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9
Conclusoes

Neste trabalho, duas abordagens diferentes para andlise de amostras de dleos e
gorduras foram estudadas visando o desenvolvimento de métodos analiticos baseados
em técnicas que utilizam o plasma indutivamente acoplado (ICP). Na Tabela 36 sdo
mostradas as metodologias desenvolvidas, bem como as técnicas utilizadas para a
analise das amostras (6leo diesel, 6leo combustivel residual, éleo cru, asfaltenos e 6leos
e gorduras comestiveis). A primeira abordagem tratou da
emulsificacdo/microemulsificacdo da amostra com uso de n-propanol, enquanto na
segunda abordagem, os metais-traco foram extraidos em solucdo de 4cido nitrico com a
utilizacdo de ultra-som.

A emulsificagdo/microemulsificacdo em n-propanol foi aplicada com sucesso
nas amostras de 6leo diesel e 6leo combustivel, formando emulsdes com estabilidade
minima de 45 min. Em 6leo cru, 6leos e gorduras comestiveis, foram formadas
microemulsdes bastante estdveis. Otimizagdes instrumentais foram necessdrias para
introducao destas emulsdes e microemulsdes, como a utilizacdo de oxigénio na linha do
argbnio carreador, aumento da poténcia de RF e otimizacdo das alturas de observagdao
para cada analito, devido a maior carga organica envolvida. A utilizacdo de padrdes
inorganicos nas curvas de calibragdo forneceu 6timos parametros analiticos de mérito,
com LD na ordem de ug g e ng g”'. O que é comparavel aos métodos ja estabelecidos.
A estabilidade dos analitos nas emulsdes ou microemulsdes acidificadas foi também
uma vantagem desse procedimento. A aplica¢do de planejamento fatorial 2’ permitiu
avaliar os fatores experimentais que mais afetaram o desempenho deste método para a
andlise das amostras, mostrando que a acidificacdo prévia das amostras, bem como a
utilizacdo de oxigénio no vazdo de argbnio, sdo cruciais para o bom desempenho do

método.
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AMOSTRA METODOLOGIA ANALITOS TECNICA
Oleo diesel Emulsificacdo em Cr, Mo, TieV PN-ICP OES
n-propanol
Oleo combustivel | Emulsificagdo em Cr,Mo, TieV PN-ICP OES
residual n-propanol
Oleo cru Emulsificacdao em Cd, Co, Cr, Fe, Mo, | PN-ICP OES
n-propanol Ni, Ti, Ve Zn
Oleo cru Extracdo 4cida assistida | Cd, Cr, Fe, Mn, | PN-ICP OES
por ultra-som Mo, Ni, Ti, Ve Zn
Asfaltenos Extracdo 4cida assistida | Fe, Nie V PN-ICP OES
por ultra-som
Oleos vegetais | Emulsificacdo em Cd, Co, Cr, Cu, Mn | PN-ICP OES
comestiveis n-propanol e Ni
Oleos vegetais | Extracdo dcida assistida | Al, Ca, Cd, Cu, Cr, | PN-ICP OES
comestiveis por ultra-som Fe, Mg, Mn, Mo,
Ni, Ti, Ve Zn
Oleos vegetais | Extracdo 4cida assistida | Cd, Cu, Cr, Fe, Mn, | PN-ICP-MS
comestiveis por ultra-som Mo, Ni, Pb, Ti, V e
Zn
Manteiga e | Emulsificacao em Cd, Co, Cr, Cu, Mn | PN-ICP OES
margarina n-propanol e Ni
Margarina Extracdo 4cida assistida | Al, Ca, Cd, Cu, Cr, | PN-ICP OES
por ultra-som Fe, Mg, Mn, Mo,
Ni, Ti, Ve Zn
Margarina Extracdo 4cida assistida | Cd, Cu, Cr, Fe, Mn, | PN-ICP-MS

por ultra-som

Mo, Ni, Pb, Ti, V e
Zn
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Outras vantagens a serem destacadas para o procedimento de
emulsificacdo/microemulsifica¢do sdo: (i) a possibilidade de alcangar alta sensibilidade
(devido ao baixo fator de dilui¢io) para andlise de petréleo por ICP OES sem requerer
sua decomposi¢cdo dcida. Nesse caso, as microemulsdes mostraram tolerancias para
maiores quantidades de dleo cru, minimizando o fator de diluicio quando comparado
aos procedimentos mais tradicionais de preparacdo de amostra, como, decomposi¢ao
acida por micro-ondas ou emulsificacdo com detergente (Triton X-100). (ii) permitir o
uso de padrdes inorganicos para a calibracdo assim como é feito pelo método de
dissolucdo dcida assistida por micro-ondas, (iii) minimiza¢do da perda potencial de
amostra devido a volatiliza¢do ou precipitacdao e de contaminagdo dada a simplicidade
do procedimento, (iv) o menor tempo de preparacdo e a simplicidade do procedimento
(quando as condicdes para a formagdo da microemulsdo ja estdo estabelecidas) e (v)
correlagdo de sinal com padrdes de calibracdo preparados com analitos inorganicos em
solucdo aquosa acidificada de n-propanol.

