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Resumo

O biodiesel pode ser obtido a partir de 6leos ou gorduras de origem
vegetal ou animal, e tem sido usado como um combustivel alternativo ao
diesel. O biodiesel é obtido por meio da reacédo de transesterificagdo ou ainda
pela esterificacdo de &cidos graxos. Embora o método mais comum para a
analise de rendimento das reacbes de esterificacdo de acidos graxos seja a
titulacdo acido-base com solucao de KOH (método AOCS 3a-63), a utilizacao
de novos métodos que sejam rapidos, precisos e de baixo custo estdo sendo
desenvolvidos. A Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) é amplamente
utilizada para a determinacao estrutural, podendo também ser aplicada para a
quantificacdo de rendimentos da reacao de esterificacdo de acidos graxos. A
manutencdo de um equipamento de RMN supercondutor representa um custo
alto, no entanto a utilizacdo de equipamentos de campo mais baixo, que
dispensam o0 uso de criogénicos, diminui drasticamente os custos de
manutencao. Neste trabalho, foram utilizadas as técnicas de infravermelho
médio (FTIR) associado a quimiometria — utilizando a regressdao por minimos
quadrados parciais (PLS) — e a Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio
(RMN de'H) (equipamentos de 7,05 T e 1,40 T) para a quantificacdo de
biodiesel. Foram utilizados 4 modelos contruidos por PLS para a quantificagao
por infravermelho de amostras obtidas por reacdo de esterificagdo em reator
sob diferentes condigdes. Os resultados demonstram que dentre os modelos
criados para a quantificacao por infravermelho, o modelo 3 apresentou 0 menor
desvio padrao (2,21) quando comparado aos outros modelos que utilizaram 58
amostras para a calibragdo e 22 para a validagdo. A técnica de RMN de 'H de
1,40 T apresentou o menor desvio-padréo (1,41) dentre todas as técnicas
utlizadas. Ao comparar as técnicas utilizando o Teste F, alguns modelos
diferiram significativamente ao nivel de 5 % na calibragédo, porém na validacao

todas as técnicas foram estatisticamente concordantes ao nivel de 5 %.
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Abstract

Biodiesel can be obtained from oils or fats from vegetable or animal
origin, and it has been used as an alternative fuel for diesel. Biodiesel is
obtained by transesterification reaction or by esterification reaction of fatty
acids. Although the most common method for the analysis of reaction yield is
acid-base titration with KOH solution (method AOCS 3a-63), the application of
new methods that can be faster, accurate and with low cost should be used.
The Nuclear Magnetic Resonance (NMR) is widely used for structural
determination but can also be used to quantify the reaction vyields of
esterification reaction from fatty acids. However, the maintenance
of a superconducting NMR is very expensive, and the use of lower field
equipments exempt the use of cryogenic apparatus and reduces drastically
maintenance costs. In this work, we used the techniques of mid-infrared (FTIR)
associated with chemometrics - using Partial Least Squares (PLS) - and Proton
Nuclear Magnetic Resonance (‘H NMR) (7,05 T and 1,40 T) for the
quantification of biodiesel. 4 PLS models were used for the quantification by
infrared with samples obtained from esterification reaction in batch with different
conditions. The results show that between the models that were built for the
quantification using infrared data, the model 3 showed the smallest standard
deviation (2,21) when compared to the others that used 58 samples for
calibration and 22 for validation. The '"H NMR technique using the 1,40 T field
showed the smallest standard deviation among all the techniques. When
comparing the techniques using the F Test, some models showed a significant
difference at the level of 5 % in calibration. However in validation, all the

techniques agreeded estatistically at the level of 5 %.
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1. Introducao

O petréleo se tornou a principal fonte energética mundial, porém
diversos fatores politicos, econdbmicos e ambientais tém levado a sua
substituicdo por fontes renovaveis de energia."? Assim, a procura por novos
combustiveis ambientalmente corretos que possam substituir os combustiveis
fosseis tem crescido muito nas ultimas décadas.

No inicio do século XIX, 6leos vegetais foram testados e utilizados em
motores do tipo diesel. Porém, por razbes econémicas e técnicas, os 6leos
vegetais foram substituidos por diesel de petroleo. Entre 1930 e 1940, durante
a Il Guerra Mundial, houve a escassez do petrdéleo e um aumento exorbitante
no preco do barril, 0 que fez com que alguns paises substituissem o diesel por
6leos vegetais puros diretamente nos motores diesel em carater emergencial.
Durante a década de 1970, houve a crise do petréleo e com isso o Brasil iniciou
um programa para a produgéo de etanol através da cana-de-agucar conhecido
como PROALCOOL. O objetivo desse programa era produzir &lcool
combustivel em larga escala e com pregos mais competitivos em relagdo a
gasolina. "3*

Atualmente, entre as medidas de incentivo a producdo de alcool
combustivel, inclui-se a obrigatoriedade da mistura de alcool na gasolina que
pode variar entre 18% e 25% de 4élcool anidro, sendo este percentual
determinado pelo governo. °

Na atual conjuntura politica e econémica, o petréleo continua sendo a
principal fonte energética e permanece sendo um problema devido a aumentos
sucessivos no preco do barril, a instabilidade politica nas regiées onde se
encontram as maiores reservas de petrdleo e ao aumento da emissao de gases
poluentes provenientes da queima deste combustivel, principalmente em
ambientes urbanos com grandes atividades industriais e grande frota de
veiculos. Diante destes problemas, houve a necessidade de se procurar novos
combustiveis de carater renovavel que pudessem acompanhar o grande e
acelerado aumento do desenvolvimento econdmico e social do mundo, aliado a
diminuicdo dos problemas ambientais. #°

Uma alternativa ambientalmente correta tem sido a substituicdo dos
combustiveis fésseis por combustiveis obtidos a partir de fontes renovaveis. O



uso de biomassa tem se mostrado um grande aliado para o desenvolvimento
sustentavel devido a sua biodegradabilidade, baixo custo, alta disponibilidade e
também pela baixa emissdo de gases poluentes para a atmosfera. "° Porém, a
producdo de biomassa em larga escala voltada para a producdo de
biocombustiveis pode ocupar areas que normalmente sao utilizadas para o
cultivo de alimentos. 2

O Brasil lidera a producédo e o consumo de biodiesel no mundo, tendo
chegado em 2010 a produzir 2,4 bilhées de litros, sendo que 18% do consumo
total dos combustiveis liquidos sdo renovaveis. ° Essa lideranca é devida &
extensa area agricultavel, climas diferentes em todo o territério e grandes
reservas superficiais de agua doce. °

Em 2005 o Brasil introduziu o biodiesel a matriz energética brasileira e o
governo brasileiro instituiu que o biodiesel deve ser misturado em uma
quantidade de 5% em volume no diesel, sendo este o percentual minimo
obrigatério que deveria ser colocado em um prazo de 8 anos. No entanto, esta
meta foi antecipada e desde janeiro de 2010, pela Resolugcdo da ANP n°
6/2009, todo o Oleo diesel comercializado no Brasil deve conter 5% de
biodiesel, 0 que demonstra que o programa que incentiva a producao do

biocombustivel tem sido um sucesso. >

1.1 Objetivos

O objetivo deste trabalho foi desenvolver uma metodologia alternativa
para analise de rendimento do biodiesel utilizando a ressonancia magnética
nuclear de hidrogénio (1,40 T) a baixo custo.

1.2 Objetivos Especificos

e Analisar diferentes amostras de biodiesel pelo método tradicional de
titulacdo seguindo o procedimento padrao (Método AOCS Cd 3a-63);

e Analisar diferentes amostras de biodiesel por infravermelho médio, por
Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio usando magneto



supercondutor de 7,5 T e por Ressondncia Magnética Nuclear de
Hidrogénio utilizando um magneto de 1,40 T;

e Utilizar métodos quimiométricos (PLS) nos espectros obtidos por
infravermelho médio para quantificar o rendimento da reagdo para
producéo de biodiesel;

e Comparar os resultados obtidos pelos diferentes métodos;

e Avaliar as vantagens da utilizacdo da RMN em campo magnético de
1,40 T para o desenvolvimento de método de analise.
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1.3 Biocombustiveis

A utilizagdo de combustiveis provenientes da biomassa tem sido
incentivada por diversos paises que assinaram o Protocolo de Quioto, com o
objetivo de reduzir a emissdo de gases poluentes que agravam o efeito estufa.
Por isso, os paises que cooperam com o Protocolo tém incentivado pesquisas
com o intuito de se obter/desenvolver combustiveis a partir de fontes
renovaveis.'®'? De acordo com a Lei Federal n? 11.097/2005, o biodiesel & um
derivado de biomassa renovavel para ser utilizado em motores a combustao
interna com igni¢cao por compressao, ou para geracao de outro tipo de energia
que possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem féssil. > O
biodiesel pode ser obtido a partir de 6leos e gorduras vegetais ou animais. Uma
das vantagens advindas deste combustivel € o fato de poder ser utilizado
diretamente nos motores que funcionam com diesel comum sem modificacdes
mecanicas, sendo o desempenho no motor praticamente o mesmo quando
comparados a poténcia e o torque.'®'* Suas propriedades fisico-quimicas séo
similares as do diesel de petréleo (como numero de cetano e viscosidade
cinematica), ndo contém compostos de enxofre, libera menos material
particulado, é biodegradavel e néo é téxico. ’

Boa parte das matérias-primas utilizadas para a producao de biodiesel
sdo obtidas de fontes oleaginosas, mas estudos mostram que a utilizagao de
residuos domésticos, como o 6leo de fritura, também permitem a producgéo de
biodiesel, reduzindo a quantidade de rejeitos que deveriam ser descartados
para o meio ambiente e aumentando a producdo de biocombustiveis. ? Os
Oleos vegetais podem ser extraidos de diversas sementes oleaginosas como a
soja, 0 amendoim, o algodao, o girassol, o dendé, a canola, entre outros. '>'®
Porém a producao desses Oleos para serem usados como fontes energéticas
podem competir diretamente com a producao de alimentos. Por isso, pesquisas
mais recentes tém demonstrado que outras sementes ndo usuais de fontes
oleaginosas — como a macauba, a palma, o pinhdo-manso e gorduras animais

