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3
Materiais e métodos

3.1
Equipamentos

3.11
Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado

Para as medidas instrumentais empregou-se um espectrometro de emissdo Optica,
com fonte de plasma indutivamente acoplado, ICP OES, Plasma P1000 da Perkin-
Elmer, equipado com um monocromador Ebert (1 m), e gerador de RF de 27,12 MHz.
Utilizou-se rede holografica com 2400 linhas mm™ com resolu¢do de 0,012 nm. A
tocha de ICP usada € desmontédvel e consiste de trés tubos de quartzo concéntricos,
sendo o tubo mais externo envolvido, na parte superior, por uma bobina de indu¢do de
4 espiras, conectada a um gerador de alta freqiiéncia. Para transportar o analito, na
forma de aerossol, até o coracdo do plasma, foi utilizado um tubo injetor, de alumina,
de 2,0 mm de didmetro interno para o procedimento da extracdo dcida e de 0,8 mm de
diametro interno para os demais procedimentos.

As andlises foram realizadas com as poténcias de compromisso otimizadas, para
aplicacdo dos procedimentos de microemulsao, emulsdo e dilui¢do direta (1500 W); e
de (1000 W), para o procedimento da extracdo &acida. O sistema de introdugdo de
amostra utilizado consiste do nebulizador concéntrico Meinhard TR-30-K3 (36 psig)
com bomba peristdltica de vazdo de 0,8 mL min™', cAmara de nebulizacdo tipo ciclonica
de vidro (Glass Expansion), e volume 20 mL para os procedimentos de microemulsao,
emulsdo e diluicdo direta; para o procedimento da extracdo dcida, utilizou-se o sistema
de introducdo para aquosos, o qual consiste de nebulizador do tipo vazdo cruzado
(Cross-flow) da Perkin-Elmer, com bomba peristdltica de vazdo de 1,0 mL min’,
camara de nebulizacdo tipo Scott-Fassel de Ryton (Perkin-Elmer) e volume 100 mL.
Todas as leituras foram feitas com corre¢do de fundo automaética, vazao do gas argdnio

de 99,99 % de pureza (AGA), de 15,0; 1,0; 0,7 L min™! respectivamente para o plasma,
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auxiliar e carreador, este foi diferente apenas para o procedimento da extra¢do acida
que foi de 1,0 L min™', para a introdugdo de todas as amostras. Oxigénio (99,5 %) foi
utilizado como gés auxiliar (0,047 L min'l) e na vazao do carreador (0,0018 L min'l),
concomitantemente com o argbnio, para minimizacdo de fundo e de depdsito de
carbono sobre o tubo injetor, quando da introdu¢do da amostra via microemulsdo com

n-propanol e dilui¢do direta.

Figura 1 — Espectrometro de Emissdo Optica, P1000 (Perkin Elmer), do laboratério de ICP
OES da PUC - Rio.

A homogeneizacdo completa da emulsdo e microemulsdo, bem como a extrag@o

dcida, foram realizadas por meio de um banho ultra-sonico, Ultra-som USB 124,
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operando na poténcia de 50 W e freqiiéncia de 40 kHz com temporizador programével
e volume total de 1,7 L. Foi usado um volume de 4gua de 1 L dentro do banho. Os
tubos foram colocados dentro de um recipiente metdlico (parte removivel do sistema)
em posicdo vertical. O aquecimento das amostras foi realizado em um banho
termostatico modelo NT 247 (Nova Técnica, Brasil). Os tubos de centrifuga utilizados
de 50 e 15 mL (TPP, Suica) mostraram-se resistentes ao procedimento completo da
extracdo 4cida assistida por ultra-som. Para decomposi¢do 4cida das amostras utilizou-
se um digestor de micro-ondas DGT 100 Plus — Provecto Analitica, poténcia 1000 W, e
bombas de Teflon PTFE operando a 120 atm de pressdo maxima. O vértex (Phoenix)
foi utilizado para favorecer a homogeneizacao na extragdo acida e para um estudo

comparativo de desempenho entre a agitacdo por vortex e por banho ultra-sonico.

