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RESUMO

O uso de blendas de combustiveis com biocombustiveis estd bem difundido no cenario
mundial para atenderem questdes ambientais, econdmicas e sociais. No Brasil, destaca-
se a mistura diesel-biodiesel, na qual é regulamentada a adicdo de 7% de biodiesel na
blenda diesel-biodiesel. Recentemente, técnicas Opticas vém se apresentando como
técnicas alternativas com grande potencial para monitorar varios processos de interesse
na area de combustivel, como por exemplo, identificacdo de adulterantes, quantificacdo
de biodiesel na blenda diese-biodiesel, determinagdo da conversao de 6leo em biodiesel
e monitoramento da degradacdo dos combustiveis. Todavia, existem varias questdes em
aberto, em termos de fundamentos e aplicacdes das técnicas, necessitando investigacoes
adicionais para avaliar de forma mais robusta a real aplicabilidade das técnicas Opticas.
Neste trabalho foi realizado uma caracterizacdo Optica detalhada das possiveis blendas
que podem ser geradas a partir das amostras de diesel, biodiesel, gasolina e 6leo.
Avaliou-se as blendas a partir das técnicas de espectroscopia de absorcdo UV-Vis,
espectroscopia de fluorescéncia estacionaria e espectroscopia de fluorescéncia resolvida
no tempo. Os resultados sugerem que avangos nas aplicacfes podem ser obtidos e que
cada blenda possui uma caracteristica particular na qual uma técnica se mostra mais
viavel do que outra. O uso da espectroscopia de fluorescéncia estacionaria se mostra
mais eficaz para as blendas constituidas de gasolina e 6leo ou biodiesel a partir da
avaliacdo da emissdo da clorofila em 660 nm quando excitada em 405 nm. Ja a
espectroscopia de fluorescéncia resolvida no tempo mostrou-se mais viavel para estudos
e aplicacBes envolvendo as blendas constituidas de diesel e 6leo ou biodiesel.

Palavras - chave: Fluorimetria por Pulso. Quantificacdo. Biodiesel. Diesel. Gasolina



ABSTRACT

The use of biofuel and fuel blends is growing around the world to attend environmental,
economical, and social issues. In Brazil, diesel-biodiesel blends stands out in which the
addition of 7 % of biodiesel in the diesel-biodiesel blend is mandatory. Recently,
optical methods have been presented as alternative techniques with great potential to
monitor various interesting processes in the fuel area, for example, identification of
adulterants, quantification of biodiesel content in diesel-biodiesel blend, determination
of oil conversion to biodiesel, and monitoring of fuel degradation. However, despite the
great potential there are several remaining issues, in terms of fundamentals and
applications, needing further investigations to evaluate the real applicability of the
optical techniques for fuel analysis. In this work, a close optical characterization, of
the diesel, biodiesel, gasoline, and oil blends was performed. The blends were
evaluated by means of UV-Vis absorption, steady-state fluorescence, and time-resolved
fluorescence spectroscopy. The results suggest that advances in the implementation of
fuel analysis can be obtained and each blend have a particular feature. Steady-state
fluorescence spectroscopy is indicated for application involving blends of gasoline with
oil or biodiesel by analyzing the chlorophyll emission at 660 nm when excited in 405
nm. In addition, time- resolved fluorescence spectroscopy shows to be more relevant
for applications involving blends of diesel and oil or biodiesel.

Keywords: Pulse fluorimetry. Quantification. Biodiesel. Diesel. Gasoline
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CAPITULO 1
INTRODUCAO

O crescente desenvolvimento social e tecnoldgico, acompanhado pelo
crescimento da populacdo mundial, tem resultado em uma grande demanda de energia e
aumento da poluicdo. Desse modo, a busca por fontes alternativas de energia, mais
limpas e renovaveis, tem avancado nos ultimos anos. Dentro deste contexto, o biodiesel
tem sido usado em adig&o ou substituicdo ao diesel nos setores de transportes e geragéo
de energia em todo o mundo, a fim de minimizar os impactos ambientais (KNOTHE et
al., 2006).

Buscando implementar a cadeia de producdo de biodiesel no Brasil, em
dezembro de 2004, foi apresentado pelo Governo Federal o Programa Nacional de
Producdo e Uso do Biodiesel (PNPB). Em janeiro de 2005 a Agéncia Nacional do
Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) passou a regulamentar e fiscalizar as
atividades relacionadas a cadeia do biodiesel. Atualmente o biodiesel tem substituido o
6leo diesel em motores automotivos a combustéo, sendo utilizado puro (B100) ou na
mistura biodiesel/diesel na proporcao de 7% de biodiesel em diesel (B7). Diante disso, a
regulamentacdo vigente determinada pela ANP torna obrigatdria a adicdo do percentual
de 7% de biodiesel ao dleo diesel vendido em todos os postos de combustivel do Brasil
(ANP, 2016).

Recentemente, tém sido propostos varios métodos para quantificar o teor de
biodiesel nas misturas diesel e biodiesel. Método baseado no numero de éster,
cromatografia liquida e gasosa, espectroscopia no infravermelho préximo, indice de
saponificacdo, espectroscopia de infravermelho médio com transformada de Fourier,
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear, espectroscopia de absorcdo no
ultravioleta - visivel, analise de radiocarbono, espectroscopia de fluorescéncia, e a
espectroscopia de raios-X (SOUZA et al., 2013).