— substituem os 6leos vegetais usuais para a producdo de biodiesel. >



Do ponto de vista fisico-quimico, éleos e gorduras sao substancias
hidrofébicas, podendo ser tanto de origem animal quanto vegetal. Possuem em
suas estruturas acidos graxos livres ou esterificados com glicerol, sendo
chamados de acilglicerideos. Os acidos graxos se diferem pela quantidade de
carbonos, presenca de outros grupos funcionais e insaturacées em sua cadeia.
Dependendo da quantidade de acidos graxos associados a molécula de
glicerol, podem ser chamados de mono-, di- ou triacilglicerideos.'” A principal
diferenca entre 6leos e gorduras esta no ponto de fusdo, onde Oleos sao
liqguidos a temperatura ambiente e gorduras sdo soélidas. Isso acontece porque
a gordura possui triglicerideos saturados, que aumentam o efeito de
empacotamento pelas interacbes de Van Der Waals, enquanto os Oleos
vegetais possuem uma ou mais insaturacdes que diminuem essas interacoes
e, por consequéncia, seu ponto de fusdo. '®

Os O6leos e gorduras provenientes de fontes vegetais ou animais
apresentam em sua composicdo misturas de acidos graxos de estruturas
diferentes (Tabela 1), além de outros compostos como fosfolipideos, esterois,
agua e outras impurezas.' Além da matéria-prima, é necessario saber qual o
processo que sera utilizado para a obtencdo do biodiesel. Os processos
industriais mais utilizados envolvem a transesterificacdo ou esterificacao.
Dependendo do tipo de reacdo que sera realizada para a producdo de
biodiesel, torna-se necessaria a purificacdo das matérias-primas, como por
exemplo, uma reagao de esterificacdo que necessita de grande quantidade de
acidos graxos livres; ja na transesterificacao basica, uma grande quantidade de
acidos graxos livres leva a formacao de sabdes, o que diminui o rendimento da
reacao. Por isso deve-se utilizar um 6leo ou gordura com baixa quantidade de

acidos graxos livres.



Tabela 1. Composicao do 6leo de soja com os principais acidos graxos.

ACIDOS GRAXOS ESTRUTURA FERENERS Ef% )
- C<14 < 0,1
Acido Miristico C14:0 <05
Acido Palmitico C16:0 7,0-14,0
Acido Palmitoleico C16:1 <0,5
Acido Esteérico C18:0 1,4-55
Acido Oleico (Omega 9) C18:1 19,0 - 30,0
Acido Linoleico (Omega 6) C18:2 44,0 - 62,0
Acido Linolénico (Omega 3) C18:3 4,0-11,0
Acido Araquidico C20:0 <1,0
Acido Eicosenoico C20:1 <1,0
Acido Behénico C22:0 <0,5

Valores de Referéncia: RDC N%482, de 23/09/1999, da Agéncia Nacional da Vigildncia Sanitaria
- ANVISA.

1.4 Processos de Obtencao de Biodiesel

O processo mais utilizado em industrias para a obtencao do biodiesel € a
reacdo de transesterificacdo catalitica, que consiste na reacdo de
triacilglicerideos com 4&lcoois de cadeias curtas (metanol ou etanol) na
presenca de um catalisador para a formagao de ésteres e glicerol. ®'® A reacao
se processa em trés etapas consecutivas e reversiveis, formando
monoacilglicerideos e diacilglicerideos como intermediarios da reacéo. Por ser
uma reagao reversivel, utiliza-se um excesso de alcool para deslocar o

equilibrio a favor dos produtos (Esquema 1). 2
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Esquema 1. Reacdo de transesterificagao utilizando metanol como alcool.

Os catalisadores utilizados nesta reacdo podem ser acidos, basicos ou
enzimaticos. A catalise basica € a mais empregada em processos industriais
por ser mais eficiente, possuir baixo custo e apresentar altos rendimentos.” O
tipo de catalisador utilizado influencia a separacao ou a purificacdo do produto
final. Os 6leos utilizados como matéria-prima neste tipo de reacdo devem ser
purificados e ter uma baixa quantidade de acidos graxos livres (menos de 1%),
ja que estes acidos graxos podem reagir com os catalisadores homogéneos
basicos (como o NaOH), onde havera a formagdo de sabdes que geram
emulsdes e dificultam a separacdo dos produtos. Além disso, também pode
consumir parte do catalisador no sistema, o que limita o método ao uso de
6leos refinados com baixa quantidade de acidos graxos livres e que, com isso,
aumentam os custos de producdo. As reacdes que utilizam catalisadores
acidos heterogéneos nao sao tdo afetadas pela presenca de acidos graxos
livres, ja que ndo ha formagdo de sabdes. Porém este tipo de catalisador

apresenta atividade muito inferior aquela observada para os catalisadores

basicos, resultando em baixos rendimentos. (Esquema 2). '>'°.
0
B by el sl o H #NaoH — e o~ H s P
S W g ot el B A e g gt T H
Parte hidrofébica Parte hidrofilica

Esquema 2. Reacéo para a formacgéo de sabdes.

A reacao de esterificacao pode ser uma saida viavel para a producao de
biodiesel. Consiste na reacao dos acidos graxos com o alcool em excesso,
levando a formacdo de ésteres de acidos graxos e agua. A matéria-prima
utilizada deve ter grande quantidade de acidos graxos livres, como o 6leo bruto
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de algumas palmeiras ou também a borra acida oriunda de processos fisicos
de refino de 6leos e gorduras. °#* Esta reacdo pode ser feita utilizando uma
autoclave com uma matéria-prima rica em acidos graxos e catalisador
heterogéneo (alumina, 6xido de estanho, ou alumina dopada com estanho e
zinco).?® Também pode ser utiizada como um pré-tratamento para a
transesterificacdo, onde os acidos graxos livres sdo convertidos em ésteres
metilicos evitando, assim, a saponificacdo em uma etapa posterior de
transesterificacdo homogénea basica.

A esterificacdo se processa em uma etapa (Esquema 3), enquanto a
transesterificacdo passa por trés etapas com mono- e diacilglicerideos como

intermediarios, e também a presenca de glicerol no meio reacional. %2

)

Catalisador
L+ omon 25 _  + H0
R1 OH excesso Ri 0

Esquema 3. Reacédo de esterificagdo utilizando metanol como éalcool.

A esterificagdo pode ocorrer naturalmente devido a acidez de Brénsted
dos acidos graxos (auto-catalise da reacao). No entanto, a reagdo é bastante
lenta uma vez que, para esse caso, demora-se a atingir o equilibrio. Como
consequéncia, os rendimentos da reagdo sdo baixos ou demandam longos
tempos reacionais para atingir o equilibrio. Na esterificacao direta, o produto
final pode conter triglicerideos, sendo necessario destilar o produto a baixa
pressio e alta temperatura para purificagdo do produto final. 2°

A utilizagédo de catalisadores 4cidos homogéneos — como 0 H,SO4 — nas
reacbes de esterificacdo diminuem o tempo de reagdo, mas causam
corrosividade em equipamentos além de dificultar a separacdo dos produtos.?

Os catalisadores heterogéneos acidos tém sido bastante estudados com
0 objetivo de otimizar os processos para a obtencdo do biodiesel desde que
possuam alta atividade, sejam de facil separacdo do meio reacional, possam
ser reutilizados, ndo apresentem corrosividades aos equipamentos e que
aumentem o rendimento final, jA que sdo pouco afetados por grandes

concentracdes de acidos graxos. '%'°
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O rendimento das reagdes e a pureza do produto final devem passar por
um controle de qualidade, obedecendo normas pré-estabelecidas. O método
mais comumente utilizado para obter o rendimento das reagdes é a titulacdo
acido-base com solucdo de KOH (Método AOCS Cd 3a-63). Métodos
cromatograficos, baseados em cromatografia gasosa (CG), também sao
utilizados e regidos por normas americanas (ASTM D 6751 e D6584), ou por
normas européias (EN 14105 ou 14214).

Estudos mostram que a cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)
também pode ser usada para quantificacdo.?® No entanto, estes métodos
cromatograficos sédo lentos e utilizam grande quantidade de solventes ou
gases, elevando os custos de andlise. Por isso, outros métodos tém sido
estudados com o objetivo de se otimizar o processo para a quantificacéo.
Como, por exemplo, os métodos espectroscopicos na regido do infravermelho
préximo e médio (FTNIR e FTIR)'??** | ou também a ressonancia magnética
nuclear de hidrogénio®** (RMN de 'H).

A espectroscopia na regidao do infravermelho (FTIR) é uma técnica
simples e rapida para a obtencdo de resultados, o equipamento é de facil
operacao e nao ha destruicdo da amostra analisada. Esta técnica associada a
quimiometria tem sido utilizada para quantificar o teor de biodiesel em blendas

com diesel®’

e também no monitoramento de reacdes e quantificacdo do
rendimento final. Algumas propriedades do biodiesel como viscosidade
cinematica®?, densidade® e indice de iodo®* também podem ser avaliadas por
esse tipo de espectroscopia.

