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Conclusoes

A metodologia de cromatografia liquida com gradiente de solvente
automatizado, desenvolvida para a separacao de subfragdes porfirinicas neutras
de d6leo bruto que concentram Ni e V, mostrou bons resultados em termos de
recuperacao das subfracbes e repetitividade do processo. A separacido prévia
das fragcdes de asfaltenos e resina contendo os compostos de maior peso
molecular foi indispensavel para a melhoria da separagao das subfragoes. Foi
possivel separar a fracdo de parafinas, aromaticos e polares (PAP), assim
purificada, em trés subfragdes, concentrando em até trés vezes o Ni e 10 vezes
o V (em relagao a PAP), com perda minima dos elementos durante o processo
de separacao, evidenciada pelos satisfatérios balancos de massa. A presenca
de nucleos porfirinicos caracterizados por espectrometria UV-vis mostrou que a
separacao é adequada para concentracio de tais compostos.

Em futuros trabalhos, pode-se monitorar a separacdo com deteccdo em
linha por UV-vis, ajustado para um ou mais comprimentos de onda de interesse
se possivel, e com estes dados, efetuar um recolhimento automatico e mais
acertado das subfragdes porfirinicas.

O planejamento experimental empregado para a otimizagdo dos
parametros de operagcdo do ICPMS contribuiu para o bom desempenho do
instrumento em analises com solventes organicos, tais como metanol, etanol e
tolueno. O uso do micronebulizador concéntrico em teflon, com taxa de
aspiracdo escolhida de apenas 93 pL min™, permitiu menor desgaste de partes
do instrumento, mas ainda proporcionando sensibilidades adequadas para os
analitos de interesse. Os graficos de Pareto confirmaram que as vazbes de Ar e
de O, sao os fatores de maior relevancia na operagao do micronebulizador e do
desempenho do ICPMS. Uma escolha otimizada dessas vazdes auxilia na
supressao de interferéncias, tais como oxidos, ions bivalentes e ions
poliatdmicos contendo carbono, contribuindo para o desempenho analitico do
processo de medicdo. A utilizacdo de metanol foi uma tentativa valida para
prever o comportamento de solugdes de tolueno durante a nebulizacdo e

ionizagcdo no plasma. Observou-se que a vazao de Ar encontrada para o metanol
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esteve proxima a regidao 6tima de sensibilidade para o tolueno, obtida por um
planejamento experimental com nivel de confianga de 95%.

As figuras de mérito para determinacado de Ni e V por ICPMS utilizando
solugdes de tolueno foram consideradas satisfatérias no contexto deste estudo.
Foram obtidas curvas analiticas com razoavel linearidade, mesmo sem o uso de
um padrdo interno, e limites de deteccdo inferiores a ug L. As exatiddes e
repetitividades, obtidas pelas analises dos padrées NIST 1084a e 1085b,
também foram satisfatérias, mostrando que a metodologia analitica foi adequada
as finalidades propostas.

A particdo de Ni nas trés subfracbes do PAP e de V essencialmente na
subfracdo mais polar (F3) coincidiu com a deteccao no espectro UV-vis de
nucleos de Ni-porfirinas nos eluidos com fase mével de polaridade intermediaria,
e de VO-porfirinas nos eluidos com fase mével de maior polaridade.

Em resumo, o conjunto de resultados mostra que a metodologia
desenvolvida é adequada para pré-concentracao de porfirinas neutras de Ni e V
dentre as subfracbes oriundas da fragao de parafinas, aromaticos e polares de
um Oleo bruto. As subfragcdes obtidas poderdo ser empregadas para
determinacdo de Ni e V associados a porfirinas por HPLC-ICPMS. Essa
metodologia ja esta sendo desenvolvida no laboratério com padrdes de Ni- e VO-
porfirinas, com bons resultados em relagao a obtencao de picos bem resolvidos
para os padrdoes. O uso da técnica hifenada de HPLC-UV-ICPMS permitira a
separacdo de porfirinas a partir das subfragdes, sua caracterizacao
espectrofotométrica e, finalmente, a deteccdo de Ni e V associados a esses
compostos.

Concluiu-se que esta dissertagcdo foi bem sucedida quanto aos aspectos
especificos de cada etapa desenvolvida, que permitiu a obtencdo de dois
resultados de grande interesse para a linha de pesquisa em geoquimica que o
laboratério trabalha: o isolamento de um grupo de compostos orgéanicos que
contém petroporfirinas de interesse e a quantificagcdo do Ni e V presentes nas
mesmas, resultado que também €& de interesse para a pesquisa. Estes
resultados, quando utilizados em conjunto com outros dados geoquimicos
poderdo ser uteis na definicdo da origem de um 6éleo e na definicdo da
localizacdo do poco do mesmo. O trabalho desta dissertacdo apresenta boas
perspectivas para trabalhos futuros sobre o mesmo tema, utilizando este como
base para uma futura metodologia de anadlise de rotina, ou em outros de

contexto similar.
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