Por fluor6foros tais como os hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (HPAS)
encontrados no diesel e gasolina e os tocoferois, clorofila, riboflavina e vitaminas (A, K
e D) presentes em 6leos vegetais e biodieseis; a espectroscopia de fluorescéncia pode
ser utilizada como técnica analitica para identificar a adulteracdo do 6leo diesel com
substancias com caracteristicas semelhantes, tais como o0s Oleos vegetais
(TOMAZZONI et al., 2014).

No intuito de avaliar a aplicabilidade da fluorescéncia resolvida no tempo para o

desenvolvimento de métodos de interesse na area de biocombustiveis, faz-se necessario
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a caracterizacdo das misturas binarias compostas de 6leo, biodiesel, diesel e gasolina,
para propor uma metodologia apurada para reconhecer possiveis contaminantes e obter
uma andlise precisa e pratica quanto & composic¢ao dos combustiveis comercializados no
mercado. O presente trabalho propde o uso aliado das técnicas de Espectroscopia de
Absorcao Molecular UV-Vis, Espectroscopia de Fluorescéncia Estacionaria (EFE) e
Espectroscopia de Fluorescéncia Resolvida no Tempo (EFRT) na caracterizacdo de
misturas binarias de combustiveis e biocombustiveis, pois sdo métodos ndo destrutivos

baratos e sensiveis para caracterizagéo.

13



CAPITULO 2
OBJETIVOS
2.1- OBJETIVO GERAL

- Determinar e avaliar o comportamento Optico dos combustiveis e biocombustiveis
(6leo e biodiesel de soja, diesel e gasolina) e as blendas binérias formadas por essas
amostras.

2.2 - OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Sintetizar o biodiesel a partir de 6leo vegetal por utilizacdo de rota metilica bésica;

- Determinar os perfis de absor¢do molecular na regido do UV-Vis das amostras e de
suas blendas;

- Obter os mapas de contorno de excitagdo/emissédo por meio de espectroscopia de
florescéncia estacionaria das amostras e de suas blendas;

- Aferir valores de tempo de vida médio da emissdo de cada amostra e suas blendas por
meio da espectroscopia de fluorescéncia resolvida no tempo;

- ldentificar para cada blenda qual técnica Optica se mostra mais eficaz para

identificacdo das misturas estudas;
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CAPITULO 3
REVISAO DE LITERATURA

3.1- OLEO VEGETAL

Os 06leos vegetais sdo formados por 90 a 98 % de triglicerideos e por pequena
quantidade de mono e di-glicerideos, bem como 4&cidos graxos, fosfolipidios,
(MAGALHAES et al., 2014; MA & HANNA, 1999) esterdis, 4gua e outras impurezas
(MA & HANNA, 1999) bem como os compostos quimicos tocoferdis, clorofilas,
carotenoides, ceras, pigmentos, acidos triterpénicos, e compostos fenolicos também
podem ser encontrados em Gleos vegetais. Portanto, estes compostos também podem
estar presentes na composi¢cdo quimica do biodiesel produzido a partir destes 6leos
(MAGALHAES et al., 2014).

Oleo vegetal bruto é obtido por extracdo com um solvente e / ou prensa.
Dependendo a utilizacdo a que estdo sendo colocados, os 6leos sdo submetidos a
diferentes etapas do processo de refinagdo, que envolve a remocdo do solvente,
degomagem, branqueamento, desodorizacdo e desacidificacdo (TOMAZZONI et al.,
2014).

As moléculas de triglicerideos de gorduras animais e de O&leos vegetais
constituem de trés ésteres de acidos graxos de cadeia longa, ligados & uma Unica
molécula de glicerol. Estes acidos graxos diferem pelo comprimento das cadeias de
carbono, bem como o nimero, a orientacdo e a posicao das ligacdes duplas nas cadeias
(TEIXEIRA et al., 2010). Os &cidos graxos formadores do triglicerideo normalmente
contém namero par de &tomos de carbono, dispostos linearmente e podem apresentar ou
ndo insaturacoes (VIANNI& FILHO, 1996).

A elevada massa molar dos 6leos vegetais confere aos mesmos propriedades
fisico-quimicas como alta viscosidade cinematica (30 a 40 cSt a 38 °C) e ponto de
fulgor muito alto (aproximadamente 200 °C) (TAKSANDE & HARIHARAN, 2006).
Uma mistura ineficiente ar/combustivel promove a combustao incompleta e o alto ponto
de fulgor esta relacionado a baixa volatilidade. Assim, pode ocorrer formacdo de
depdsitos, carbonizagdo nos injetores, degradacdo e diluicdo do oOleo lubrificante assim
como atraso de ignicdo (SRIVASTAVA & PRASAD, 2000; MA & HANNA, 1999;
CORGOZINHO, 2009).

Portanto, 0 uso de Oleos vegetais em motores diesel é possivel, mas nao

recomendado. Os principais problemas relacionados ao uso do 6leo vegetal em
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substituicdo ao oOleo diesel estdo relacionados a alta viscosidade, baixa volatilidade e
carater poliinsaturado. Alguns processos como a pirolise, a microemulsificagdo, a
diluigdo e a transesterificacdo podem ser utilizados para transformar os triglicerideos do
Oleo vegetal em derivados com propriedades semelhantes as do 6leo diesel
(CORGOZINHO, 2009).