3.1.2
Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado

O espectrometro de massa, normalmente utilizado em ICP-MS, apresenta uma
configuragdo cléssica de quadrupolo. Uma combinagdo de voltagem de radiofreqiiéncia
e potencial DC é aplicada nas barras, de forma que os ions focalizados por lentes
16nicas que precedem o quadrupolo, sdo conduzidos através do centro das barras. Para
uma combinacio de radiofreqiiéncia e voltagem de corrente DC, apenas ions de uma
determinada razao massa/carga podem atravessar as barras do quadrupolo e alcangar o
detector, sendo os demais fons refletidos e perdidos ao longo do caminho e retirados
pelo sistema de vicuo. O uso de uma velocidade eletronica adequada permite a
separacdo de massas da faixa de 3 até 250 u em alguns milisegundos. Os instrumentos
que utilizam o quadrupolo (como o utilizado neste trabalho) s@o relativamente mais
simples e baratos quando comparados aos instrumentos de setor magnético-elétrico
(duplo foco), entretanto, possuem menor resolucdo de energia (tipicamente 0,7 u) e por
1850, sd0 mais sujeitos as interferéncias espectrais.

A interface entre a fonte geradora de fons e o quadrupolo do espectrometro de

massa possui a funcdo de transportar os ions gerados no ICP, sob pressdao atmosférica,
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para o quadrupolo, que estd sob uma pressdo de cerca de 10” torr. Esta transicdo ¢é feita
de forma gradual, utilizando-se um sistema de bombas mecanicas e turbo moleculares.
A interface utiliza um pequeno orificio, de aproximadamente 1 mm, em um cone
metélico (sampler) para amostrar os ifons gerados no plasma. Este cone pode ser
produzido em niquel ou platina, e é situado a uma distancia de cerca de 10 mm da
dltima espira da bobina de radiofreqiiéncia. E usado um sistema de refrigeracio para
evitar a degradagdo térmica do orificio, devido as elevadas temperaturas do plasma. A
regido localizada imediatamente atrds do cone de amostragem é mantida sob uma
pressao de 2 a 3 torr por intermédio de uma bomba mecanica auxiliar. A corrente de
ions que atravessa o orificio deste cone atinge uma regido de menor pressao, onde se
expande (atingindo os seus fons velocidades supersonicas) em um vazdo laminar, até
atingir o segundo cone denominado skimmer, distante 10 mm do primeiro cone. Os
fons atingem uma regido de menor pressdo e sdo focalizados para o quadrupolo por
uma lente idnica. Esta regido encontra-se sob uma pressdo de aproximadamente 107
torr e serve para colimar o feixe de fons e eliminar fétons indesejdveis de atingirem o
detector.

Os ions que atingem os detectores sao capazes de deslocar elétrons da superficie
dos detectores, produzindo elétrons secundarios, em um processo de amplificacdo do
sinal analitico.

O equipamento utilizado neste trabalho foi o espectrometro de massa Elan-5000
(Perkin Elmer Sciex), conforme Figura 2. O argdnio utilizado foi de 99,99 % de pureza
(AGA). O instrumento foi otimizado a cada dia de trabalho (daily performance) para
maxima sensibilidade para fons M, e minimos sinais para M**, MO" e sinal de fundo
(background) em m/z = 220, usando nebulizacdo pneumatica convencional consistindo
de nebulizador Meinhard TR-30-K3 (36 psig) e com bomba peristaltica camara de
nebuliza¢do tipo ciclonica de vidro (Glass Expansion), e volume de 20 mL. Os

parametros operacionais utilizados estao listados na Tabela 3.
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Figura 2 — Espectrometro de Massa, Elan 5000 (Perkin Elmer-Sciex), do laboratério
de ICP-MS da PUC - Rio.