A técnica de FTNIR ja foi usada para monitorar reacbes de
transesterificacdo e também para quantificacdo do produto obtido, que foi feita
pelo método de minimos quadrados parciais (PLS) sendo utilizadas as regides
espectrais em 6005 cm” e 4430 — 4425 cm', que sdo relacionadas aos
triglicerideos do 6leo de soja e aos ésteres metilicos, respectivamente. 2 A
técnica de FTNIR também ja foi utilizada associada & RMN de 'H. Foi
observada uma boa correlagdo entre os resultados de FTNIR e RMN de 'H,
onde, para os espectros de RMN, foram feitas integracbes dos picos
relacionados aos ésteres de metila (3,6 ppm) e dos hidrogénios do CH; ligado

ao grupo acila (2,3 ppm).2° A FTNIR associada com a RMN de 'H pode também
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ser utilizada para quantificar o teor de biodiesel em diesel modificando a regiao
espectral do NIR (4800 — 4600 cm™"). %

Alguns estudos descrevem a quantificacdo por RMN de 'H dos
rendimentos em reagdes de transesterificacdo como também a identificacdo

dos intermediarios de reacdo. 234

Este tipo de quantificacdo é feita
normalmente utilizando o pico relacionado ao éster metilico em 3,6 ppm.
Outros trabalhos, no entanto, mostram que a quantificacdo pode ser feita
também pela integracao dos grupos a-CH: ligados a acila, onde, a medida que
a reacado ocorre, ha um pequeno deslocamento do tripleto no espectro
relacionado ao a-CHa. *°

Mello et al®®

verificaram o rendimento de reacbes de esterificacao
utilizando catalisadores heterogéneos por RMN de alta resolucéo. Nesse caso,
a integracdo do pico relacionado ao éster metilico foi correlacionada com
outras areas referentes a outros hidrogénios da cadeia, como os hidrogénios
olefinicos (5,30 — 5,46 ppm) e com os alifaticos (0,84 — 2,78 ppm). Os
resultados mostraram boa correlacdo entre as intensidades das areas

integradas. %

1.5 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear

A Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) € um método espectroscépico
observado inicialmente em 1946 pelos pesquisadores Felix Bloch e Edward
Purcell de forma independente, onde eles demonstraram que o0s nucleos
absorvem radiacao eletromagnética em um campo magnético intenso, como
consequéncia do desdobramento de niveis de energia induzido pelo campo
magnético. Para isso, observaram sinais de absorcao de radiofrequéncia (rf) da
agua e da parafina respectivamente. Em 1952 ganharam o prémio Nobel de
Fisica por essa descoberta. Outras descobertas que levaram a melhoria desta
técnica foram feitas nos anos seguintes %460,

Atualmente a RMN é usada para a identificacdo de misturas e na
elucidacao estrutural desde moléculas simples as mais complexas, como
polimeros ou biopolimeros, estudos de cinética de reagdes quimicas e também

em aplicacbes industriais como o monitoramento de reacdes para a formacao

12



do biodiesel e analises quantitativas do rendimento sem recorrer a pré-

tratamentos ou qualquer tipo de separagao fisica entre amostras. *'

1.5.1 Fundamentos de Ressonéancia Magnética Nuclear

As técnicas que envolvem espectroscopia molecular ocorrem devido a
interacdo entre a luz e a matéria em fungdo do comprimento de onda (A). A
espectroscopia de RMN ocorre devido a interacdo dos nucleos atbmicos com a
radiacao eletromagnética pela presenca de um campo magnético, onde a

energia é absorvida ou emitida de acordo com a equacgao de Planck:

AE = hv
(1.1)
Onde:
AE = variagao da energia entre o estado final e o inicial da matéria.
h = Constante de Planck (6,626068 x 10%*m?.Kg.s™)
v = Frequéncia da radiacao (Hz)

A principio, em 1924, Linus Pauling sugeriu que se alguns nucleos
atdmicos com propriedades de spin e momento magnético fossem expostos a
um campo magnético haveria um desdobramento de niveis de energia. Porém
apenas alguns nudcleos atbmicos se comportam como pequenos dipolos
magnéticos. Isso ocorre quando o nucleo apresenta uma rotacéo do ndcleo em
torno do seu eixo, conhecido como momento angular de spin. O momento
angular de spin é expresso pelo numero quéantico de spin (), que determina o
namero maximo de componentes de spin para um nucleo. De acordo com a
teoria quantica, a componente do momento angular é quantizada e possui
moédulo, direcdo e sentido, e os valores dos numeros quanticos devem ser
inteiros, semi-inteiros ou zero. O nucleo possui 2I+1 estados discretos, e a
componente do momento angular desses estados em qualquer direcao tera
valores de [, I-1, I-2, ..., -I. Um nucleo com spin I="2gera, na presenca de um
campo magnético, dois niveis de energia onde os spins separados podem se

posicionar parcialmente a favor ou parcialmente contra 0 campo magnético. O
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angulo que determina essa direcao de orientacdo € quantizado e determinado
pela Mecéanica Quantica. Assim, os spins inicialmente randomicamente
orientados, passam a ter orientacao definida, levando a formacao de diferentes
niveis energéticos. Esta separacdo dos niveis de energia por um campo
magnético é chamado de Efeito Zeeman.'®**°! Figura 4:

S S g P
energia ASANANGAL A (1=1/2)
Bo=0
A rYrL .
Bo B,>0

Figura 1. Esquema representativo dos niveis de energia de um nucleo com /=72quando estdo

expostos ao campo B,.

Adaptado da referéncia 10.

A diferenca de energia das moléculas ocasionada pelas transicées entre

os niveis de energia pode ser calculada pela Equacéo 1.2 *6:

__hyBy

AE
2T

(1.2)
A distribuicdo da populacao de spins € feita entre o estado fundamental
e o estado excitado, dado pela distribuicao de Boltzmann (Equagéo 1.6).

I;—z = exp (i—i) (1.6)

Onde:

Ng= Populagéo no nivel de maior energia

N.= Populacao no nivel de menor energia a

k = Constante de Boltzmann (1,3806 x 102% J K™
T = Temperatura (K)
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Nas condi¢cdes experimentais, observa-se por esta equacdo que a
diferenca de energia AE € muito pequena entre os estados a e 3, 0 que resulta
em apenas um pequeno excesso de populacdo no estado de menor energia
(a), que determina a probabilidade de ocorrer uma transigdo. Pela diferenca de
populacao origina-se a magnetizacao resultante (M), que € a soma vetorial de
todos os momentos magnéticos (u) que precessam em torno de By (Equacao
1.7).1°

My=2u (1.7)

Como consequéncia da pequena diferenca de populacdo, a técnica de
RMN, apesar de uma ferramenta poderosa para elucidacdo estrutural,
caracteriza-se por sua baixa sensibilidade. °

Quando um nucleo eletricamente carregado gira em torno do seu eixo
nuclear, cria-se um campo magnético analogo ao campo produzido que leva a
um momento magnético nuclear (n). Este momento que esta orientado no eixo
do spin é proporcional ao momento angular de spin (p). A constante de
proporcionalidade ¢é chamada constante magnetogirica (y) ou razéo
magnetogirica, e representa a razdo entre 0 momento magnético nuclear e o
momento angular de spin. Por isso, essa constante apresenta valores

diferentes para cada tipo de nucleo, segundo a Equacao 1.3:

w=yp (1.3)

A RMN ocorre quando um nudcleo com momento magnético nao-nulo
(I#0) é colocado em um campo magnético externo (By) resultando em uma
interacao entre o p e o campo By. Essa interagdo incita a orientacao do spin em
relagdo ao campo By de forma que passa a precessar em torno da diregéo de
Bo com frequéncia angular (wg),conhecida como frequéncia de Larmor (Figura
5). Essa frequéncia é proporcional ao campo magnético By e também a razéo
magnetogirica (Equagéo 1.4). °’
_ 1B
21
(1.4)
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A frequéncia de Larmor € idéntica a frequéncia da radiacdo absorvida
obtida a partir das consideracées da Mecanica Quantica. A velocidade angular

de precessao é dada pela Equacao 1.5:

o=y B() (1 5)

Y

- i

Figura 2. Representacao da precessao dos spins na presenga do campo magnético B,.
Figura retirada da referéncia 54.
O comportamento da magnetizagdo em um campo magnético pode ser

descrito através de vetores representados pelas coordenadas z, x e y, onde a
coordenada z representa a magnetizacdao (M) alinhada ao campo magnético
Bo. Considera-se que o plano xy gira em torno do eixo z (direcao de By), com

frequéncia de rotacdo idéntica ao do pulso de rf aplicado (Figura 6). °'

B, Mz B,

Figura 3. Magnetizacao resultante apds a aplicacdo de um pulso de 90°.

Figura adaptada da referéncia 10.
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Ao aplicar o campo Bi (regido das radiofrequéncias na dire¢cdo +x, 0
vetor de magnetizacao (Mp) que estava na direcao +z sofre um torque, o que
leva o vetor a sair do equilibrio e girar em torno do eixo y, alterando a
distribuicdo da populagdo de Boltzmann induzindo as transigbes simultaneas
entre 0s niveis a e B e, consequentemente, modificando o modulo da
magnetizagédo resultante denominada M,. O angulo entre o eixo z e M, varia
proporcionalmente a duragdo do pulso de rf incidido da amostra bem como a

magnitude de Bj. >'(

Equacéao 1.8):
6 = VB]fp (1 8)
Onde:
0 = angulo formado pela magnetizagcdo com o eixo z;
t,= tempo de durag&o do pulso de rf;

B+ = intensidade do campo de rf.