3.2 - BIODIESEL

A Lei n°® 11.097, publicada em 13 de janeiro de 2005, introduziu o biodiesel na
matriz energética brasileira e ampliou a competéncia administrativa da ANP (Agéncia
Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis) que assumiu as atribuicGes de
especificar e fiscalizar a qualidade dos biocombustiveis e garantir o abastecimento do
mercado em defesa do interesse dos consumidores, executar as diretrizes do Conselho
Nacional de Politica Energética para os biocombustiveis. Dezenas de espécies vegetais
presentes no Brasil podem ser usadas na producdo do biodiesel, entre elas soja, dendé,
girassol, babacu, amendoim, mamona e pinhdo-manso. Entretanto, o 6leo vegetal in
natura é bem diferente do biodiesel, que deve atender a especificacdo estabelecida
pela Resolucdo ANP n° 7/2008 (ANP, 2016).

Biocombustiveis sdo derivados de biomassa renovavel que podem substituir,
parcial ou totalmente, combustiveis derivados de petréleo e gas natural em motores a
combustdo ou em outro tipo de geracdo de energia. Os dois principais biocombustiveis
liquidos usados no Brasil sdo o etanol e o biodiesel, que é produzido a partir de 6leos
vegetais ou de gorduras animais e adicionado ao diesel de petrdleo em proporcoes
variaveis (ANP, 2016).

O biodiesel é formado por alquil ésteres de acidos graxos de cadeia longa,
derivados de 6leos vegetais, gorduras animais (TEIXEIRA et al., 2010; TOMAZZONI
et al., 2014; ANP, 2016; MEIRA et al., 2011) ou de 6leos de cozinha reciclados
(MEIRA et al., 2011). E um combustivel renovavel, biodegradavel destinado a ser
utilizado em motores de compressdo e é produzida pela transesterificacdo de
triglicéridos, em geral, por catélise acida ou basica, levando & formagéo de alquil-ésteres
e glicerina para se tornar compativel com os motores a diesel, como mostra a Figura 1
(TOMAZZONI et al., 2014; ANP, 2016; CORGOZINHO, 2009).
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Figura 1. Reacdo de transesterificacdo (fonte: MOTA et al., 2009)

E um substituto do 6leo diesel usado em misturas ou como um combustivel
limpo; ele é reconhecido como ecologicamente correto, biodegradavel e ndo-perigosos
para lidar pois seu ponto de inflamacdo é superior a 110 °C. Outras vantagens
associadas com biodiesel sdo a sua grande capacidade de lubrificacéo, disponibilidade, a
capacidade de renovacdo, ndo-toxicidade e baixa emissao em motores de igni¢do por
compressdo e que tem pouco ou nenhum teor de enxofre (MEIRA et al., 2011). A
maioria das caracteristicas fisico-quimicas do biodiesel é semelhante as do 6leo diesel, e
eles sdo misciveis em qualquer proporcdo. A Tabela 1 apresenta uma comparagdo entre

algumas propriedades do diesel, do biodiesel e do 6leo vegetal.

Tabela 1. Propriedades de 6leo vegetal, biodiesel e diesel.

Oleo Vegetal Biodiese| Diesel
Propriedades
Soja Girassol Soja Girassol
Viscosidade Cinematica
a 40°C (mm?/s) 326 339 4.5 46 20ab50
Mumero de Cetano 33 37 45 49 min. 42
Ponto de Fulgor ("C) 254 274 175 183 38
Densidade (g'mL) 0914 0916 0,BBS 0,8E0 0.820 a 0,880

Fonte: CORGOZINHO, 2009

A utilizacdo do biodiesel como combustivel, além de apresentar-se como uma
alternativa a utilizacgdo de combustiveis fosseis, traz também beneficios
socioeconémicos e ambientais (CORGOZINHO, 2009). Os biocombustiveis poluem
menos por emitirem menos compostos do que os combustiveis fosseis no processo de
combustdo dos motores e também porque seu processo de producdo tende a ser mais
limpo (ANP, 2016).

Na comparacdo com o diesel de petroleo, o biodiesel também tem significativas

vantagens ambientais. Estudos do National Biodiesel Board (associacdo que representa
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a industria de biodiesel nos Estados Unidos) demonstraram que a queima de biodiesel
pode emitir em média 48% menos mondxido de carbono; 47% menos material
particulado (que penetra nos pulmdes) e 67% menos hidrocarbonetos. Como esses
percentuais variam de acordo com a quantidade de B100 adicionado ao diesel de
petréleo, no B3 essas redugdes ocorrem de modo proporcional. Desde 1° de novembro
de 2014, o 6leo diesel comercializado em todo o Brasil contém 7% de biodiesel. Esta
regra foi estabelecida pelo Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE), que
aumentou de 5% para 7% o percentual obrigatério de mistura de biodiesel ao dleo
diesel. Os resultados demonstraram, até o momento, ndo haver a necessidade de
qualquer ajuste ou alteragdo nos motores e veiculos que utilizem essa mistura (ANP,
2016).

3.3 - GASOLINA

A gasolina é uma mistura complexa de hidrocarbonetos voléteis, no intervalo de
Csa Cy, destilada entre 30 e 225 °C (POULSEN et al., 1992; CETESB, 2000; AIRES et
al., 1999). Os componentes maiores sdo cadeias ramificadas de parafinas, cicloparafinas
e compostos aromaticos, incluindo constituintes como benzeno, tolueno, etilbenzeno e
xilenos (denominados grupo BTEX), os quais representam 0s compostos mais sollveis
e mais mdveis encontrados na gasolina (POULSEN et al., 1992; CETESB, 2000).