A segunda abordagem, a extracdo dcida de metais-trago assistida por ultra-som
foi aplicada para 6leo cru, asfaltenos e 6leos e gorduras comestiveis. A aplicagdo da
andlise de componentes principais (PCA) e andlise de fatores (FA) mostrou que a
concentracdo de 4cido nitrico e o tempo de aquecimento sdo as varidveis mais
importantes € que o ajuste destes parametros sdo cruciais para promover boas
recuperagdes do analito. A sonicagdo mostrou-se também crucial ao processo de
extracdo, mas apresentou-se como um parametro bem robusto dentro da faixa de tempo
de exposi¢do estudada. Um estudo a fim de avaliar se a posi¢do dos tubos no banho
ultra-sonico influenciava na extragdo quantitativa dos analitos indicou que, no banho
utilizado nesse trabalho, esta varidvel nao foi relevante. O método foi testado usando
uma amostra de referéncia de 6leo combustivel e duas amostras de 6leo cru. Os
resultados foram compardveis aos valores certificados e aqueles alcancados quando do
emprego do método tradicional de decomposi¢ao dcida por micro-ondas. Foram obtidas
recuperagdes proximas de 100% para todos os metais. Os resultados obtidos para
amostras de 6leo cru e asfaltenos, mostram que o procedimento assistido por ultra-som
¢ adequado para a extracdo de metais destas amostras. Este processo nao requer a
homogeneizacdo da amostra na solu¢do (como € desejiavel nos procedimentos que
envolvem emulsificacdo ou microemulsificagdo de amostra) sendo os analitos extraidos

diretamente em solu¢do, de onde uma aliquota é separada para introdu¢do direta no
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ICP. Este procedimento de extragdo de metais-traco em meio aquoso facilitou a
adequacdo de parametros instrumentais de medicdo de sinal e de manutencdo do
plasma. Além disso, o processo de correlacao de sinais da amostra com os das solugdes
de calibracgdo € direto, requerendo apenas o ajuste da acidez dos meios. O procedimento
proposto mostrou-se bastante atrativo devido ao reduzido uso de reagentes, baixo custo
e reduzidos tempo e manuseio envolvidos. Um estudo adicional sobre a cavitacdo foi
feito, comparando agitacdes em banho ultra-sonico e por vortex, reforcando a
vantagem do uso de ultra-som que proporcionou uma extracdo mais eficiente em menor
tempo e possibilitando a aplica¢do em um maior nimero de amostras (sonicagcdo de até
8 tubos no nosso caso). Ja em 6leos e gorduras comestiveis, foi possivel a utilizagdo de
solucdo diluida de 4cido nitrico, menor temperatura de aquecimento, mantendo o
mesmo tempo de exposi¢do ao ultra-som para a extracdo quantitativa dos analitos, em
relac@o as amostras de petrdleo aqui estudadas.

A extracdo 4cida assistida por ultra-som aplicada nas amostras de 6leos e
gorduras comestiveis, utilizando solu¢do diluida de &4cido nitrico como agente de
extracdo, favoreceu o uso de padrdes aquosos nas curvas de calibracdo, bem como, o
do sistema aquoso de introducdo de amostras, sem necessidade de otimizacdes
instrumentais. Além disso, esta abordagem propiciou a aplicacdo da técnica de ICP-MS
para andlise dos Oleos e gorduras comestiveis, devido a menor carga dcida e organica
envolvida nesta metodologia.

A partir das concentracdoes determinadas de Cu e Fe nas amostras de o6leos
comestiveis, através dos dois métodos sugeridos neste trabalho, pode-se afirmar que
estes 6leos encontram-se dentro da faixa considerada de boa qualidade, 0,02 — 0,2 ug g
"e2-5pg g'l, respectivamente, e portanto, proprios para 0 consumo.

A padronizagdo interna, utilizada em todos os casos estudados, foi empregada
com sucesso, minimizando potenciais interferéncias das matrizes analisadas e
compensando eventuais diferencas de resposta analitica dos analitos presentes nas
solucdes de calibracdo e nas solugdes de amostras introduzidas no ICP.

Fatores de diluicdo de 1:4 m/m foram utilizadas nas emulsdes em n-propanol de
6leo diesel e de 6leo combustivel residual, contra dilui¢des de 1:7 m/m em emulsdes
em Triton X-100 e 1:5 m/m em diluicdo direta em solvente organico do 6leo diesel ou
do 6leo combustivel residual. Em 6leo cru, dilui¢des de 1:17 m/m foram utilizadas nas

microemulsdes em n-propanol e de 1:50 m/m na extragdo 4cida assistida por ultra-som,
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contra 1:100 m/m em decomposicao 4cida do 6leo cru e 1:17 m/m em dilui¢do direta
do 6leo cru. Diluicdes de 1:50 m/m também foram utilizadas para os asfaltenos em
extracdo dcida assistida por ultra-som, contra 1:100 m/m em diluicdo direta dos
asfaltenos. Ja para os Oleos e gorduras comestiveis, diluicdes de 1:10 m/m foram
utilizadas em microemulsdes em n-propanol contra 1:50 m/m em emulsdes em Triton
X-100. Em extragao dcida, dilui¢des de 1:2 m/m foram utilizadas para os 6leos de oliva
ou de soja, e de 1:20 m/m para a margarina. Possibilitando a determinagdo de
quantidades-traco dos analitos e favorecendo os resultados em termos de limites de

deteccao e de quantificacao.
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