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Introducéao

Esteres de &cidos graxos derivados de fontes
renovaveis, como 0leos vegetais, tém se tornado cada
vez mais atraentes devido ao seu grande potencial
como combustiveis alternativos (biodiesel). Um dos
métodos para producdo de biodiesel é a esterificacéo
de &cidos graxos presentes em borra acida, sub-
produto de refinarias de 6Gleos vegetais.' Neste
trabalho, sera reportado um novo método, utilizando
Raman para a medida da conversao de acido oléico
em oleato de etila.

Resultados e Discussao

O oleato de etila padrdo foi preparado por
esterificacdo do &cido oléico com etanol catalisado
por H,SO,. A pureza do produto foi verificada por 'H e
3C RMN e n&o foi observado contaminantes.

Os espectros FT-Raman foram adquiridos em um
moédulo FRA 106/S acoplado a um espectrémetro
Equinox 55 (Bruker) usando uma cubeta de quartzo
(128 varreduras e resolucdo de 4 cm™), laser de
excitacdo (Nd:YAG) e poténcia do laser de 1064 nm
e 250 mW, respectivamente, sendo o sinal medido
por um detector de Ge resfriado por N, liquido.

Um total de 21 amostras foi preparado pesando-se
misturas de 4cido oléico e oleato de etila, variando-se
de 0 a 100 % (m/m) de oleato de etila. Resultados
anteriores obtidos pelo nosso grupo de pesquisa,
para um método similar aplicado a reacdo de
transesterificacdo,? mostraram que o uso de um
padrdo interno de normalizacdo (=CH em 3012 cm™)
resulta em melhores resultados quando o modelo é
aplicado a amostras de concentracdes
desconhecidas. Para as andlises multivariadas
utilizou-se o método PLS-1 com validagéo cruzada.

Embora haja diversas diferencas entre os espectros
Raman do A&cido oléico e oleato de etila, os
resultados reportados aqui se oconcentram na regiao
com maior variancia espectral (3052 até 2765 cm™).
Os resultados de calibracdo (Figura 1) e validagao
mostraram, respectivamente, valores de R de 0,9993
e 0,9989.

Ao aplicar o modelo Raman/PLS as amostras de
concentracdo conhecida, mas tratadas como
desconhecidas, obteve-se valores excelentes (vide
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Tabela 1). A correlagdo entre os dados reais e 0s
previstos mostrou um R? = 0,9987.
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Figura 1. Curva analitica do modelo Raman/PLS.

Tabela 1. Valores previstos pelo modelo Raman/PLS
para amostras de concentracdo conhecida tratadas
como desconhecidas.

valores reais (m/m %) valores preditos (m/m %)
20,45 20,65
40,39 40,21
59,85 59,87
79,62 83,83

Conclusdes |

Neste trabalho, desenvolveu-se um novo método de
analise, baseado em FT-Raman e quimiometria, para
medidas de conversdo da reacdo de esterificagdo de
acidos graxos utlizando o &cido oléico como
molécula prova. Estabeleceu-se uma boa correlacéo
entre os valores reais e 0s previstos.
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