N&o existe uma formula quimica especifica que a defina. Sua composic¢do pode
ser extremamente variavel, dependendo da origem e do tipo de petréleo que a gerou, dos
processos utilizados no refino ou método de producdo (ex. destilacdo ou fracionacéo,
quebra catalitica ou térmica, reformacdo e isomerizacdo) e da existéncia ou nao de
aditivos (ex. corantes, agentes anti-ruidos, anti-oxidantes, desativadores de metais,
inibidores de corrosdo e volatilidade/aumento de octanos) que sdo adicionados para
melhorar a octanagem da mistura. A composicdo da gasolina varia em diversos paises
do mundo e em diferentes estacbes do ano (CLINE et al., 1991; CORSEUIL &
MARINS, 1997). Esses compostos oxigenados, utilizados como aditivos, séo éteres ou
alcoois que ndo tém origem no petroleo. Esta adigdo de aditivos s6 aumenta a toxicidade
dos agentes poluentes. A adi¢do do alcool a gasolina se d& no momento em que esta é
colocada no caminh&o tanque para ser levada aos postos revendedores. O percentual de
alcool anidro adicionado a gasolina e controlado pelo governo federal enquanto que os
aditivos dependem de cada revendedor, variando o numero de poluentes que dependem
da fonte distribuidora do combustivel (CORSEUIL & MARINS, 1997).
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Derivados de petrdleo, como diesel, gasolina etc. contem ndmero de
hidrocarbonetos aromaéticos policiclicos, porfirinas e outros compostos de origem
natural, que sdo fortemente fluorescentes (KUMAR & MISHRA, 2012).

3.4-DIESEL

O Oleo diesel é uma mistura complexa, consiste basicamente por
hidrocarbonetos saturados (parafinicos), insaturados (olefinicos) e aromaticos e, em
menores quantidades, moléculas que contém enxofre, nitrogénio, metais, oxigénio, etc.
(TOMAZZONI et al., 2014; GARCIA, 2002; SANTQOS, 2000). As cadeias carbdnicas
sdo formadas principalmente por 10 a 19 atomos de carbono, sendo, portanto, um
combustivel mais “pesado” que a gasolina. A faixa de temperatura de ebulicdo do 0Oleo
diesel varia de 180 a 370 °C, aproximadamente (GARCIA, 2002; SANTQOS, 2000).

Diesel é produzido durante a refinacdo do petréleo e formulado através da
mistura de varias fracdes, tais como, gasoleos, nafta pesada, diesel leve e diesel pesado
de diferentes estadgios no processamento de petroleo bruto. As proporcdes destes
componentes séo ajustadas de forma a enquadrar o produto dentro das especificacOes e
garantir um bom desempenho do motor (TOMAZZONI et al., 2014; CORGOZINHO,
2009).

No sudeste da Asia a adulteracdo de produtos de petrdleo, principalmente
diesel, tem sido um sério problema. Na india, grupos de pesquisadores vém estudando
técnicas analiticas para a deteccdo de adulteracdo de 6leo diesel. Os principais produtos
utilizados para adulterar sdo querosene e cicloexano, dentre outros. No Brasil, a
adulteracdo de gasolina tem sido mais divulgada pela midia. Entre outras formas de
adulteracdo, a pratica mais comum € a adicao de alcool etilico, anidro ou ndo, em teores
acima do especificado. Prética semelhante pode ocorrer com o diesel, no caso da
mistura com o biodiesel. Num mercado com precedentes, a adi¢do fraudulenta de 6leo
ndo esterificado pode vir a acontecer, inclusive, e principalmente, a adicdo de 6leos
residuais, como o 6leo usado para fritura (CORGOZINHO, 2009).

3.5- ESPECTROSCOPIA OPTICA

Algumas técnicas, como a cromatografia gasosa, cromatografia liquida e

espectroscopia FT-IR, sdo muitas vezes utilizados para investigar produtos petroliferos
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(WLODARSKI et al., 2013; FAN et al., 2015). No entanto, estas técnicas precisam de
preparacdo da amostra e sdo de custo e tempo elevados, de modo que ndo pode ser
aplicado para a deteccdo de combustiveis in situ (FAN et al., 2015).

Infravermelho (NIR, MIR), Fluorescéncia e Espectroscopia de Massa estdo
tendo aplicacdo na industria do petréleo com sucesso. O fato da maioria destas técnicas
ndo precisar de uma instalagdo de custo elevado e de exigir uma minima preparacao das
amostras as tornam muito atraentes para a industria (PANTOJA, 2010).

O répido avanco da optoeletrénica contribuiu para o desenvolvimento da
tecnologia de deteccdo em varios campos cientificos. Sensores dpticos baseados em
técnicas de fluorescéncia ou FT-IR estdo se tornando cada vez mais importantes na
medicina, na indudstria e nas andlises quimicas devido a sua confiabilidade, sensibilidade
e simplicidade. A industria do petroleo tem uma grande demanda por métodos de
andlises quimicas confiaveis e rapidas (WLODARSKI et al., 2013).