Depois de aplicado o pulso, os spins nucleares tendem a voltar para a
situacao inicial de equilibrio, passando a precessar novamente em torno de B.
O decaimento do sinal até a situagdo de equilibrio é detectado e conhecido
como FID ( Free Induction Decay). >

Imediatamente apds um pulso de 90° a magnetizacdo esta no estado
excitado, sendo a componente longitudinal z nula (M, = 0) e a componente
transversal (M,y) igual @ magnetiza¢do de equilibrio My. O processo de retorno
dos spins a situagdo de equilibrio (M,=My e M,,=0) é chamado relaxacéo, e
envolve dois processos distintos e simultaneos: a relaxagao longitudinal (T+),
onde a magnetizacdo de equilibrio se recupera ao longo da dire¢do z, e a
relaxacao transversal (T2), que se recupera ao longo do plano xy. °

1.5.2 Relaxacao Longitudinal

A relaxacéo longitudinal € caracterizada por um decaimento exponencial
de primeira ordem cuja constante de tempo é denominada Rj (1/T1), que é

uma medida do tempo de vida médio dos nucleos no estado de maior energia.
Esta medida de tempo depende da razdo magnetogirica do ndcleo e pode ser
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afetada fortemente pela mobilidade da rede. Por exemplo, caso a amostra seja
um solido cristalino ou um liquido viscoso, as mobilidades da rede séao
pequenas aumentando o Ty. A medida que a mobilidade cresce, as frequéncias
vibracionais e rotacionais aumentam, e assim aumenta a probabilidade para
ocorrer o processo de relaxacdo e, por consequéncia, o valor de Ty diminui. *¢

No instante inicial (t=0) em que a amostra € colocada em um campo
magnético estatico By, todos os niveis energéticos estao igualmente povoados
e o sistema nao se encontra em equilibrio. Para atingir o equilibrio, o sistema
de spins diminui a intensidade e transfere o excesso de energia potencial
magneética para a rede na forma de energia cinética molecular. Para que isso
ocorra, é necessaria uma interagdo entre o sistema de spins e a rede. °'

A transferéncia de energia ocorre pela existéncia de momentos
magnéticos oscilatérios produzidos pelos movimentos vibracionais e rotacionais
de moléculas vizinhas que oscilam em frequéncias proximas as de Larmor para
que a rede seja capaz de absorver essa energia. Este processo é conhecido
como relaxacdo longitudinal ou como relaxacéo spin-rede. *’

A técnica mais utilizada para medir T;, € a sequéncia denominada
inversao-recuperacao. Nesta técnica ocorre a inversdo da magnetizacao
através de um pulso de 180° e em seguida aguarda a recuperacdo da
magnetizacdo durante um determinado periodo de tempo 1, em que ocorre a
relaxacdo. Como existe magnetizacdo apenas em z, todo o processo de
relaxacao sera puramente longitudinal. Logo em seguida, para se obter o valor
da magnetizag¢ao longitudinal M,(t), aplica-se um pulso de 90° no mesmo eixo
para determinar a intensidade do sinal que foi gerado durante o tempo de
aquisicao (t1). O grau de recuperacao de M., de —My a +M, depende do tempo
de relaxacédo T4 e de 1. (Equacao 1.9).

M,(t) — My = —2Myexp (;—:) (1.9)
Onde:
M, (t) — Valor da magnetizacao longitudinal em um tempo t
M, — Magnetizagao resultante ou magnetizacao de equilibrio
T — Intervalo entre pulsos
T;—Tempo de relaxacéo longitudinal

d; — Tempo de reciclo
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di T

Figura 4. Representacdo da sequéncia de pulsos utilizada na técnica de inversao-recuperacao.

Figura adaptada da referéncia 51.

Como a intensidade é proporcional a M,(t), € I(») é proporcional a My

obtém-se a Equagéo 1.10:

I1(t) = I(0) [1 — 2exp (—Tll)] (1.10)

Onde:
I(t)-Intensidade do sinal em um tempo .

I(0)- Intensidade medida proporcional a magnetizacao de equilibrio.

Os valores de T; sado obtidos através de um grafico semilogaritimico ou
exponencial dos valores experimentais I(t) para diferentes valores de r,

analogo ao que se observa na Figura 8.

rO— — — T _l_- L, — (S -Tg
Y | O
_ _ - Hl . Ao av »I i B
ST 2 J__ ,.A./“\-"f . .-"\_i_ — T3
A= e e N r——T2
= = e ,I ..... — T

135 125 115 105 95 B85 75 65 65 45 35 25 15 0

Figura 5. Evolucao temporal da magnetiza¢éo longitudinal do espectro de hidrogénio de uma

amostra de acido graxo em funcao da variavel T.
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Para medidas quantitativas, o valor de Ty & fundamental para que se
tenha corretamente o valor de area de cada pico. A aquisi¢do de varios FID’s é
importante para que, se somados ao final, possam aumentar a razéo sinal-

ruido. °

1.5.3 Andlise de Ressonancia Magnética Nuclear
Quantitativa (q-NMR)

A espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear € um método
primario de analise e pode ser utilizado para a quantificacdo de diversos
produtos. Para realizar a quantificacdo, € importante que a substancia seja
inerte e com baixa volatilidade, ja que durante o tempo de aquisicdo a
concentracdo da substancia pode ser afetada. *2

Um dos métodos para realizar a quantificacado por RMN é a integracao
do sinal referente a parte que se deseja quantificar. Na integracdo do sinal
deve-se levar em conta a intensidade do sinal, que é diretamente proporcional
ao numero de nucleos que absorvem naquela determinada frequéncia e
também a concentragcdo molar. Essa é uma grande vantagem para a RMN em
relacdo a outros métodos espectroscdpicos em analises quantitativas, ja que
métodos como infravermelho necessitam de um fator de resposta como a
absortividade molar para fazer a quantificagao. >

O pico que sera utilizado para a quantificacdo deve ser separado de
outros picos. Sinais sobrepostos dificultam a integracao dos sinais. Outro fator
que interfere na quantificacdo sao os satélites de carbono-13 que podem
aparecer sobrepostos ou bem préximos aos picos que serdo utilizados na
integracdo. Um modo para que nao haja interferéncia seria a subtracdo dos
sinais referentes aos satélites ou fazer um desacoplamento heteronuclear.

As integrais da RMN s&o calculadas pela soma das intensidades dos
dados que definem a regido que sera integrada. Para isso € importante que
tenha uma linha base com intensidade baixa para que nao haja interferéncia na
quantificacao. >
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A analise quantitativa pode ser também afetada pela falta de
homogeneidade do campo magnético. Por isso € importante que se tenha um
campo magnético homogéneo (realizando o shimming).

Durante a aquisicdo dos espectros, o intervalo entre os pulsos depende
do maior tempo de relaxacao (T¢) do sinal que sera integrado. Normalmente
espera-se um tempo de 5 vezes o valor de T entre os pulsos para que a
magnetizacao possa relaxar completamente.

O numero de aquisicbes (scans ou transientes) melhora a relacédo
sinal/ruido para que a area do pico seja mais precisa, retirando ruidos que
interferem na integracdo. Em amostras concentradas pode-se utilizar 8 scans

para reduzir interferéncia relacionadas a pulsos imperfeitos. >

1.6 Radiacao Infravermelha

A radiacdo infravermelha se encontra entre a regido do visivel e das
micro-ondas no espectro eletromagnético e possui numeros de onda num
intervalo de 12.800 a 10 cm™, sendo dividida, de acordo com a aplicacdo, em
infravermelho préximo (12.800 a 4.000 cm™), médio (4.000 a 200 cm™) e
distante (200 a 10 cm™). *°

A absorcdo da radiacdo infravermelha ocorre quando a molécula sofre
uma variagdo no momento de dipolo elétrico (u) relacionada ao movimento
vibracional ou rotacional. O campo elétrico interage com a molécula e causa
pequenas variacées de energia entre dois estados vibracionais, modificando a
amplitude de seus movimentos. 6>

O momento de dipolo é ocasionado pela diferenca de carga distribuida
entre os atomos e a distancia entre os dois centros de carga, que vibram
resultando no surgimento de um campo elétrico alternado que interage
diretamente com o campo elétrico oscilante da radiagdo infravermelha. Nas
transicdes rotacionais ocorre a rotagdo de moléculas assimétricas em torno de
seus centros de massa, gerando uma variacao regular no momento de dipolo
possibilitando a absorcao da radiacéo, que ocorrem em frequéncias inferiores a
100 cm™. Em gases, as absorcdes sdo caracterizadas por linhas discretas,
separadas e bem definidas no espectro. No caso de liquidos e sélidos, essa
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rotacdo € muito restrita e os picos observados no espectro para estes estados
sdo largos, devido a absorcdes na regido do infravermelho médio. *°

No infravermelho médio ocorrem as transicdes vibracionais
fundamentais, que envolvem o estado fundamental e o primeiro estado
vibracional excitado, onde ocorrem as frequéncias dos grupos funcionais. >

As vibracbes moleculares podem ser de dois tipos: (i) o estiramento,
onde ha uma variacdo da distancia entre os atomos da molécula ao longo do
eixo de ligacao, que pode ser simétrico ou assimétrico; e (ii) as deformacoes,
que ocorrem pela variacdo do angulo entre duas ou mais ligagdes, podendo ser
no plano ou fora do plano. Nas ligacbes de um mesmo atomo central, podem
ocorrer interacbes ou acoplamentos de vibragdes resultando em algumas

variagdes nas caracteristicas das vibragdes envolvidas *¢ (Figura 9).

SO

—

Deformacéo fora do plano Deformacéao no plano

—

— —

Estiramento assimétrico Estiramento simétrico

Figura 6. Tipos de modos vibracionais.

Figura adaptada da referéncia 55.

A vibragdo de estiramento de uma molécula diatbmica pode se
relacionar a um movimento ritmico ao longo do eixo da ligacdo, como em um
sistema massa-mola (conhecido como oscilador harménico). As equacoes da
mecanica classica ndo conseguem descrever a energia vibracional quantizada
nas moléculas, mas a Mecanica Quantica pode descrever melhor o
comportamento dos atomos. A solucdo para a energia potencial em um

oscilador harménico *¢ pode ser descrita pela Equagéo 2.1:
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Onde:

E — Energia potencial

9 — Numero quantico vibracional (somente com valores positivos e inteiros)
k — Constante de forga (N. m™)

M — Massa reduzida

h = Constante de Planck (6,626068 x 10%m?.Kg.s™)

Temos que:

1
E=(l9+ E)ﬂm

(2.2)
h |k A 0o 1246
9, = — e Frequéncia natural da oscilagao.

