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Introducéo

A identificacdo e a quantificacdo de compostos
presentes em misturas complexas, como aquelas
oriundas de estudo ambientais ou analise de
metabdlitos em  amostras  biolégicas, tem
representado um crescente desafio para a analise
cromatografica, em especial no que se refere a
resolucdo de picos. Novas técnicas baseadas em
cromatografia rapida também enfrentam tal desafio’.
Neste contexto, o emprego de métodos
Quimiométricos apresenta uma importante alternativa
para quantificacdo de compostos em casos de
sobreposicdo de picos. Este trabalho apresenta uma
metodologia quimiométrica para a quantificacdo de
um analito na presenca de intensa sobreposicdo de
picos cromatogréaficos. Para tal, € apresentada a
quantificacdo de MTBE em gasolina através de
Cromatografia em fase Gasosa —CG, com Detector
por lonizagcdo em Chama-DIC e através de injecao
direta da amostra, que apresenta como grande
desafio a coeluicdo do MTBE com a fracdo PON
(parafinas, oleofinas e naftenos) da gasolina. Esta
aplicacdo é de grande interesse pois a gasolina
representa uma matriz complexa com mais de cem
compostos e a quantificacdo de compostos
sintéticos, como marcadores ou aditivos, é um
problema atual.

Resultados e Discussao

Amostras de gasolina foram coletadas em trés
postos de gasolina diretamente da bomba. A partir
destas, um novo conjunto de amostras foi preparado
com a adicdo de metanol (padrdo interno) e MTBE,
Vetec (Rio de Janeiro/RJ/Brazil, UV/HPLC). Neste

caso, foram elaboradas misturas em fracBes
volumétricas metanol:gasolina:MTBE em cinco niveis
de concentragdo (50uL:200pL:30uL;
50pL:200uL:45pL; 50pL:200uL:60uL;

50uL:200uL:75uL; e 50uL:400uL:30) com triplicata em
cada nivel. Os cromatogramas referentes a estas
amostras foram usados para construcdo de dois
conjuntos de dados, uma para construcao do modelo
para estimativa da concentragdo do MTBE e outro
para teste deste modelo. As andlise cromatogréficas
foram efetuadas em coluna capilar DB-1, J &

30% Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica

Scientific INC, (20mx0.25 mmx0.25 mm) em um
cromatégrafo Shimadzu GC-17-A. Hélio foi usado
como gas carregador(99.995%, White Martins) com
vazdo de 0.71 mL min™". 2 ni de cada amostra foram
injetados manualmente em modo split (1:500) com
temperatura de 250°C e detector a 300°C. A coluna foi
submetida a seguinte rampa de temperatura: 35 °C
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por 5.0 min; em seguida elevada sob a taxa de 2.0°C
min™* até 40 °C, e entdo a 290 °C sob taxa de 60 °C
min™ tendo sido mantida nesta temperatura por 2.0
minutos.

Figura I(a) Cromatogramas das amostras avaliadas,
onde o MTBE coelui préximo a 1.6 minutos. Em (b),
predicdes da concetracao de MTBE em %m/m, 'o’
representa amostras teste e “’ amostras usadas no
modelo. Y corresponde ao valor esperado e Y aos valor
predito.

Conclusdes |

O sucesso desta metodologia, descrito na Figura 1,
esta no processo de quantificacdo de um analito na
presenca de grande sobreposicdo de picos
cromatogréficos. Um aspecto importante é sua
independéncia da faixa de concentracdo. Deve ainda
ser ressaltado que o problema avaliado apresenta,
além da intensa sobreposicdo de  picos,
deslocamento de picos devido a injecdo manual. O
modelo final apresenta boa seletividade em relagédo a
presenca de MTBE, fato de grande relevancia em
problemas de sobreposicdo de picos (observar as
predicbes de amostras teste onde MTBE nao estava
presente na Figura 1, Y=0).
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