3.5.1- ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO UV- VIS

A técnica de absor¢do UV-Vis vem sendo bastante utilizada para avaliacdo de
possiveis alteraces de dleos e biodieseis (DANTAS, 2011; SOUZA, 2011). A radiacdo
ultravioleta (200-400 nm) e visivel (400-800 nm) provoca transicGes eletronicas
promovendo os elétrons ligantes (o ¢ ) e os ndo-ligantes (n) do estado fundamental
para os estados excitados 6* e n*, denominados antiligantes, como ilustrado na Figura
2. A espectroscopia de absor¢do UV-Vis permite observar estas transicdes na forma de
picos, cujas intensidades sdo proporcionais a probabilidade de ocorréncia da transicao e
a concentracdo da molécula na amostra de estudo. Estes picos deveriam ser bem
definidos, indicando uma Unica transicdo eletrdnica, mas devido as associa¢fes dos
estados vibracionais e rotacionais eles aparecem alargados formando bandas de
absorcdo UV-Vis (SILVERSTEIN et al., 1994).

As principais caracteristicas de uma banda de absor¢do séo a sua posicao e sua
intensidade. A posicdo de absorcéo corresponde ao comprimento de onda da radiacéo
cuja energia € igual & necessaria para que ocorra a transicéo eletrénica. Enquanto que, a
intensidade de absorcdo depende de dois fatores: probabilidade de interagc&o entre a
energia radiante e o sistema eletrénico, e a diferenca entre os estados fundamental e
excitado (SILVERSTEIN et al., 1994).
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Figura 2. Diagrama dos varios tipos de excitacdo eletrbnica que podem ocorrer em moléculas organicas.

3.5.1.1- ALEI DE LAMBERT - BEER

Experimentalmente, a eficiéncia de absorcdo de luz a um comprimento de onda
A por um meio absorvente é caracterizada pela A(4) absorvancia ou transmitancia a
T(4), como definido:

A(1) = log %9 = —log T(4) (1)
r(Z) = % )

Onde I}f e I, sdo as intensidades de luz dos feixes que entram e saem do meio
absorvente, respectivamente. Em muitos casos, a absorbancia de uma amostra segue a
lei de Lambert-Beer:

19
A(2) = log - = &)l
I; (3)

Onde ¢(}) é o coeficiente molar de absorcéo (geralmente expresso em L mol™
cm ), ¢ é a concentracdo de espécies absorventes (em mol L™) e | é o comprimento do
percurso de absorcéo (espessura do meio de absorcéo) (em cm).

A ndo obediéncia a dependéncia linear da absorvancia na concentracdo, de
acordo com a Lei de Beer-Lambert, pode ser devido a formagdo de agregados em

concentragOes elevadas ou a presenca de outras espécies de absorcdo (VALEUR, 2001).
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3.5.2- ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA

Técnicas de analise com base na deteccdo de fluorescéncia sdo muito populares
por causa de sua alta sensibilidade e seletividade, juntamente com as vantagens da
resolucéo espacial e temporal, e da possibilidade de sensoriamento remoto usando fibras
oOpticas. Quando uma substancia é fluorescente, deteccao fluorimétrica direta € possivel
por meio de um espectrofluorémetro operando a comprimentos de onda de excitacdo e
de observacdo adequadas. Este é o caso para os hidrocarbonetos aromaticos (por
exemplo, em oOleos brutos), proteinas (por exemplo, em soro de sangue, no leite de
vaca), algumas drogas (por exemplo, morfina), clorofilas, etc. Numerosos campos de
aplicacdo tém sido relatados: andlise de poluentes do ar e da agua, 6leos, alimentos,
medicamentos; monitoramento de processos industriais; monitoramento de espécies de
relevancia clinica; criminologia; etc (VALEUR, 2001). Os métodos baseados em
espectroscopia de fluorescéncia sdo faceis de usar e fornecer resultados rapidos e
precisos (FAN et al., 2015).

A anélise de fluorescéncia é uma técnica muito sensivel devido a capacidade de
se detectar o sinal proveniente de moléculas quando excitadas por um comprimento de
onda especifico. E também uma técnica bastante seletiva, uma vez que ambos 0s
comprimentos de onda, de excitacdo e emissdo, dependem do mesmo composto de
interesse, fazendo com o que o sinal de fluorescéncia coletado seja caracteristico para
cada molécula em estudo. Variacdes neste sinal representam mudangas no caminho
percorrido durante o decaimento do estado excitado e podem indicar as transformacoes
eventuais sofridas pela molécula (GARBIN, 2004).

Técnicas espectrofluorimétricas sdo amplamente utilizadas para caracterizagéo e
deteccdo de adulteracdo de derivados de petréleo; identificacdo e classificacdo de 6leo
cru, deteccdo de HPAs em &gua e para a classificacdo e caracterizacdo de o6leos
comestiveis (CORGOZINHO, 2009).

Espectrofluorimetria também foi recentemente usada para prever a estabilidade a
oxidacéo de oleos e biodiesel que, apoiado com anélise multivariada de dados, mostrou
forte correlagdo com métodos de referéncia comumente usados. As vantagens de
espectroscopia de fluorescéncia, tais como a simplicidade, rapidez e baixo custo, e
facilidade para a implementacéo de sistemas de monitorizagéo on-line, sugerem que este
método pode ser um método analitico poderoso para a avaliacdo da estabilidade a
oxidacéo de 0leos e biodiesel (WLODARSKI et al., 2013).
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A espectroscopia de fluorescéncia esta sendo amplamente usada na indudstria do
petroleo para analises e classificagdo de diferentes amostras. Pardmetros de
fluorescéncia tipica (intensidade, comprimento de onda de emissdo, tempo de vida) tém
sido relacionados com as caracteristicas fisicas do petroleo, tais como composi¢do
quimica, densidade e viscosidade (PANTOJA, 2010).