A frequéncia natural de oscilacéo (9,,,) é igual a frequéncia da radiacéo
que vai causar as transicoes entre os niveis de energia expressa em numero

de onda, conforme Equagéo 2.3 '#%:

1 k
2mc (M

Onde:

9 — Nimero de onda do pico de absorgdo (cm™)

¢ — Velocidade da luz (cm.s™)
k — Constante de forca (N. m™)
M — Massa reduzida
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A vibracao molecular descrita pela Mecanica Classica e a Quéntica de
um oscilador harménico é imperfeita porque nas moléculas reais ocorre a
repulsdo coulombiana entre dois ndcleos. Assim, a energia potencial cresce
mais rapidamente no oscilador harménico do que no modelo, e quando os
atomos estao afastados ha uma diminuicdo da forca de restauracdo e também

da energia potencial. '#4®

1.6.1 Métodos Quimiomeétricos

A quimiometria consiste basicamente no desenvolvimento e utilizacdo de
métodos estatisticos, matematicos e graficos para a analise de dados quimicos
ou para faciltar a sua interpretacdo. Pode-se também desenvolver
procedimentos experimentais que fornecam diversas informacgdes quimicas
relevantes pela analise de dados.

Com o desenvolvimento de técnicas instrumentais mais avancadas e
também em melhorias de computadores para a realizacdo de caélculos
estatisticos e mateméaticos complexos visando fornecer respostas rapidas e
mais precisas, a analise de dados foi aprimorada. Hoje em dia existem diversas
ferramentas quimiométricas que podem ser utilizadas, sendo duas delas
bastante usadas: a PCA (Analise por Componentes Principais) e a PLS
(Regressado por Minimos Quadrados Parciais). >

A PCA reduz a quantidade de dados nas mais diversas variaveis atraves
de uma manipulacdo na matriz. A reducao desses dados é feita por um novo
sistema de eixos, conhecido por componentes principais, que representara as
amostras multivariadas em um numero menor de coordenadas. As novas
coordenadas das amostras sdo chamadas de scores, e 0s pesos, que indicam
a importancia das variaveis, denominados de loadings.

A PCA pode detectar amostras que ndo correspondem bem ao modelo,
conhecidas como outliers que podem prejudicar o desempenho do modelo. Ela
consiste num método de decomposicao matricial que projeta os dados originais
em um espaco menor sem perda significativa de informacéao original, mantendo
as informacdes mais importantes e relevantes, podendo, assim, serem

facilmente interpretadas. Ja a PLS, que utiliza a mesma técnica de
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decomposicao matricial, se diferencia da PCA porque utiliza as informacgdes
das concentracdes das amostras de calibragdo na decomposicao (Y) de forma
gue maximiza a covariancia entre a matriz do Eixo (X) e o vetor (Y), originando

uma variavel latente. 8

1.6.1.1 Calibracao Multivariada

A quimiometria se destina a fazer analises de dados quimicos
multivariados, onde é permitido medir diversas variaveis simultaneamente em
uma determinada amostra e também quando ocorrer superposicdo de sinais. 2
A utilizagcao de ferramentas quimiométricas facilita 0 monitoramento de reagées
e de qualidade de produtos, onde aliada aos métodos espectroscopicos tem
demonstrado uma boa precisdo nos resultados, utilizando uma pequena
guantidade de amostra e baixo custo de analise sem necessidade de destrui-
las. %

Na quimiometria utilizam-se normalmente duas etapas no
desenvolvimento dos modelos: a calibracao e a validagao. A calibragdo visa em
correlacionar as medidas de forma quantitativa usando amostras com valores
conhecidos e representativos da propriedade de interesse (conjunto de
calibragao), criando assim um modelo de calibragao.

Na validacdo dos modelos de calibragdo realizam-se analises com o
intuito de determinar o valor da propriedade de interesse para uma amostra ou
amostras que néo foram utilizadas na construgdo do modelo. Para isso, as
amostras que serdo utilizadas como conjunto de calibracdo deve cobrir uma
faixa extensa da propriedade de interesse para que se tenha um modelo de
analise mais estavel. As amostras nao devem mostrar colinearidade, ou seja,
elas devem ser independentes e todas elas devem ter experimentado as
mesmas condi¢des, para diminuir o erro de analise. 2

Na construcdo do modelo de calibracdo multivariada utiliza-se uma
maior quantidade de amostras em relacdo a calibracdo univariada, o que
permite o estudo de sistemas com diversas espécies presentes. Para compor o
conjunto de dados, estes sdo organizados em forma de matrizes sendo uma

matriz de variaveis independentes (X) e uma matriz de variaveis dependentes
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(Y). No entanto, os dados possuem ruidos e informagdes desnecessarias que
podem atrapalhar a obtencdo dos resultados. Neste caso, decompde-se as
matrizes em variaveis latentes, que agregam as informac6es mais relevantes
em um numero menor de variaveis para facilitar o entendimento dos dados, e
em outra matriz se concentram os ruidos (matriz residual). '?

Existem diversos tipos de pré-processamento de dados, que tem como
objetivo a melhora do modelo de calibragcdo. Alguns dos pré-processamentos

utilizados neste trabalho séo:

e Centrar na média: Muito utilizado na construcdo de modelos com dados
espectrofotométricos, que consiste na subtracdo do valor de cada de
cada elemento de uma determinada coluna pelo valor médio dos
elementos dessa coluna.

e Normalizacdo de vetor. Pode ser usada para corrigir a variagcao espectral
advinda da espessura das amostras submetidas a radiagcédo
infravermelha.

e Subtracdo de linha reta (SLS, da sigla em inglés). Reduz as inclinacoes
do espectro melhorando a linha base.

e 12 derivada: Calcula a 12 derivada do espectro onde ela é capaz de
medir a inclinacdo da curva. Realca sinais de baixa intensidade e
amplifica os ruidos.

e (Correcdo do sinal ortogonal (OSC, da sigla em inglés): usada para
reduzir o numero de informacdes do espectro que ndo sao relacionadas

as variaveis alvo na analise das componentes principais. *°

1.6.1.2 Validacao dos Modelos

O modelo feito para a calibragcdo sera usado para analisar amostras
desconhecidas. Existem dois tipos de validacdo: a validacdo cruzada e a
validagéo por grupo teste.
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1.6.1.2.1 Validacao Cruzada

Na validagdo cruzada retira-se uma amostra ou um conjunto de
amostras do conjunto de calibracdo para testar o0 modelo e o restante das
amostras sao utilizadas para criar o modelo de calibracdo. Esse processo se
repete até que todas sejam testadas. A vantagem de se utilizar a validacao
cruzada é que se utiliza uma quantidade reduzida de amostras, principalmente
guando o numero de amostras € limitado e com isso determinam o numero de

variaveis latentes. 2

1.6.2.2 Validacao por Grupo de Teste

Na validagdo por grupo de teste utilizam-se dois grupos com amostras
independentes, sendo um para calibracdo e o outro para validacdo do modelo,
possibilitando maior confianga em relagéo ao nivel de exatiddo e a estabilidade
do modelo. No conjunto que sera utilizado para a validagdo, as amostras
devem ter concentracdes conhecidas e ndo podem ser usadas na construcao

do modelo de calibragao. '
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2. Metodologia

2.1 Reagentes

As amostras padrao foram preparadas utilizando 6leo de soja refinado
da marca Cargill, obtido em comércio local e usado como recebido. Outros
reagentes utilizados foram obtidos da VETEC Quimica Fina LTDA e SYNTH.
Todos os reagentes foram utilizados sem tratamento prévio.

Os acidos graxos foram preparados a partir do 6leo de soja por
saponificagdo com hidroxido de sodio (NaOH) seguida de acidificacdo com
acido cloridrico (HCI). A purificacao foi feita por lavagem com agua destilada e
depois foi feita a secagem com sulfato de magnésio anidro (MgSQ.).

2.2 Preparacao das Amostras Padroes

As amostras padroes foram preparadas com misturas de acidos graxos
e de ésteres metilicos com quantidades conhecidas a temperatura ambiente.
Os acidos graxos foram obtidos por saponificacdo e os ésteres metilicos por
transesterificacao utilizando-se NaOH como catalisador. Primeiramente, as
concentracdes de acidos graxos e de ésteres metilicos puros foram
determinados por titulacdo, onde se utilizou 0,3 g de amostra dissolvida em
uma solugdo de tolueno e alcool isopropilico (1:1, v/v) e titulados com uma
solucdo de KOH em metanol (0,1 M) utilizando fenolftaleina como indicador.
Todas as andlises foram feitas em triplicata. Os resultados obtidos indicaram o
indice de acidez de cada amostra. Para os calculos considerou-se que o acido
graxo puro seria 100% e o biodiesel teria 0% de acidez. As amostras foram
preparadas com as seguintes concentragdes: 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45,
50, 55, 60, 65, 70, 75, 80, 85, 90, 95 e 100% de biodiesel (m/m). As amostras
padrao foram preparadas utilizando-se uma balanca semi-analitica (Mettler+
0,0019).
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2.3 Preparacao das Amostras Reais

As amostras reais foram preparadas pela reacdo de esterificacdo
utilizando-se um reator de aco inoxidavel com capacidade de 100 mL, com uma
barra magnética para a agitacdo e um termopar para medir a temperatura. A
sintese do biodiesel foi feita com acidos graxos obtidos por saponificagdo do
6leo de soja e com alumina comercial como catalisador. A fim de se obter
diferentes rendimentos, foram feitas diversas reacées em temperaturas de
150 °C e 180 °C, variando-se o tempo de reacdo em 5, 10, 15, 30 e 60 minutos,
com diferentes concentracées de catalisador (0,5% e 1,0%) e também com
diferentes proporcoes molares de &acidos graxos e metanol (3:1, 5:1, 7:1,
AG:Metanol).

