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7
Conclusoes e trabalhos futuros

Métodos analiticos baseados na SSRTP para determinacao do 2MI e 7Ml
foram desenvolvidos e validados. O desenvolvimento do método foi inicialmente
planejado prevendo que a grande seletividade caracteristica do fenébmeno
fosforescente viabilizasse a aplicabilidade da técnica para discriminacao entre
diferentes inddis. Isso permitiria a aplicagcdo em amostras especificas tais como
querosene ou em residuos de queima de combustivel sem necessidade de
separagao prévia dos indodis. A seletividade foi avaliada por meio dos estudos do
decaimento do sinal fosforescente e pelo uso de diferentes sais de atomos
pesados entre o indol, 2MI, 3MI e 7MI. Estes estudos mostraram que o tempo de
abertura do detector e os efeitos dos diferentes sais de atomos pesados
avaliados nao sao fatores de discriminagdo entre os indbis. Embora esse
objetivo nado tenha sido atingido em sua totalidade, pbde-se estabelecer
condi¢des experimentais que discriminassem os indois de outros compostos ou
classes de compostos nitrogenados presentes em derivados de petréleo.
Estudos mostraram que com as condicées experimentais estabelecidas, é
possivel discriminar a familia dos indbis (indol, 2MI, 3MI e 7MI) da QNL,
7,8BZQNL e da ACR, pois estes ultimos apresentaram sinais fosforescentes
caracteristicos do branco do substrato, indicando que as condigdes
estabelecidas para o0 2 Ml e para o 7 M| sdo seletivas em relacdo a estes
compostos.

A busca pelas diferentes condicoes experimentais para inducdo de
fosforescéncia do 2 Ml e do 7 Ml se iniciou por estudos univariados que foram de
extrema importancia, pois permitiram o melhor conhecimento do comportamento
fosforescente dos analitos de interesse e abriram caminho para a escolha do tipo
de planejamento e na selecao efetiva dos niveis de cada uma das variaveis dos
estudos multivariados. A partir do planejamento e das superficies de resposta foi
possivel fazer o ajuste fino das condi¢cées experimentais e ter uma avaliacao
preliminar da robustez da resposta analitica do 2Ml e 7MI, em relagao a cada um
dos fatores. Vale salientar que a grande robustez observada para as variaveis
experimentais estd ligada a grande dispersao relativa dos resultados medidos
por ponto experimental (relativamente alta variancia do conjunto de medicdes).
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De acordo com os estudos fosforescentes realizados, duas condi¢cdes
experimentais foram definidas para cada analito (na presenca de Kl ou de TINO3
em conjunto com SDS). Duas alternativas para obtencdo de sinais
fosforescentes intensos implicam em maior flexibilidade em termos de
discriminacao de classes. Assim como na presenca do Kl foi possivel discriminar
a familia dos inddis da QNL e ACR, testes futuros devem ser realizados visando
a utilizacao do TINOs/SDS.

A validagdo dos métodos por SSRTP, incluindo estimativa da incerteza da
medicao fosforescente, foi muito importante para avaliar a qualidade das
medicdes. Os limites de deteccéo e quantificacdo ficaram na ordem do mol L™,
0 que equivale em termos de massa de analito depositada no substrato a
dezenas de ng. A incerteza calculada para a medigdo de sinal analitico dos
inddis pelo método SSRTP foi relativamente alta (entre 45 a 70 % do valor do
sinal de analito). Os componentes que mais contribuiram no valor da incerteza
foram: a repetitividade (respeitando o procedimento de troca de substrato
caracteristico da técnica) e, por conseqiéncia a reprodutibilidade. Este fato abre
possibilidades da reducao do valor relativo da incerteza por meio da adogéo de
estratégias que melhorem a repeticao dos resultados de medicéo.

Uma das grandes vantagens observadas nas metodologias SSRTP em
relagéo as técnicas de cromatografia gasosa ou liquida acopladas com detecgao
por espectrometria de massas € a possibilidade de analise direta (sem prévia
separacdo e pré-concentracdo dos compostos nitrogenados), permitindo
discriminacao e avaliacdo quantitativa de classes de compostos. Isso reduziria
custo e tempo de analise. No entanto, mais estudos nesse sentido deveriam ser
realizados para que se afirme que a SSRTP terd um papel importante na
resolucdo de problemas analiticos que envolvem a medicdo de compostos
nitrogenados em amostras ligadas a industria do petréleo.

Como trabalhos futuros, sugerem-se:

(i) A avaliagdo do substrato de Nylon em substituicdo ao substrato de
celulose, visando a minimizagdo da repetitividade e da
reprodutibilidade do método, uma vez que estes foram os fatores
mais relevantes da incerteza de medi¢cdo. O Nylon é um substrato
interessante, pois permite a observacdo de intenso sinal
fosforescente de compostos poliaromaticos nitrogenados em
ambiente de baixo sinal de fundo.

(i) O estudo das caracteristicas fosforescentes de outros compostos
derivados do indol e de outras espécies quimicas, de modo que fique
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claro a potencialidade do método em quantificar o indol total presente
em amostras complexas. Esse tipo de estudo ajudaria também a
aumentar o banco de dados das caracteristicas fosforescentes das
substancias potencialmente presentes nos derivados do petréleo.
Estudos da aplicabilidade com TINO3/SDS devem ser previstos para
as demais espécies quimicas, como por exemplo, os carbazéis,
pirrdis, além dos ja testados na presengca de KI, visando a
potencialidade do método proposto.
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