Espectroscopia de fluorescéncia desempenha um papel muito importante em
muitos campos. A grande vantagem deste método é a elevada sensibilidade que permite
a deteccéo dos oligoelementos das substancias (WLODARSKI, M. et al., 2013).

A fluorescéncia é a propriedade de uma substancia (fluoréforo) de emitir luz
quando é exposta a radiacdo. O processo de fluorescéncia consiste na absorcdo de
energia por um elétron, passando do estado fundamental (Sp) para o estado excitado
(Sy); este elétron ao retornar ao estado fundamental é acompanhado pela liberacdo de
energia em excesso através da emissdo de radiacdo (PANTOJA, 2010).

Uma vez que uma molécula é excitada pela absorcdo de um féton, ele pode
retornar ao estado fundamental com a emissédo de fluorescéncia, mas muitos outros
caminhos para desexcitacdo também sdo possiveis: conversdo interna (ou seja, retorno
direto para o estado fundamental, sem emissdo de fluorescéncia), cruzamento
intersistemas (possivelmente seguido por emissdo de fosforescéncia), transferéncia de
carga intramolecular e mudanga conformacional. Interacbes no estado excitado com
outras moléculas também podem competir com desexcitacdo: transferéncia de elétrons,
transferéncia de protons, transferéncia de energia e formacdo excimer ou exciplex
(VALEUR, 2001).

O processo total envolvido é muito curto (10°® seg.) e este tempo é a principal
diferenca da fosforescéncia. O fenbmeno é mostrado através do diagrama de Jablonski
(Figura 3), que explica o processo entre a luz de absorcdo e emissdo. O diagrama ilustra
os estados energéticos de uma molécula e as transicdes entre eles. Os estados sdo
arranjados verticalmente por energia e agrupados horizontalmente por multiplicidade de
spin. Os estados fundamentais vibracionais de cada estado eletrénico sdo indicados por
linhas grossas e os estados vibracionais mais altos por linhas mais finas. A molécula em
estado fundamental (So) é a que absorve a radiacdo eletromagnética e € promovida a um
estado excitado (S;). A estabilidade do estado excitado depende do entorno em que a
molécula esteja (PANTOJA, 2010).

O diagrama Perrin-Jablonski é conveniente para visualizar de forma simples os

possiveis processos: de absorcdo de fotons, de conversdo interna (IC), fluorescéncia,
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cruzamento intersistemas (ISC), fosforescéncia, fluorescéncia e transi¢Ges tripleto-
tripleto (VALEUR, 2001).
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Figura 3. Diagrama de Perrin-Jablonski. Fonte: Valeur, 2001.

Os estados eletrénicos singletos sd@o denotados Sy (estado eletronico
fundamental), S;, S e os estados tripletos, T1; T,. Niveis de vibracdo estdo associados a

155) no

cada estado eletrdnico. E importante notar que a absorcdo é muito rapida (= 10
que diz respeito a todos 0s outros processos.

As setas verticais correspondentes ao inicio de absor¢do a partir do nivel mais
baixo de energia vibracional Sy, porque a maioria das moléculas esta neste nivel, a
temperatura ambiente. A absorcdo de um foton pode levar uma molécula a um dos
niveis de vibracdo S;, S, etc. (VALEUR, 2001).

O estado fundamental de uma molécula caracteriza-se pela configuracdo de
menor energia que seus elétrons podem ocupar, ou seja, € 0 estado mais estavel em que
a molécula pode permanecer. Com energias acima do estado fundamental existem
diversos outros niveis, denominados estados excitados, 0s quais podem ser acessados
quando a molécula recebe um valor de energia equivalente a diferenca de energia entre
estes estados e o estado fundamental. Em cada um destes estados existem diversos
niveis de energia vibracional.

Cerca de 10" s depois ocorre a relaxacdo vibracional, um processo de
decaimento ndo radiativo, que leva o elétron de menor energia vibracional do estado

eletronico em que ele se encontra. O tempo de vida deste estado excitado é da ordem de
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10% e durante este perfodo podem ocorrer reacdes quimicas com a molécula
(BARROW, 1962).

A molécula pode continuar perdendo energia por processos nao radiativos até
que o elétron excitado retorne ao estado fundamental ou o elétron pode emitir a
diferenca de energia na forma de radiacdo. Esta emissao é chamada fluorescéncia e tera
sempre uma energia menor que a energia de excitacdo da molécula devido a relaxagao
vibracional e a outros processos radiativos que possam ocorrer (GARBIN, 2004).

O espectro tipico de fluorescéncia (espectro de emissdo, EM) se obtém
mantendo fixo o comprimento de onda de excitagdo (Aexc) enquanto o comprimento de
onda de emissdo (Aem) ¢ verificado ao logo de um determinado intervalo. Se este
processo é repetido para varias longitudes de onda de excitacdo se obtém o mapa em
trés dimensdes, denominado espectro de fluorescéncia total (EFT) (PANTOJA, 2010).
A Fluorescéncia em Matriz de Excitacdo-Emissdo (EEM) produz o espectro de
fluorescéncia de uma amostra em varios comprimentos de onda de excitacdo e fornece
uma "impressédo digital" que consiste de um diagrama tridimensional da emissdo, de
excitacdo e de intensidade de fluorescéncia (KUMAR & MISHRA, 2012) os quais
possibilitam atribuir uma identidade para cada 6leo, por exemplo. Desta forma pode-se
pressupor qual a origem de um determinado 6leo, ou seja, sua fonte vegetal, uma vez
que cada 6leo possui composicao quimica prépria (SIKORSKA, 2005).