Apés colocar os acidos graxos e o catalisador no reator, esperou-se a
temperatura estabilizar para adicionar o metanol e assim contabilizar o tempo.
O reator foi entao retirado da chapa de aquecimento e aberto para esfriar. O
produto foi colocado em uma centrifuga para separar o catalisador sélido. As
amostras ficaram armazenadas no congelador (-22 °C) quando nao estavam
em uso. As amostras foram identificadas com um codigo onde a letra A
significa que as amostras foram preparadas a temperatura de 180 °C e a letra
B a 150 °C. Em seguida coloca-se o tempo da reacao (05, 10, 15, 30 e 60
minutos), o tipo de catalisador (1 se foi 1 % de catalisador e 2 se foi 0,5 %) e
por fim a propor¢cao molar de &cidos graxos (3, 5 ou 7).

Os rendimentos foram analisados por titulacdo (método AOCS 3a-63),
por espectroscopia de FTIR e por RMN de 'H (7,05 T e 1,40 T), conforme
descrito nos itens 3.4 e 3.5, respectivamente.

2.4 Analise por Infravermelho (FTIR)

As amostras foram analisadas em um equipamento SHIMADZU IR
PRESTIGE-21 (FTIR-8400S) utilizando-se uma célula de ATR (Atenuatted
Total Reflectance) horizontal a temperatura ambiente, onde foram feitas 32
varreduras. A regido espectral utilizada foi de 4000 a 600 cm™. A quantificacdo
foi feita utilizando os programas OPUS-NT versao 3.1 da Bruker, que possui o
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aplicativo Quant 2 (PLS 1) para elaborar os modelos de calibracao PLS. Foram
feitas 3 curvas de calibragdo variando-se a quantidade de amostras e a regiao
espectral utilizada para a quantificacdo. Também foi utilizado o programa
UNSCRAMBLER versado 10.1 da CAMO, onde foi feita apenas uma curva de
calibracdo. Para o modelo 1 foram utilizadas 29 amostras para a calibracéo e
36 amostras para a validacdo. Nos outros métodos foram utilizadas 58
amostras para a calibracao e 22 amostras para a validacao.

2.5 Anadlise por Ressonancia Magnética Nuclear de
Hidrogénio (RMN de 'H)

2.5.1 RMN de 'H-7,05T.

Os espectros de RMN de alta resolugcdo foram obtidos em um
espectrémetro Mercury Plus de 7,05 T (300 MHz para hidrogénio), utilizando-se
uma sonda de 5 mm de diametro. Os espectros foram adquiridos a temperatura
ambiente, utilizando-se 0,05 mL de amostra, 0,6 mL de cloroférmio deuterado
(CDCl3) como solvente e tetrametilsilano (TMS) como padréo interno. Foram
adquiridos 12 scans e o tempo de reciclo d1 foi de 20 s, considerando-se 0s
valores obtidos para os tempos de relaxacéao T; dos hidrogénios das amostras,

que foram medidos utilizando-se a sequéncia inversao-recuperacdo. 2**°

2.5.2 RMN de 'H-1,40 T.

Os espectros de RMN em baixa resolucdo foram adquiridos em um
espectrébmetro EFT Anasazi 1,40 T (60 MHz para hidrogénio). As analises
foram feitas em sondas de 5 mm de diametro utilizando-se 0,5 mL de amostra
e uma gota de TMS como padréo interno. Nao foi necessaria a utilizagdo de
solvente. O tempo de reciclo d1 utilizado foi de 20 s, tendo sido adquiridos 12
scans. A deconvolucdo de alguns picos foi feita com o software NUTS PRO da
ANASAZI.
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2.5.3 Teste F

O teste F foi usado para comparar as variancias dos desvios-padroes
das técnicas espectroscopicas utilizadas para a determinacdo dos ésteres
metilicos das amostras. Realizou-se um calculo utilizando os valores de desvio-
padrdo dos métodos (s; e s») e usando a relacdo (s1%/s;%), calculado de forma
que o valor de sy utilizado seja maior que o de s, (para que F > 1). Se o valor
de F experimental for maior que o valor de F tabelado, o desvio padrao (s1) é
diferente estatisticamente de s,. Caso seja o contrario, ndo ha diferenca
significativa. O valor do teste F depende da quantidade de amostras, do nivel
de significancia e do tipo de ensaio realizado. %
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3. Resultados e Discussao

3.1 Analises por Infravermelho (FTIR)

As Figuras 7 e 8 apresentam espectros de misturas de algumas
amostras padrdao e algumas amostras reais, respectivamente, onde as
amostras padrdo estdo representadas de forma decrescente em relacdo a
concentracdo de ésteres metilicos, e as amostras reais estdo de forma

aleatoria.

Absorbancia

d

r r r r T r r r r T r .
3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Numero de Onda (cm?)

Figura 7. Espectros de infravermelho de algumas amostras-padrdo: (a) biodiesel 100%; (b)
biodiesel 70%, acido graxo 30%; (c¢) biodiesel 25%, acido graxo 75%; (d) &cido graxo 100%.
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Figura 8. Espectros de infravermelho das amostras reais: (a) B1527; (b) B1523; (c) A6027; (d)
A0523; (e) Acido graxo.

As maiores diferengas nos espectros de FTIR-ATR foram observadas
nas regides de 1000-850 cm™, que corresponde & deformagao fora do plano O-
H relacionada as ligacdes de hidrogénio ou dimeros; de 1200-1080 cm™, que
corresponde ao estiramento assimétrico C-C(=0)-O e O-C-C; 1400 cm™, que
corresponde & deformacéo da ligagdo C-O-H, e & regido entre 1800-1700 cm™,
gue mostra duas absorcdes relacionadas as vibragcdes intensas do estiramento
C=0 da acila dos acidos graxos (1710 cm™) e dos ésteres metilicos (1740 cm™)
que absorvem em frequéncias proximas. O deslocamento da absorcdo dos
ésteres metilicos e do acido graxo é bem visivel quando ha misturas das
substancias, sendo possivel observar o crescimento de um pico e o decréscimo
de outro. Quando ha uma quantidade maior de ésteres metilicos na mistura,
observa-se a formagdo de um pico mais intenso em 1200 cm™ relacionado ao
estiramento assimétrico da ligagcdo C(=0)-O-CH;3; e a diminuicao da absorcao
na regido de 1000-850 cm™, relacionada a deformacéo fora do plano O-H.
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3.1.1 Parametros Estatisticos do Modelo PLS/FTIR

Os parametros estatisticos para a construgcdo dos modelos PLS/FTIR
para ésteres metilicos estdo representados nas Tabelas de 2 a 5. Nos modelos
foram utilizadas diferentes quantidades de amostras para a calibracdo e
também para a validacao.

Na construgdo da curva analitica para o modelo 1,foram detectados
alguns pontos que estavam bastante dispersos conhecidos como outliers, que
elevaram o erro associado a calibragdo. A deteccdo deste tipo de amostra é
muito importante para a construcdo da curva de calibracdo para que o modelo
que sera criado nao tenha erros com valores altos e baixa capacidade de
previsdo. Por isso, as amostras que foram consideradas como amostras
andbmalas foram excluidas, ja que poderiam influenciar nos resultados dos
testes de validacdo com as amostras reais. Foram utilizadas 6 variaveis

latentes na construcédo deste modelo.

Tabela 2. Pardmetros estatisticos utilizados para a construgéao do modelo 1.

Calibracao Validacao
Regiao Pré- ) (o} )
Componente ) R RMSEE R RMSEP
Espectral (cm™’) processamento
Primeira derivada
. 3288,6 a 2750,5 o
Esteres + normalizacdo  0,9998 0,17 0,49 0,9994 0,56 0,69
_ e 1139,9 a 869,9 _
Metilicos vetorial

Na validacao cruzada aplicou-se o0 modelo construido para a calibragao.
Neste caso foi necessario excluir 11 amostras que apresentaram valores de
rendimentos muito diferentes quando comparados aos valores de referéncia.
Figura 10.
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Figura 9. Curva de calibragao analitica para o modelo 1.
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Figura 10.Curva de validagao para o modelo 1.

Observa-se que o erro associado a predicdo (RMSEP) e o erro
associado a estimacao (RMSEE) foram pequenos neste modelo. A retirada de
algumas amostras ajustou as curvas de calibracao e validacdo e fez com que
as amostras analisadas tivessem resultados compativeis aos observados pelo
método de referéncia.

Na construgdo da curva analitica do modelo 2, utilizou-se toda a regiao
espectral para a quantificacao, com todo o conjunto de amostras, onde nao foi
considerado nenhum outlier. Essa curva demonstrou que o0s pontos
considerados como outliers no modelo 1 ndo apresentaram grandes diferencas
em relacdo aos resultados finais no modelo 2, mesmo com o erro associado a
calibracao e ao erro associado a validagdo sendo maiores. Neste modelo foram
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utilizadas duas variaveis latentes. Os principais dados na constru¢do da curva

analitica para o modelo 2 estdo na tabela 3.

Tabela 3. Parametros estatisticos utilizados para a construgao do modelo 2.

Calibracao Validacao
Regiao Pré- ) (o} ) (o
Componente ; R RMSEE R RMSEP
Espectral (cm™’) processamento
. Subtracao de
Esteres Todo o espectro _ 0,9933 2,29 2,01 0,9919 3,54 2,16
B linha reta (SLS)
Metilicos
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Figura 11. Curva de calibragdo analitica para o modelo 2.
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Figura 12. Curva de validagao para o modelo 2.
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A diferenca entre os modelos 2 e 3 esta apenas na regiao espectral
utilizada na quantificagdo, o que gerou uma curva analitica com erro associado

a calibracao e a validagao mais baixos que o modelo 2.

