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Introducéao

No inicio de 2008, o uso de misturas contendo 2 %
(viv) de biodiesel em diesel mineral tornou-se
obrigatério no Brasil. A quantificacdo dessas misturas
é principalmente realizada por métodos
espectroscopicos™®. Estudos envolvendo o uso de
RMN de 'H para a determinacéio de qualquer tipo de
biodiesel metilico em diferentes matrizes de diesel
mineral vem sendo realizados pelo nosso grupo de
pesquisa’. O presente trabalho teve como objetivo
desenvolver modelos de calibragdo por analise
multivariada (PLS e PCR) dos dados de RMN de 'H
para quantificacdo de biodiesel metilico em diesel
mineral.

Resultados e Discussao

Para a construcdo das curvas de calibracdo foram
preparadas 120 solu¢cdes, com biodiesel metilico de
mamona ou soja, em trés diferentes matrizes de
diesel mineral e concentra¢des de 0 a 30 % (v/v). Os
espectros de RMN de 'H foram obtidos em um
equipamento Bruker DRX 400 - 9,4 Tesla, utilizando
uma sonda de 5 mm de deteccéo inversa, a 298 K e
TMS como referéncia. As amostras foram preparadas
a partir de 300 nL de CDCI; e 300 L das solucdes.
Os dados espectrais foram submetidos a andlise
quimiométrica por PLS e PCR, utilizando-se
autoescalamento, validacdo cruzada, normalizacdo e
1* derivada a cada 25 pontos. Para andlise dos
dados, foram selecionadas regides dos espectros
referentes aos hidrogénios alifaticos (3,30-0,42 ppm),
aromaticos (8,80-6,50 ppm) e metoxila (3,65-3,55
ppm) - regibes em branco na Fig. 1. Desta forma,
foram obtidas 36 curvas de calibragdo, utilizando-se
dois tipos de biodiesel metilico, trés fontes de diesel
mineral, dois modelos de calibracéo e trés diferentes
relagdes entre regibes espectrais.

Os modelos de calibragdo foram avaliados através da
analise de 8 amostras preparadas em laboratério
(amostras de validacdo) e 15 amostras comerciais.
Cada amostra foi quantificada em cada uma das 36
curvas dos modelos.
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Fig. 1. Gréfico de linhas dos espectros de RMN *H
das misturas biodiesel-diesel.

Os resultados indicaram que o tipo de biodiesel e a
fonte de diesel ndo influenciam na quantificacdo, ou
seja, 0 método permite a quantificacdo de qualquer
biodiesel metilico em diferentes matrizes de diesel.
Isto também foi observado anteriormente, quando se
utilizou relagbes de integrais para a quantificaco’.

A avaliagdo dos resultados também permitiu concluir
que, quando séo utilizadas as regides dos aromaticos
e metoxila, o modelo PCR consegue prever com
menor desvio as concentracBes das misturas. Ja
quando as regifes dos alifaticos e metoxila séo
selecionadas, tanto PCR quanto PLS foram
adequados para quantificacdo das misturas. Se forem
escolhidas as trés regides, o melhor modelo é PLS.
Entretanto, essas quantificacbes apresentaram
maiores desvios que os obtidos pelas relagbes de
integrais utilizadas por Monteiro et al’.

Conclusdes

A RMN de 'H é uma técnica bastante (til para a
guantificagdo de diferentes tipos de biodiesel metilico
em diesel mineral. Para isso, podem ser empregados
métodos quimiométricos, mas as rela¢bes entre
integrais sdo mais adequadas para estas
determinagdes.
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