Esta técnica analitica pode ser Gtil ndo sé na caracterizacdo de misturas, mas
também na deteccdo de agentes indesejaveis. Dos espectros de emissdo molecular sdo
extraidas informacdes qualitativas e quantitativas, sendo que a intensidade da radiacéo
emitida pela amostra é proporcional a concentracdo de uma determinada espécie
(CORGOZINHO, 2009).

3.5.3- ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA RESOLVIDA NO TEMPO

O conhecimento da dindmica dos estados excitados é da maior importancia na
compreensdo dos processos fotofisicos, fotoquimicos e fotobiolégicos, podendo
fornecer informagfes sobre reacfes moleculares, formagdo de dimeros, excimeros,
transferéncia de energia, distancias moleculares, difuséo rotacional e também revelando
detalhes sobre o microambiente do fluoréforo (VALEUR, 2001).

Duas técnicas resolvidas no tempo, fluorimetria por pulso e fluorimetria por

modulacdo em fase, s&o comumente usadas para descobrir os tempos de vida; ou de
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uma forma mais geral, os parametros caracteristicos da resposta por pulso 6 de uma
amostra fluorescente (a resposta de um pulso de luz infinitamente curto expresso como
uma fun¢do & de Dirac) (VALEUR, 2001). Fluorometria de pulso, que se refere a
medicdes realizadas no dominio do tempo e fluorometria por modulacdo em fase,
relativa ao dominio da frequéncia (LAKOWICZ, 2002; VALEUR, 2001).

Muito tem sido escrito sobre 0s méritos relativos do uso de métodos no dominio
do tempo e no dominio da frequéncia para determinar tempos de vida de fluorescéncia.
Deve ser reconhecidas que ambas as abordagens sdo naturalmente complementares,
uma vez que contém um contetdo de informagdo comum, isto €, caracteristicas de
decaimento da fluorescéncia da amostra. Além disso, a resposta de fluorescéncia no
dominio da frequéncia pode ser obtida a partir da transformada de Fourier da resposta
de impulso no dominio do tempo, e vice-versa (LAKOWICZ, 2002).

Fluorimetria por pulso usa um pulso de luz de excitacdo curto e apresenta a
resposta de pulso & da amostra apds convolugdo do instrumento. Fluorimetria por
modulacdo em fase usa luz modulada a frequéncias variaveis e apresenta a resposta
harmonica da amostra, que é a transformada de Fourier da resposta de pulso 3.
Fluorimetria por pulso e fluorimetria por modulacdo em fase sdo teoricamente
equivalentes, mas os principios dos instrumentos séo diferentes (Figura 4) (VALEUR,
2001).

EXCITAGAOQ RESPOSTA
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N e T e
qualgquer excitagiio
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> de pulso

A+Bcos ot | " a+boos(mt-0)

de fase

resposta harménica

a deslocamanto

de fase @

razao de _m
=4 > modulagio M=,

Figura 4. Principios de fluorimetria resolvida no tempo (modificado de VALEUR, 2001).
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3.5.3.1-FLUORIMETRIA POR PULSO

A amostra é excitada por um pulso de luz curto e a resposta da fluorescéncia é
apresentada como uma funcdo do tempo. Se a duracdo do pulso é longa em relacéo as
constantes de tempo do decaimento da fluorescéncia, a resposta da fluorescéncia sera

dada por um produto de convolugdo, dado por:
R(t1)=E(N)®I(t) = _[E(t‘)[(t —t")dt' (4)

A intensidade da fluorescéncia aumenta, passa por um maximo e torna-se
idéntica a verdadeira resposta de pulso 9, i(t), tdo rapido que a intensidade do pulso de
luz é desprezada. Neste caso, a analise dos dados para a determinacdo dos parametros
caracteristicos da resposta de pulso & requer a deconvolugdo da resposta de
fluorescéncia. Suponhamos que uma amostra contendo um fluoréforo é excitada com
um pulso de luz infinitamente curto resultando em uma populacdo inicial No de
fluoréforos no primeiro estado excitado singleto. A populagdo no estado excitado decai
a uma taxa k; + kn de acordo a equagéo (VALEUR, 2001).

dN(t)
dt

=—(k, +k,) N() ()

sendo N(t) o numero de moléculas excitadas no tempo t, kr a taxa radiativa
(fluorescéncia ou fosforescéncia), e knr a taxa de decaimento ndo radiativa. A emissdo é
um evento aleatério, e cada fluor6foro tem a mesma probabilidade de emitir em um
dado periodo de tempo. Integrando a equacdo 5, obtemos um decaimento exponencial

da populacéo excitada, da seguinte forma (VALEUR, 2001).