Tabela 2 - Pardmetros operacionais do ICP-MS

Parametro Ajuste
Poténcia da radiofreqiiéncia (W) 1400
Vazao de Ar plasma (L min'l) 15
Vazdo de Ar auxiliar (L min™") 1
Vazao de Ar carreador (L min'l) 0,8
Taxa de aspiracdo total (mL min'l) 1
Diametro do injetor (mm) 2,0
Cones: amostrador e skimmer Pt
Forma de medida Peak-hop
Resolucgio (u) 0,8
Dwell time (ms) 100
Numero de replicatas 3

u: unidade de massa atdmica
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3.2
Reagentes, Solucoes e Materiais

Todos os reagentes utilizados sdao de grau analitico e foram utilizados sem
posterior purificacdo. Agua deionizada (resistividade de 18,2 cm) em um sistema Milli
Q (Millipore, USA) foi usada na preparacdo das solugdes, emulsdes e na limpeza do
material.

Solu¢des-padrdo inorganicas foram preparadas a partir de solucdes-estoque
aquosas (1000 ug mL'l) de Al, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Mo, Ni, Sc, Ti, e Zn
obtidos da Merck, Brasil, padrio de solucdo (1000 pg mL™") de V da Riedel der Haén
Alemanha, e padrio monoelementar de 1000 mg L™ para ICP de Rh. Padrio aquoso
multielementar Merck 23 também foi utilizado, para testes de interferéncia espectral e
preparacdo de curvas de calibracdo. Padrao multielementar organometdlico, Conostan
S-21 (Conoco, Ponca City, OK, USA) com concentracio dos analitos de 900 pg g, foi
usado para preparacao de padrdes de dleo diesel, 6leo de oliva, 6leo de soja, 6leo cru,
asfaltenos e margarina.

Acido nitrico 65 % Suprapure® (Merck, Alemanha) foi usado para tratamento
acido das amostras e como agente extrator na extra¢ao 4cida. Xileno, como co-solvente
no preparo das emulsdes € como solvente organico no método da dilui¢do direta do
Oleo diesel, tolueno, como solvente organico no método da dilui¢do direta das demais
amostras, método utilizado como comparativo para validar os métodos propostos neste
trabalho. Triton X-100 P.A., no preparo das emulsdes com detergente e n-propanol
P.A., no preparo das emulsdes sem detergente, foram obtidos da Merck, Brasil. Dodecil
sulfato de sodio (SDS), também da Merck do Brasil, foi testado como detergente para
emulsificacdo. Querosene de aviacdo percolado QAV, obtido do CENPES /
PETROBRAS, foi usado como solvente orginico na metodologia da diluicdo com
solvente organico para as amostras de diesel; peroxido de hidrogénio 35 %, puro,
estabilizado foi obtido da Riedel Haén, Alemanha.

Oleo diesel sintético foi cedido pelo CENPES / PETROBRAS. Material de
referéncia certificado (MRC) da NIST 1634c¢ (Trace elements in residual fuel oil) foi
obtido do National Institute of Standards and Technology, USA.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0310282/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0310282/CA

70

3.3
Procedimentos gerais

Todas as amostras e padrdes foram preparados em recipientes descartdveis de
polipropileno de 15,00 e 50,00 mL da Sarstedt. Procedimentos especificos para cada

amostra sdo descritos abaixo.

3.3.1
Oleo Diesel

Para amostras de Oleo diesel, os seguintes procedimentos foram usados:
emulsificacdo da amostra com detergente, emulsificacio da amostra sem detergente,
diluicao direta em solvente organico. Para determinacdo da concentracdo dos metais
presentes em Oleo diesel e para avaliar o desempenho de cada metodologia, foram
analisadas amostras de 6leo diesel comum e 6leo diesel aditivado foram compradas em

posto de combustivel da cidade do Rio de Janeiro (Ipiranga).

