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Conclusoes

Uma das principais vantagens da SSRTP € a seletividade da técnica, que
advém das caracteristicas do préprio fendbmeno da fosforescéncia. Além da
especificidade, este trabalho pode ressaltar outra vantagem da SSRTP na area
petroquimica, que é a organizacdo estrutural dos diagramas de contorno, que
facilita a observacdo das classes quimicas presentes e auxilia na identificacéo
de cada composto quimico. A alta resolucdo e sensibilidade alcancadas também
se encontram entre as grandes vantagens desta técnica, possibilitando a
identificacdo de varios compostos, inclusive em misturas complexas. A
perspectiva de diminuicdo e até mesmo da eliminacdo de etapas de “clean up”,
associada ao uso de arranjos instrumentais (varredura sincronizada), métodos
matematicos (derivadas de ordem superior) e métodos quimiométricos, empresta
agilidade as analises, resolve problemas analiticos complexos e fornece
informacdes mais precisas sobre a identidade dos compostos estudados. A
aplicacdo vantajosa da SSRTP na andlise de substancias contaminantes de
origem petroquimica na area ambiental foi, neste trabalho, um exemplo
especialmente relevante.

Assim, como objetos de estudo foram escolhidos quatro compostos
poliaromaticos nitrogenados e trés poliaromaticos sulfurados. Inicialmente, foi
feito um estudo das caracteristicas fosforescentes das substancias em diferentes
condicbes experimentais, seguido da maximizacdo do sinal fosforescente de
cada uma das substancias nas condi¢cdes experimentais mais propicias para
observacdo do sinal fosforescente. Para tal, o papel de filtro Whatman 42,
previamente tratado para reducdo do sinal de fundo, foi uilizado como substrato
sélido para imobilizacdo dos analitos permitindo a observacdo de seu sinal
luminescente.

Nas condi¢cbes otimizadas, foram obtidos os pardmetros de mérito para
cada uma das metodologias em questdo, que posteriormente foram aplicadas na
analise de gasolina. As faixas lineares observadas permitem a andlise efetiva de
solugdes dos analitos entre pelo menos 1,0 x 107 mol L™* e 5,0 x 10 mol L™ de
solugdo (5 pL) dos analitos aplicadas no substrato. Esses valores se traduzem

em faixas que vao até o nivel de sub-nanograma de analito. Os coeficientes de
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correlacao linear obtidos ficaram dentro do esperado para esta técnica, sempre
acima de 0,9000. Os limites de deteccdo absolutos, da ordem do ng, mostram a
sensibilidade dos métodos desenvolvidos. Esses baixos valores foram
seguramente garantidos pelo uso de papel de filtro de baixo sinal de fundo como
substrato sélido e a otimizacdo dos parametros ja mencionados. Os testes de
precisdo mostraram valores variando entre 12 e 18%, o0 que pode ser
considerado extremamente satisfatorio para a técnica realizada em substrato
solido.

Através dos estudos das caracteristicas fosforescentes foram identificadas
aquelas mais interessantes do ponto de vista da determinacdo seletiva e
sensivel dos analitos. Em muitos casos, mais do que uma condicdo experimental
foi identificada para os analitos, fato que empresta versatilidade na selecédo de
condicbes para determinacdo seletiva em amostras complexas. Outro fato
relevante foi que substancias com estruturas quimicas muito semelhantes
apresentaram caracteristicas fosforescentes bem diversas, o que habilita a
técnica de SSRTP como ferramenta analitica de grande potencial para a analise
dos produtos da industria petroquimica.

Em seguida, para cada um dos analitos escolheu-se uma condig&o
experimental para maximizagdo da razao sinal do analito-sinal do branco. Essa
maximizacéo foi realizada através de uma otimizacéo univariada de pelo menos
quatro parametros experimentais/instrumentais. Utilizando as condi¢cdes
otimizadas, obteve-se parametros de mérito relativos a sensibilidade, precisédo e
resposta linear, validando parcialmente as metodologias desenvolvidas.
Adicionalmente, foram maximizados os sinais em condi¢cdes experimentais
alternativas e conduzidos estudos de robustez e reprodutibilidade.

Concluidas as caracterizacdes e otimizacdes, estudos relativos a
seletividade das determinacdes dos analitos foram realizados. Primeiro, estudou-
se o comportamento dos analitos na presenca dos demais, tomados como
interferentes, avaliando-se a seletividade da escolha das condigbes
experimentais. Os resultados se mostraram bastantes satisfatérios no caso das
misturas sintéticas equimolares e contendo os interferentes, em concentracdes
cinco vezes superior a do analito de interesse. Em alguns casos, recursos
instrumentais, matematicos ou quimiométricos foram aplicados para melhorar a
seletividade e possibilitar a quantificagdo. Varreduras de fosforescéncia total
também foram realizadas para cada um dos analitos com o intuito de se obter

uma impresséo digital caracteristica. Testes em gasolina indicaram a presenca
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de pelo menos seis dos sete analitos estudados, devido a obtencdo de
impressoes digitais muito semelhantes as dos padrdes.

Os métodos desenvolvidos foram testados em amostras simuladas de
gasolina, em gasolina e em uma matriz ambiental (sedimento certificado)
enriquecidas com os analitos de interesse. Nas abordagens sequenciais, as
quais utilizaram apenas a manipulacdo dos pardmetros experimentais, foi
utilizado o método da curva analitica, enquanto as abordagens simultaneas
fizeram uso de arranjos instrumentais tais como a sincroniza¢do derivativa ou
métodos quimiométricos tais como a regressdo has componentes principais
(PCR). A excecao da PCR, que falhou na andlise de misturas dos trés sulfurados
e em misturas dos sete analitos, as recuperacfes obtidas foram bastante
satisfatérias e estiveram compreendidas entre 90 -117%.

Os resultados obtidos nesse trabalho mostraram o grande potencial do uso
das técnicas analiticas fosforescentes na determinacdo de substancias
especificas em um derivado de petrleo e em uma amostra ambiental
(sedimento) e na identificagéo e discriminagdo de amostras de gasolina. Como
trabalho futuro, sugere-se que um maior numero de estudos seja realizado,
visando tornar a aplicagdo dessas técnicas efetivamente vélidas nas
discriminacdes e caracterizagcdes dos produtos. Isso deve ser feito através do
aprimoramento da capacidade seletiva, do aprimoramento das técnicas
instrumentais (varreduras sincronizadas, técnicas derivativas de ordem superior
e outras), além de estudos quimiométricos mais completos.

Estudos envolvendo outras substéncias poliaromaticas potencialmente
fosforescentes (HPA's, poliarométicos oxigenados, poliarométicos clorados,
além de outros tipos de poliaromaticos sulfurados e nitrogenados) ajudariam a
identificar potenciais interferéncias mutuas quando da escolha de uma condicao
experimental especifica. Esse tipo de estudo ajudaria também a aumentar o
banco de dados das caracteristicas fosforescentes das substancias
potencialmente presentes nos derivados do petr6leo O aprimoramento das
técnicas de manuseio de amostras de derivados de petréleo também precisa ser
feito, para permitir um ajuste mais efetivo de pH nas matrizes reais, 0 que tem
sido dificultado devido a incompatibilidade de fases orgéanica e aquosa. O uso de
microemulsdes na preparacdo de amostras (CARDOSO et al, 2007) parece ser

adequado nesses casos.
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