Tabela 4. Parametros estatisticos utilizados para a construgdo do modelo 3.

Calibracao Validacao
Regiao Pré- ) (o} ) (o

Componente ; R RMSEE R RMSEP
Espectral (cm™’) processamento
, Constant Offset

Esteres 1606,7 a 1826,6 o 0,9935 2,21 1,98 0,9926 3,22 2,06
- Elimination (COE)

Metilicos
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100 -
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Figura 13. Curva de calibra¢do analitica para o modelo 3.
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Figura 14. Curva de validagao para o modelo 3.

O modelo 4 foi feito com um software diferente e utilizando toda a regiao
espectral para a quantificagdo, mudando o pré-processamento utilizado. Este
modelo apresentou um erro associado a calibracdo mais baixo que os outros
modelos e utilizando apenas uma varidvel latente, mas o erro associado a
validacdo e os desvios-padrdo foram altos, quando comparados aos outros

modelos.

Tabela 5. Parametros estatisticos utilizados para a construgao do modelo 4.

Calibracao Validacao

Regiao Pré- ) (o} ) (o
Componente R RMSEE R RMSEP

Espectral (cm™) processamento

. Correcao do sinal
Esteres Todo o espectro 0,9988 3,31 0,85 0,9716 3,75 3,49
B ortogonal (OSC)
Metilicos
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Figura 15. Curva de calibragdo analitica para o modelo 4.
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Figura 16. Curva de validagao para o modelo 4.

Neste modelo, as amostras que estdo com concentragdes menores se
ajustaram melhor na curva analitica de calibracdo devido ao uso do pré-
processamento de correcao do sinal ortogonal. Porém esse pré-processamento
faz a decomposicao singular dos dados brutos e com isso as amostras que
foram utilizadas para a validacdo n&o foram bem tratadas como o modelo
gerado, ja que as amostras ndo se ajustaram bem a curva de validacao. Por

isso 0 erro associado a validacao e o desvio padrao foram maiores.
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3.2 Espectros de RMN de 'H

3.2.1 RMN de '"H- 7,05 T.

Os espectros do 6éleo e do biodiesel apresentaram picos relacionados
aos hidrogénios olefinicos (5,46-5,27 ppm, multipleto) e aos hidrogénios
alifaticos (2,78-2,67 ppm, multipleto; 2,30 ppm, tripleto; 2,12-1,96 ppm,
multipleto; 1,68-1,56 ppm, multipleto; 1,42-1,22 ppm, multipleto; 0,98 ppm,
tripleto; e 0,92-0,83 ppm, multipleto), todos parte da cadeia e que nao variam
durante a reacao de esterificagéo.

A Unica diferenca observada entre os espectros do acido graxo e do
éster metilico de soja corresponde ao simpleto observado em 3,67 ppm,
associado aos hidrogénios do grupo metoxila do éster metilico. As posicoes
dos outros picos estdo de acordo com trabalhos publicados

anteriormente.?3294

(Figura 16). Assim, para a quantificagdo do teor de
biodiesel foram integradas as areas dos hidrogénios olefinicos da cadeia
(assumindo o valor de 1,00), relacionando-os a area integrada referente ao

grupo metoxila dos ésteres metilicos.

(b) A bL)U

1.00 0.25
I I [ I I [ [ [ I T

—— I
PPM 115 105 95 85 75 65 55 45 35 25 15 05

Figura 17. Comparacédo entre os espectros de RMN de 'H de 300 MHz das amostras: (a)
A0517 e (b) B3015.
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322RMNde 'H-140T

Diferentemente dos espectros obtidos no equipamento de 300 MHz,
onde se observa uma boa resolucao espectral e maior dispersdo dos sinais — 0
que facilita o assinalamento —, os espectros obtidos no equipamento de 60
MHz apresentam maior superposicao dos sinais, como é esperado para um
equipamento de menor campo. Ainda assim, as regides de interesse (grupo
metoxila em 3,67 ppm e a regido dos hidrogénios olefinicos) podem ser
integradas facilmente, ja que estes picos ndo estdo sobrepostos em outros.
Algumas amostras apresentam nos espectros obtidos pequenos picos
referentes ao metanol utilizado na preparacdo das amostras e, para esses
casos, foi necessario fazer a deconvolucdo do sinal referente ao grupo
metoxila. Os satélites de carbono-13 aparecem nos espectros de RMN o que
poderia causar problemas para as medidas quantitativas. Porém nao foi
necessario fazer o desacoplamento dos satélites de carbono-13 ja que as
areas dos satélites foram utilizadas na integracdo. Nos espectros de 60 MHz,
apresentados na Figura 17, o hidrogénio acido ligado a hidroxila da carbonila
foi observado por volta de 11 ppm, e esse pico nao € observado nos espectros
de 300 MHz. Isso se deve ao fato de que o ambiente quimico das amostras foi
diferente para cada andlise: as amostras que foram utilizadas no RMN de 300
MHz foram preparadas utilizando-se solvente e, por isso, houve a permuta
intermolecular entre os hidrogénios acidos da amostra e os atomos de deutério
do solvente. Para as analises no RMN de 60 MHz, n&o foi utilizado solvente no
preparo das amostras e, portanto, ndo houve troca, o que possibilita o
aparecimento do sinal dos hidrogénios acidos da amostra.
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Figura 18. Comparagéo entre os espectros de RMN-'H de 60 MHz das amostras: (a) A0517 e
(b) B3015.

3.3 Comparacao entre os resultados obtidos por RMN
7,05 T e RMN 1,40 T com o método tradicional (Método
AOCS 3a-63)

A curva analitica foi gerada plotando-se os valores dos rendimentos
reacionais das técnicas de titulacdo (método AOCS 3a-63), RMN de 'H 1,40 T
e RMN-'H 7,05 T. Observa-se que os valores apresentaram uma boa
correlacdo. Os resultados sdo apresentados nas figuras de 19 a 24 e na Tabela
6.
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Figura 19. Curva analitica obtida com as amostras padrédo no RMN de 60 MHz.
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Figura 20. Curva analitica obtida com as amostras preparadas a 150 °C no RMN de 60 MHz.
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Figura 21. Curva analitica obtida com as amostras preparadas a 180 °C no RMN de 60 MHz.
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Figura 22. Curva analitica obtida com as amostras padrdo no RMN de 300 MHz.
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Figura 23. Curva analitica obtida com as amostras preparadas a 150 °C no RMN de 300 MHz.

Predito

60 -

50 -

40 =

30

20 -

10 -

10 20 30 40 50 60
Referéncia

Figura 24. Curva analitica obtida com as amostras preparadas a 180 °C no RMN de 300 MHz.
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Tabela 6. Principais resultados obtidos pelas curvas analiticas da técnica de RMN.

Amostras Padrao 150 °C 180 °C

2 2 2
Metodologia o R o R o R

1

RMN de H (60 MHz) 0,60 0,9981 1,41 09792 1,18 0,9481
1

RMN de H (300 MHz) 0,65 0,9977 1,75 09685 1,44 0,9243

Foi realizado o teste F para se comparar os valores obtidos pela
titulacao (valores de referéncia) e os valores obtidos pelas técnicas de RMN de
'H de 1,40 T e de 7,05 T. Para a curva das amostras padrao foram utilizadas
21 amostras, e para as curvas das amostras reais foram utilizadas 30 amostras
em cada; o numero de graus de liberdade para as amostras padrao foi de 20 e
para as amostras reais foram 29.

De acordo com os valores do teste F todas as curvas apresentaram um
valor de desvio padrdo abaixo do valor de F tabelado, indicando que estes
métodos sdo estatisticamente concordantes a um nivel de 95 % de confianca.

Tabela 7. Resultados obtidos pelo teste F.

Curva Teste F F tabelado
Amostras Padrio 1,19 2,24
150 °C 1,53 1,94
180 °C 1,50 1,91
3.4 Comparacao entre os métodos de RMN e FTIR

Em seguida, construiu-se uma curva de calibracdo analitica dos
resultados obtidos pelas técnicas de RMN (1,40 T e 7,05 T), utilizando as
mesmas amostras que foram utilizadas para a construcao das curvas analiticas
dos modelos de Infravermelho e também as mesmas amostras utilizadas para
a curva de validacao. Foram utilizadas 58 amostras para fazer a curva analitica
de calibracdo e 22 para a validacdo. Os dados de titulacdo foram entdo
comparados com os dados obtidos pela RMN de 'H 1,40 T, RMN de 'H 7,05 T
e pelo modelo de PLS/FTIR. Os resultados sdo apresentados nas Tabelas 8 e
9.
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Tabela 8. Principais resultados obtidos para a curva de calibragdo analitica pelas técnicas de
FTIR/PLS e RMN de 'H.

Amostras Titulacao Modelo 1 Modelo 2 Modelo 3 Modelo 4 RMN 60 MHz RMN 300 MHz

A0523 18 17 18 18 18 17 17
A0525 43 42 42 42 43 43 43
A0527 22 21 20 22 22 21 22
A1013 22 23 23 23 22 21 22
A1023 21 24 25 25 21 23 23
A1025 36 38 35 34 36 37 37
A1513 28 27 26 27 28 29 29
A1523 24 26 25 25 24 24 26
A1525 42 42 43 42 42 44 42
A1527 40 39 39 38 40 38 38
A3025 49 49 48 48 49 47 48
A6013 65 - 65 65 65 68 62
A6023 68 69 69 69 68 71 69
A6025 72 73 71 71 72 73 78
B0513 14 13 14 15 14 14 14
B0517 17 17 15 17 17 17 19
B0523 13 14 11 13 13 14 13
B1013 15 14 15 16 15 17 15
B1015 16 15 14 15 16 15 17
B1017 18 17 17 18 18 17 17
B1023 25 22 23 24 25 24 21
B1027 16 16 18 18 16 14 17
B1515 20 - 16 16 20 21 24
B1517 22 21 23 23 22 21 22
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Continuacao da Tabela 8.