3.3.1.1
Emulsificacao da amostra com Triton X-100

Emulsao 6leo em dgua foi preparada pesando-se aliquotas entre 0,5 g (5 % m/m)
e 1,5 g (15 % m/m) de diesel e NIST 1634c em frascos volumétricos de 15,0 mL.
Aliquotas entre 0,1 e 0,5 mL de 4cido nitrico concentrado foram investigadas, sendo
escolhido o volume de 0,5 mL para ser utilizado. A mistura foi entdo homogeneizada
em banho ultra-sonico por 5 min. A quantidade otimizada de Triton X-100 foi de 3 %
m/m (faixa investigada entre 0,5 ¢ 4 %). O surfactante foi adicionado no frasco
volumétrico e as misturas foram agitadas manualmente por 2 min para misturar os
componentes. A amostra de diesel foi fortificada com Conostan S-21 e volume
apropriado de solucdo de padrdo interno (50 pL de Sc 1000 pg L"). Para emulsdes
contendo MRC NIST 1634c¢ foi adicionado apenas o padrdo interno. Em seguida, 4gua
Milli-Q foi adicionada até a massa final de 10,0 g. O frasco sofreu entdo vigorosa

agitacdo manual por 2 min e foi colocado em banho ultra-sonico por 5 min. Solucdes
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aquosas de Triton X-100 fortificadas com padrdes inorganicos dos analitos foram
usadas para a preparacdo das curvas de calibragdo (n = 3). Foi usada a seqiiéncia
especifica acima para garantir a homogeneidade e estabilidade da emulsdo. As

medicoes foram realizadas no ICP OES.

3.3.1.2
Emulsificacao da amostra com n-propanol

Emulsdo de 6leo em dgua foi preparada, misturando quantidades apropriadas da
amostra, dgua e n-propanol visando obter uma dispersao homogénea. Foram misturadas
propor¢des otimizadas dos componentes (amostra liquida organica, dgua e solvente
comum) em frasco volumétrico de 15,0 mL. Em todos os casos, aliquotas entre 0,1 e
0,5 mL de 4cido nitrico concentrado foram investigadas e introduzidas como parte do
componente aquoso, visando converter diferentes espécies organometalicas dos
analitos encontradas em amostras reais em simples espécies inorganicas. O volume
6timo de HNOj; foi 0.5 mL. Emulsdes homogéneas de diesel foram obtidas para uma
mistura de 60 % de n-propanol (faixa investigada de 5 a 60 %) e até 25 % de diesel
(faixa investigada de 5 a 30 %). Agua foi adicionada como complemento destas
composi¢oes. Estes trés componentes foram misturados pela adi¢do das proporcoes
otimizadas seguida de agitacdo vigorosa. Foi adicionado o padrdo organometdlico do
analito (Conostan). A mistura foi entdo colocada em um banho ultra-sénico por 5 min.
Solugdes n-propanol/dgua (85 / 15 %, m/m) fortificadas com padrdes inorganicos dos
analitos foram usadas para as curvas de calibracdo (n=3), as solu¢des nao fortificadas

foram utilizadas para subtracdo do branco. As medi¢des foram realizadas no ICP OES.

3.3.1.3
Diluicao direta da amostra em solvente organico

Amostras de diesel fortificadas com padriao organometalico Conostan S-21 foram
diluidas com querosene (querosene/diesel, 80/20 m/m) ou com xileno (xileno/diesel,
90/10 m/m) e introduzidas diretamente no ICP OES. Solugdes de querosene ou xileno
fortificadas com padrao organometélico Conostan S-21 foram usadas para a calibragdo

(n=3).
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Este método foi utilizado como método comparativo para verificagdo da exatidao

dos métodos propostos de emulsoes.
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3.3.2
Oleo Cru

