestras de diesel por GF AAS
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Resumen

Debido a la matriz compleja de las muestras
organicas oleosas, los procedimientos tradicionales
para la determinacion directa de metales empleando
técnicas espectroscopicas se vuelven practicamente
inviables, siendo necesaria la introduccion de una
etapa de preparacion de esas muestras. La
preparacion de muestras con alto contenido de
materia organica no es una tarea simple, ya que la
muestra debe ser convertida a una forma compatible
con el instrumento que se utilizara y que posibilite
el empleo de una calibracion simple y eficiente. Este
trabajo propone y aplica un nuevo método de
preparacion de muestras orgénicas aceitosas, la
extraccion inducida por ruptura de microemulsion.

Introduccion

El diesel es un combustible constituido por una
mezcla de compuestos derivados del petréleo, y es
formado principalmente por moléculas que
contienen atomos de carbono e hidrégeno, y en
bajas concentraciones por metales, azufre, nitrégeno
y oxigeno. A pesar de la composiciéon del diesel
variar de acuerdo con el petréleo que lo origind,
todos producen analisis elementales similares,
conteniendo hasta 0,3% en masa de metales. [1]

El control de la presencia de metales en
combustibles es un paso muy importante para las
industrias petroquimicas, teniendo en cuenta que el
contenido de metales presente en esos combustibles
influye en su calidad. Varios problemas pueden ser
observados debido a la presencia de metales traza en
combustibles liquidos. El primero de ellos esta
relacionado con la capacidad que los metales tienen
de catalizar reacciones de oxidacion (degradacion)
del combustible, lo que afecta negativamente el
rendimiento, la durabilidad y la eficiencia de los
motores y del combustible. También, se debe
considerar que a pesar de que algunos metales estan
presentes en concentraciones traza, la quema de
estos combustibles puede llevar a la emisién de
cantidades significativas de metales a la atmdsfera,
contribuyendo decisivamente a la disminucion de la

calidad del aire, convirtiéndose en un grave
problema ambiental. En este escenario, queda
evidente la importancia del desarrollo de nuevas
metodologias analiticas para la determinacion de
metales en ese tipo de muestras, a fin de posibilitar
el control de calidad de esos combustibles. [1]

Varios problemas estan asociados con las analisis de
muestras de diesel, debido a la alta complejidad y la
naturaleza orgénica de la matriz. De este modo,
muchos procedimientos vienen siendo empleados
para la preparacion de este tipo de muestras, antes
de su utilizaciéon para fines de medicion analitica.
Los métodos méas comUnmente utilizados son: la
dilucion ~ con  disolventes  adecuados, la
disolucién/digestion, la extraccion del analito, la
conversion de las muestras en emulsiones o
microemulsiones y la extraccion inducida por
ruptura de emulsion.

Metodologia

Este trabajo propone un nuevo método para la
extraccion de Cu, Ni y Pb a partir de muestras de
diesel: la extraccion inducida por ruptura de
microemulsién, qué es una técnica basada en la
extraccion liquido-liquido en el que la muestra
organica es microemulsificada con una solucién
extractora que contiene HNO; Yy n-propanol,
después de una homogeneizacién suave. Después de
la formacion de la microemulsion se lleva a cabo un
proceso de ruptur mediante la adicién de un cierto
volumen de agua, que promueve la desestabilizacion
de la microemulsion y después se somete esta a una
centrifugacion por 3 min a 4000 rpm, llevando asi a
la formacién de dos fases distintas: (i) la fase
superior, conteniendo el diesel residual y (ii) la fase
inferior, conteniendo los metales extraidos, agua, n-
propanol y el &cido agregado. La fase inferior es
entonces recogida y los metales son medidos por
espectrometria de absorcion atomica con horno de
grafito (GF AAS).

Para todos los metales determinados, un volumen de
20 pL del extracto fue inyectado en el tubo de
grafito. Para el Pb, 10 puL de una solucion de
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Pd(NOs), 500 mg L™ fue usada como modificador
guimico. Las temperaturas de pirdlisis y
atomizacion fueron optimizadas para alcanzar la
mayor magnitud de sefial para los metales, y el
programa de calentamiento optimizado apresentd
temperaturas de 1100 y 2200 °C para el Cu, 1400 y
2500 °C para el Niy 1000 y 2200 °C para el Pb.

Resultados y Conclusiones

Con el fin de alcanzar la maxima sensibilidad para
el sistema se estudiaron las influencias de los
siguientes parametros sobre la extraccion: la
proporcion entre los volumenes de muestra y n-
propanol, la concentracion del HNOg, el tiempo de
agitacion horizontal de la microemulsién y el
volumen de agua necesario para la ruptura de la
microemulsién. En las condiciones O6ptimas de
extraccion, la microemulsion fue preparada por la
mezcla de 59 mL de diesel con 4,0 mL de n-
propanol y 0,1 mL de una solucion de HNO3z; 50%
v/v. Posteriormente, esta fue sometida a una
agitacion horizontal a 110 rpm por 15 min y la
ruptura de la microemulsion fue inducida por la
adicion de 0,2 mL de agua desionizada. El extracto
(fase inferior) fue recogido para la medicion de Cu,
Ni y Pb, que fue realizada por GF AAS.

Después de establecer las condiciones Optimas de
extraccion, una prueba fue realizada a fin de
verificar si el procedimiento propuesto fue eficiente
en la extraccion de los metales para la fase acida a
partir de las muestras, y como podemos observar
(Figura 1), la sefial de absorbancia verificada en la
medida del extracto obtenido fue elevada,
evidenciando que los metales fueron eficientemente
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Figura 1. Perfiles de las sefiales de Cu obtenidas en las
inyecciones del extracto, de la microemulsion y del diesel
residual re-microemulsionado después de la aplicacion de la
extraccion inducida por ruptura de microemulsion.

transferidos del diesel a la solucién extractora
después de la ruptura de la microemulsion.

La calibracion del método fue realizada empleando
curvas preparadas en el medio de la solucién
extractora. Respectivamente para Cu, Ni y Pb, los
limites de cuantificacion del método fueron de 2,4
pg L™ 1,3 ug Ly 1,9 ug Ly la precision (n = 10)
fue de 2,1%, 4,7% y 8,8% (a 10 pg L ™). El método
optimizado se aplicé en cuatro muestras de diesel, y
se determinaron las concentraciones de los metales
en estas muestras, los resultados se muestran en la
Tabla 1.

A fin de evaluar la aplicabilidad de la metodologia
propuesta en determinaciones cuantitativas de los
metales en muestras de diesel y la exactitud del
método, se realizaron pruebas de recuperacion de
los metales en las muestras. Se observaron
recuperaciones de 82 - 109% (Cu), 91 - 111% (Ni) y
90 - 110% (Pb), indicando la capacidad del método
propuesto para extraer cuantitativamente los metales
de las muestras de diesel.
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Tabla 1. Resultado de la aplicacion del método optimizado y
calibrado en las muestras de diesel.

Concentracion en el Extracto Concentracion en gl Diesel

Metales Muestra (ng L) (ng L)
D1 26+0,05 34007
D2 134+0,28 175037
Cu D3 117,9£5,19 99.9+439
D4 55+0,25 42+0,19
D1 <LQ
D2 56+0,57 7,3+088
Ni D3 27+0,41 23+035
D4 39+0,26 3,0+£0,19
D1 <LQ
D2 11,0+£0,23 14,3030
Pb D3 98+13 83+1,10
D4 26+022 20+0,17
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