Amostras Titulacao Modelo 1 Modelo 2 Modelo 3 Modelo 4 RMN 60 MHz RMN 300 MHz

B1523 22 20 21 22 22 22 23
B1525 25 - 22 21 25 24 20
B1527 28 29 29 29 28 27 29
B3013 23 23 21 21 23 20 24
B3015 24 25 26 25 24 24 25
B3017 18 23 23 23 18 20 18
B3023 26 24 25 24 26 24 25
B3025 26 26 26 26 26 24 26
B3027 15 17 16 16 15 15 15
B6015 42 40 42 42 42 43 52
B6025 47 47 48 47 48 50 49
B6027 49 49 50 49 49 52 51
B6017 48 49 50 49 49 49 50
B6023 38 40 39 38 39 40 39
B6025 47 47 47 47 48 47 47
5 7 5 8 6 7 5 7
10 10 11 12 11 10 11 11
15 16 14 13 14 16 15 17
20 20 21 22 21 20 21 22
25 26 25 22 23 26 26 27
30 30 29 30 29 30 31 32
35 35 34 32 33 35 34 34
40 39 40 38 39 39 40 42

45 46 - 47 49 50 47 47




Continuacao da Tabela 8.

Amostras Titulacao Modelo 1 Modelo 2 Modelo 3 Modelo 4 RMN 60 MHz RMN 300 MHz

50 50 50 51 51 54 50 51
55 54 - 62 63 60 51 51
60 60 60 61 60 65 60 60
75 76 - 70 69 70 76 76
85 84 - 83 84 76 86 86
95 94 - 95 95 80 96 96
80 80 80 80 80 84 82 80
90 90 90 91 91 90 92 92
100 100 99 99 100 100 103 102




Tabela 9. Principais resultados obtidos para a curva de validagao pelas técnicas de FTIR/PLS
e RMN de 'H.

Amostras Titulacao Modelo 1 Modelo 2 Modelo 3 Modelo 4 RMN 60 MHz RMN 300 MHz

A0513 18 - 11 12 8 15 11
A0515 22 - 20 20 16 16 17
A0517 18 - 19 19 17 12 15
A1015 27 26 26 27 26 29 36
A1017 37 36 35 37 36 39 44
A1027 43 45 46 46 42 10 11
A1515 48 48 49 48 46 17 18
A1517 42 39 39 39 40 40 41
A3013 42 42 43 42 40 43 50
A3015 55 - 53 51 51 45 40
A3017 54 - 51 50 48 47 42
A3023 34 34 34 34 34 58 56
A3027 48 47 47 46 47 56 50
A6015 70 - 69 67 67 78 77
A6017 63 65 62 64 62 62 66
A6027 71 72 67 67 66 74 81
B0515 13 13 13 13 11 15 20
B6013 37 36 37 37 37 36 37
B0525 12 - 18 18 14 24 25
B0527 13 14 9 13 14 40 39
B1025 18 18 16 19 17 18 16
B1513 17 - 25 26 24 18 25
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Os rendimentos obtidos a temperatura de 180 °C apresentaram
melhores resultados quando comparados aos rendimentos obtidos para as
reacdes realizadas a 150 °C, chegando a valores préximos a 80 %, com tempo
de reagao de 60 min, proporcao molar de 7:1 e 0,5% de catalisador. Sob a
mesma propor¢ao molar e quantidade de catalisador a temperatura de 150 °C,
os rendimentos encontrados foram de aproximadamente 50 %. Ao comparar 0s
rendimentos obtidos sob as mesmas condi¢des reacionais, mudando apenas a
quantidade de catalisador, observa-se que nao ha diferenca significativa no
rendimento dessas reacdes. Ao mudar o tempo de reacdo e também a
temperatura, o rendimento também aumenta.

Foi realizado o teste F para as curvas analiticas obtidas pelos modelos
de PLS/FTIR e também pela RMN. O modelo 1 nao foi considerado para fazer
o teste F porque o conjunto de amostras utilizadas foi diferente dos outros

modelos. Os principais resultados estdo nas tabelas 10 e 11.

Tabela 10. Parametros estatisticos obtidos na curva analitica.

Calibracao
Metodologia R? o
a) Modelo 2 0,9933 2,29
b) Modelo 3 0,9935 2,21
c) Modelo 4 0,9988 3,31
d) RMN de "H (60 MHz) 0,9966 1,41
e) RMN de 'H (300 MHz) 0,9919 2,14

De acordo com os dados apresentados na Tabela 10, é possivel
observar que o valor do desvio-padrdo para a técnica de RMN de 'H (1,40 T)
apresentou o menor valor (1,41). Ja o modelo 4 de PLS/FITR apresentou o
valor mais alto (3,31). Foi realizado o teste F entre os métodos utilizados. Os

resultados estao na tabela 11.
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Tabela 11. Teste F para comparagao dos métodos utilizados na construgao da curva analitica.

Método

Teste F

RMN de H (1,40 T) versus Modelo 3
RMN de H (1,40 T) versus Modelo 2
RMN de 'H (7,05 T) versus Modelo 3
RMN de 'H (7,05 T) versus Modelo 2
RMN de H (1,40 T) versus Modelo 4

RMN de 'H (7,05 T) versus Modelo 4
Valor de F tabelado

2,42
2,61
1,03
1,11
5,51
2,39
1,56

Os resultados do teste F para alguns métodos apresentaram valores

maiores que o valor de F tabelado, e com isso demonstraram que 0s mesmos

possuem variancias que nao sao estatisticamente concordantes a um nivel de

95 % de confianca. Apenas para os métodos que comparam a RMN de 'H de

7,05 T com o modelo 3 e com o modelo 2 é que se tem valores

estatisticamente concordantes a um nivel de 95 % de confianca.

Para a curva obtida com as amostras de validagdo, os principais

resultados estao na tabela 12e 13.

Tabela 12. Pardmetros estatisticos obtidos com as amostras de validacao.

Validacao
Metodologia R? o
a) Modelo 2 0,9919 3,54
b) Modelo 3 0,9926 3,22
c) Modelo 4 0,9716 3,75
d) RMN de "H (60 MHz) 0,9625 4,13
e) RMN de 'H (300 MHz) 0,9535 4,61
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Tabela 13. Teste F para comparagao dos métodos utilizados na construgao da curva analitica.

Método

Teste F

RMN de H (1,40 T) versus Modelo 3
RMN de H (1,40 T) versus Modelo 2
RMN de 'H (7,05 T) versus Modelo 3
RMN de 'H (7,05 T) versus Modelo 2
RMN de H (1,40 T) versus Modelo 4

RMN de 'H (7,05 T) versus Modelo 4
Valor de F tabelado

1,68
1,39
2,05
1,70
1,21
1,51
2,14

Os resultados do teste F para as curvas obtidas com as amostras de

validagdo mostraram que as variancias sao estatisticamente concordantes para

os parametros analisados. Neste caso o modelo 3 de PLS/FTIR apresentou o

menor valor de desvio padrao.

Os valores de teste F para as amostras de validacdo (Tabela 13)

apresentaram valores menores que o valor tabelado. J& para as amostras

utilizadas na calibracdo (Tabela 11), alguns resultados foram discordantes. Isso

pode estar ligado ao fato de que na construcdo da curva de validacao foi

utilizado um numero menor de amostras e com concentracdes diferentes,

enquanto na curva analitica de calibracao foi utilizado um grande numero de

amostras com concentragées bem proximas.
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CONCLUSOES
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4. Conclusoes

As técnicas espectroscopicas de RMN de 'H utilizando campos de 7,05
T e de 1,40 T sao capazes de quantificar de forma satisfatoria o teor de ésteres
metilicos em amostras obtidas por esterificacao.

O teste F demonstrou que os resultados obtidos por RMN de 'H de 7,05
T e de 1,40 T foram estatisticamente concordantes ao nivel de 95% de
confianga tanto para as amostras padrao como para as amostras reais.

Foram utilizados 4 modelos diferentes de PLS/FTIR aliados a
quimiometria que apresentaram bons resultados. Porém, para o modelo 1, foi
necessario retirar 11 amostras que foram considerados outliers para ajustar a
curva de calibracao e utilizar 6 variaveis latentes. Para os modelos 2 e 3 nao foi
necessario retirar nenhuma amostra e foram utilizadas 2 variaveis latentes. Nos
modelos 2 e 4 foi utilizada toda a regido espectral, o que demonstra que nao é
necessario selecionar regiées para a quantificacao por PLS/FTIR.

O modelo 4 dispensou a segunda variavel latente e forneceu um modelo
com maior homogeneidade. Mas para a curva de validacdo o desvio padrao
aumentou, demonstrando que para esse modelo as amostras ndo se ajustaram
bem a curva de validacao.

Ao realizar o teste F para a calibracao foi perceptivel que alguns
modelos diferiram significativamente ao nivel de 95 % de confianca. Mas para a
curva de validagéo, todos os modelos foram estatisticamente concordantes a
um nivel de 95% de confianca.

Todos os métodos confirmam que os melhores rendimentos foram
obtidos utilizando a temperatura de 180 °C com tempo de reacdao de 60
minutos.

As técnicas espectroscépicas de Infravermelho, RMN (7,05 T) e (1,40 T)
foram de mais facil operacdo, preparacdo e manuseio de amostras quando
comparadas ao método tradicional (titulacdo), cuja analise deve ser feita em
triplicata, com alto consumo de solventes, além de apresentar um ponto de
viragem visualmente dificil.

A vantagem de se utilizar um equipamento de RMN de 1,40 T é obaixo

custo da andlise, no qual ndo é necessario o uso solventes, como na titulagao,
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e nem criogénicos, como € o caso de um magneto supercondutor, o que

poderia ser aplicado em analises de rotina em industrias.
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