Para amostras de o6leo cru, os seguintes procedimentos foram usados:
microemulsificacdo da amostra com detergente, decomposi¢do 4acida da amostra,
diluicao direta em solvente organico e extracao 4cida assistida por ultra-som. Devido a
indisponibilidade de material de referéncia para dleo cru, foi usado o material padrao
de referéncia da NIST SRM 1634c (Trace Elements in Residual Fuel Oil) para
validagdo dos métodos propostos. Duas amostras de 6leo cru também foram usadas.
Estas amostras foram adquiridas de refinarias locais de 6leo e foram identificadas
como: “amostra I’ (viscosidade 557 + 2 % m.Pa.s e densidade 0,938 g cm’ ) e “amostra
H” (viscosidade 498 + 2 % m.Pa.s e densidade 0,936 g cm'3). Estas amostras de 6leo
cru também foram fortificadas com padrao multielementar organometédlico Conostan S-

21. Todas as medi¢des foram realizadas em ICP OES.

3.3.2.1
Microemulsificacao da amostra com n-Propanol

Microemulsdes de 6leo cru em dgua foi preparada, adicionando-se 0,4 mL de
HNO; 65 % e 50 uL de solugio inorganica de Sc (1000 mg L™) como padrio interno
em um frasco de polietileno contendo 0,6 g da amostra de 6leo (previamente dissolvido
em 0,5 mL de xileno). O frasco foi entdo agitado vigorosamente em um vortex por 5
min. Em seguida, n-propanol e dgua foram adicionados alternadamente (1,1 mL de n-
propanol e 0,25 mL de dgua) até a massa final de 10,0 g. Agitacdo por vortex foi
utilizada ap6s cada adi¢c@o alternada para propiciar a homogeneidade da mistura. A
composi¢ao final da microemulsdo foi aproximadamente 6leo/n-propanol/dgua/acido
nitrico concentrado (6/70/20/4 em massa). Em seguida, a microemulsdo foi colocada

em um banho ultra-s6nico por 5 min. Foi obtida uma solu¢ao marrom e transparente.

As determinacdes de elementos-traco em 6leo cru foram realizadas apenas por

espectrometria de emissao optica (ICP OES).
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3.3.2.2
Decomposicao acida da amostra

A decomposicdo dcida da amostra foi realizada em uma unidade de digestdo por
micro-ondas. Quantidades de 0,10 g de MRC NIST 1634c foram colocadas em vasos
de Teflon previamente limpos. Volume de 2,0 mL de acido nitrico concentrado foram
adicionados a cada bomba. Os copos foram selados e sujeitos uma vez a um programa
de digestdo com trés etapas: 5 min a 300 W, 1 minuto a 0 W e 5 min a 600 W. Uma
segunda adi¢do de dcido nitrico concentrado (2 mL) foi feita em cada vaso, os copos
selados foram sujeitos a trés ciclos do programa de digestdo acima. Em seguida, a
solucdo foi resfriada (30 min) e 1 mL de peréxido de hidrogénio foi adicionado a cada
vaso. A solucdo foi entdo submetida (1 vez) ao programa mencionado acima. Os
conteidos decompostos foram quantitativamente transferidos a frascos volumétricos de
15,0 mL e diluidos com 4gua deionizada a 10 mL. Acido nitrico submetido a0 mesmo
procedimento de decomposi¢do foi usado como branco. O tempo total de digestdo,

incluindo o tempo requerido para o resfriamento durou cerca de 2 h.

3.3.2.3
Diluicao direta da amostra

Quantidades de 0,60 g de 6leo cru foram colocadas em frascos volumétricos e
dissolvidas com tolueno para obter uma solu¢do com massa final de 10,0 g. Estas

solucdes foram fortificadas com padrao Conostan S-21.

3324
Extracao Acida assistida por ultra-som

Amostras de 6leo cru (0,2 £ 0,001 g) foram pesadas em tubos de polipropileno de
15,0 mL. Uma pequena por¢do de tolueno (0,2 mL) foi adicionada para diluir a amostra
e permitir melhor interacdo da amostra com a solu¢do de é4cido nitrico (10 mL). A
mistura foi agitada por voértex durante 2 min. Em seguida, o tubo foi imerso
parcialmente em um banho termostitico a 85 °C por 30 min. Apds aquecimento, 0s

tubos foram colocados em um banho ultra-sonico (contendo dgua suficiente para cobrir
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pelo menos metade da altura do tubo) para ser agitado por 15 min. Nao foi necessario
resfriamento entre o aquecimento e a sonicacdo. Foi obtido um sistema de duas fases
contendo uma solucdo amarronzada transparente no fundo e uma fase oleosa no topo
do tubo. Foi removido um volume de 10 mL da solugéo clara e transferida a um frasco
volumétrico. O banho ultra-sonico empregado permitiu a preparacao simultanea de oito

amostras. O tempo estimado de preparacdo da amostra € de 50 min.
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3.3.3
Asfaltenos

Devido a inexisténcia de material de referéncia para 6leo cru disponivel, o MRC
da NIST 1634c, Trace elements in residual fuel oil, (National Institute for Standards
and Technology, EUA) foi usado neste trabalho para a validagdo dos métodos
propostos.

A amostra de asfalteno analisada neste trabalho foi obtida a partir do
fracionamento da amostra NIST 1634c, desenvolvido por Duyck e colaboradoresm,
através da precipitagdo dos asfaltenos em heptano. Para evitar variagcdes no balanco de
massa devido a perda de hidrocarbonetos leves por evaporacdo (sem metais-traco em
concentragoes significativas), toda amostra de 6leo foi aquecida a 80 °C durante a noite
anterior ao uso. Heptano quente foi usado para remover as resinas adsorvidas dos
asfaltenos, os quais foram recuperados com tolueno. Os solventes foram evaporados a
véacuo e os asfaltenos foram estocados em tubos de vidro a -10 °C no escuro, para
andlise futura. Devido a reduzida quantidade de asfaltenos disponivel, foi testado e
proposto apenas o procedimento da extra¢do acida assistida por ultra-som, validado e
comparado ao procedimento da dilui¢do direta com tolueno, desenvolvido por Duyck e

172
colaboradores '“.

3.3.3.1
Extracao acida assistida por ultra-som

0,20 g de asfaltenos foram pesados diretamente em tubos de centrifuga de 15 mL
onde a solugdo 4cida oxidante adicionada em seguida. As amostras foram fortificadas
com volumes apropriados de solucdo do padrdo interno, Sc (1ug g™).

As amostras de asfaltenos foram previamente diluidas com uma pequena porcao
de tolueno e entdo, dispersas em dcido nitrico concentrado seguido de sonicagdo e
aquecimento em banho-maria a 85 °C por 30 min, cujo tempo de exposi¢do a radiagdo
ultra-sonica foi de 20 min.

As curvas de calibracdo foram preparadas misturando solugdes aquosas de
padrdes de Fe, Ni e V em solucdes de acido nitrico concentrado e volume apropriado
de solugio de padrio interno, Sc (1 ug g"). As determinagdes foram realizadas por ICP

OES.
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3.3.3.2
Diluicao direta em solvente organico

Quantidades de 0,10 g de asfaltenos foram pesadas em frascos volumétricos e
dissolvidas com tolueno para obter uma solucdo com massa final de 10,0 g. As
solucdes foram fortificadas com padrao multielementar organometdlico da Conostan S-
21 para matrizagdo e testes de recuperacdo, conforme procedimento proposto por

Duyck e colaboradores'’>.
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3.34
Oleos e gorduras comestiveis

Foram analisadas amostras de dleo de oliva, 6leo de soja, margarina e manteiga,
no prazo da validade adquiridos em comércio local, dentro do prazo da validade.

Os procedimentos da emulsdao com Triton X-100, da microemulsio com n-
propanol e da extra¢do 4cida assistida por ultra-som foram utilizados para analise por
ICP OES. Para andlise por ICP-MS, foram utilizados os procedimentos da extragao
acida assistida por ultra-som e da emulsdo com Triton X-100, para validar o

procedimento da extragao.

3.3.4.1
Emulsificacao da amostra com Triton X-100

Foram preparadas emulsdes com Triton X-100 usando uma seqiiéncia
especifica. Aliquotas entre 0,04 g (1 % em massa) e 0,20 g (5 % em massa) de amostra
foram colocadas em frascos volumétricos. Enquanto 6leo de soja e 6leo de oliva foram
usados diretamente, margarina e manteiga foram previamente solubilizados em 0,5 mL
(aproximadamente 0,40 g) de xileno. Diferentes volumes de Triton X-100 (0,10 a 1,0
g) foram adicionados em frascos volumétricos e as misturas foram agitadas
vagarosamente para misturar os componentes. Agua foi adicionada vagarosamente sob
continua agitacdo até uma massa final de 10,0 g. Em seguida, a mistura foi levada a
agitacdo em banho ultra-sonico por 5 min. As amostras foram fortificadas com volumes
apropriados de padrdo organometalico (Conostan S-21) dos analitos de interesse € com
padrao interno (Sc em ICP OES e Rh em ICP-MS). Dispersoes de 6leo nao fortificadas

foram usadas como brancos.

3.34.2
Emulsificacao da amostra com n-propanol

Quantidades da amostra entre 0,10 e 1,0 g foram pesadas em frascos

volumétricos de 15 mL, onde 7,0 g de n-propanol foram adicionados. Em seguida, 4gua
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foi adicionada sob agitagdo continua até a massa final de 10,0 g. Enquanto 6leos de
soja e de oliva foram misturados diretamente com 4gua e n-propanol, margarina e
manteiga foram previamente dissolvidas em 0,5 mL de xileno.

Apés agitacdo vigorosa, as amostras foram dispersas na emulsio e
permaneceram estdveis por algumas horas. As amostras foram fortificadas com

volumes apropriados do padriao organometalico do analito e do padrado interno.

Dispersdes de 6leo ndo fortificadas foram usadas como branco. Curvas de
calibracdo usadas para a andlise de 6leo de soja e do 6leo de oliva foram preparadas
usando 4gua/n-propanol (30/70 m/m) fortificadas com padrdao inorganico do analito e
com o padrdo interno. Para margarina e manteiga, a andlise foi realizada usando curvas

de calibragdo preparadas com dgua/n-propanol/xileno (26/70/4 m/m).

3.3.4.3
Acidificacao das amostras

Um tratamento 4cido foi usado visando melhor correlacdo entre os padrdes
inorganicos usados nas curvas de calibracdo e o padrao organometdlico adicionado as
amostras. O tratamento 4cido consistiu da adicdo de 0,5 mL de 4cido nitrico
concentrado em frasco volumétrico contendo o 6leo ou a gordura dissolvida em xileno.
O frasco volumétrico foi entdo colocado em banho ultra-sdnico por 15 min. Apds a

sonicac¢do, n-propanol e dgua foram adicionados até a massa final de 10,0g.

3.3.44
Extracao acida assistida por ultra-som

Foram pesados 5,00 g de amostras de 6leo de oliva e 6leo de soja em diferentes
frascos volumétricos de 15 mL e adicionados 500 pL de xileno. Seguidos por agitagdao
em vortex por 1 minuto. 10 mL de HNO; 2,7 mol L' foram adicionados como extrator
e agitados por vortex durante 2 min. A mistura foi sonicada por 20 min e aquecida em
banho-maria a 50 °C por 20 min.

0,50 g de margarina foram dissolvidos em 0,5 mL de xileno e agitados em vortex

por 1 minuto. Em seguida, 10 mL de HNOs 2,7 mol L' foram adicionados como
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extrator. A mistura foi sonicada por 20 min e aquecida em banho-maria a 50 °C por 30

min. Sc 1 pg L foi utilizado como padrio interno.
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