N =N;-exp(-t/7) (6)

Como a intensidade radiativa (1) € proporcional a N(t) podemos expressa-la como

I =a-exp(—-t/7) (7)

Sendo 1= (K,+kn) ™ 0 tempo de vida e « a intensidade no tempo zero. O tempo de vida

de fluorescéncia é geralmente igualado ao tempo requerido para a intensidade decair

63.21% (1/e) de seu valor inicial. Comumente, o tempo de vida € determinado a partir
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do coeficiente angular do grafico log I(t) versus t (Figura 5). Para um decaimento multi-
exponencial com n componentes, a resposta de pulso 6 ¢ (VALEUR, 2001; FAN et al.,
2015):

I(t)= Y a; -exp(—t/7;) (8)
i=1
pulso curto
L Iiax Inclinacio
=-1/z
=-(ketkpg,)
{@)]
o
Tempo Tempo

Figura 5. Descri¢do esquematica de uma curva de decaimento de fluorescéncia utilizando o método por
pulso (modificado de LAKOWICZ, 2006).

Observe que a intensidade fracionaria da componente i, isto €, a contribuicdo

fracionaria da componente i para a intensidade estacionaria, €

[1,0)-de
o: - T:
et
[1(t)-dt 2ot ) =1
0 i=1 ,éf’ 9)

Quando o decaimento da fluorescéncia de um fluoroforo & multiexponencial, o
caminho natural de definicdo de um tempo meédio de decaimento (ou tempo de vida) é

Ojoz () - dt
0 (10)

(7) =

T1(0)-di
0
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(r)=5——= -§1f" 7 (11)

Nesta definicdo, cada tempo de decaimento é ponderado pela intensidade
fracionéria correspondente. Esta média é chamada de tempo de decaimento com média
nas intensidades (ou tempo de vida). Outra possibilidade é usar as amplitudes (fatores
pré-exponenciais) como pesos (VALEUR, 2001):

<T> = ? = Elai "7 (12)
a;

i=1
Onde q; representa as amplitudes fracionarias
o

a, =i

! n

Zai Com %a =1

i=1 i (13)

Esta média € chamada tempo de decaimento com média nas amplitudes (ou

tempo de vida). A definicdo usada depende do fendbmeno em estudo. Por exemplo, 0
tempo de vida com média nas intensidades deve ser usado para o célculo de uma
constante de supressdo média colisional; enquanto que em experimentos de
transferéncia de energia ressonante, o tempo de decaimento com média nas amplitudes
ou tempo de vida deve ser usado para o célculo da eficiéncia da transferéncia de energia

(VALEUR, 2001).
3.5.3.2-FLUORIMETRO DE CONTAGEM DE FOTON UNICO

A fluorimetria de pulso é a técnica mais popular para a determinacdo de tempos
de vida (ou parametros de decaimento). Muitos instrumentos sdo baseados no método
de contagem de féton Unico correlacionado no tempo (TCSPC — timecorrelated single-
photon counting), ou simplesmente contagem de fdétons. O principio bésico se

fundamenta no fato de que a probabilidade de deteccdo do primeiro féton no tempo t
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depois de um pulso de excitacdo € proporcional a intensidade de fluorescéncia naquele
tempo. Apds a contagem e gravacdo dos primeiros fotons detectados depois de um
grande numero de pulsos de excitacdo, a curva de decaimento da intensidade de
fluorescéncia é reconstruida. A Figura 6 mostra um instrumento convencional de
contagem de féton Gnico. A fonte de excitacdo pode ser uma lampada de flash ou um
laser. Um pulso elétrico associado com o pulso ético é gerado e dirigido — através de um
discriminador — para a entrada do sinal de inicio do conversor de tempo em amplitude
(TAC — time-to-amplitude converter). Nesse tempo, a amostra é excitada pelo pulso
otico e emite fluorescéncia. O sistema otico € ajustado de modo que o fotomultiplicador
ndo detecte mais que um fdton por cada pulso de excitagdo. O correspondente pulso
elétrico é dirigido — através de um discriminador — para a entrada do sinal de parada do
TAC. Este ultimo gera um pulso de saida cuja amplitude é diretamente proporcional ao
intervalo de tempo entre os pulsos de inicio e parada. O intervalo de tempo é convertido

em um valor digital por meio de um conversor analdgico-digital (VALEUR, 2001).

LASER ——
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7| tempo a amplinude [*
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Figura 6. Diagrama esquematico de um fluorimetro de contagem de féton Gnico (modificado de
VALEUR, 2001).
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O analisador multicanal aumenta de uma unidade o conteudo da memoria do
canal correspondente ao valor digital do pulso detectado. Depois de um grande nimero
de eventos de excitacdo e deteccdo, € montado um histograma das alturas dos pulsos
detectados que representa a curva de decaimento da fluorescéncia. Obviamente, quanto
maior 0 numero de eventos, mais precisa sera a curva de decaimento da fluorescéncia. A
precisdo depende da complexidade da resposta de pulso o do sistema, por exemplo, uma
alta precisdo é necessaria para recobrir uma distribuicdo de tempos de decaimento. As
fontes luminosas disponiveis fornecem pulsos de diferentes intervalos de duracéo.
Como consequéncia, o decaimento de fluorescéncia observado deve ser corrigido pela
largura do pulso da ldmpada. Este procedimento € denominado deconvolugdo espectral.
Quando a deconvolucdo é requerida, o perfil temporal do pulso de excitacdo da lampada
é medido pela substituicdo da amostra por outra, nas mesmas condicdes, contendo uma
solucdo espalhadora (Ludox, silica coloidal, ou glicogénio). Esta dificuldade causada
pela largura do pulso pode ser minimizada pelo uso de lasers com pulsos de curta
duracgéo (picosegundos) (VALEUR, 2001).
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CAPITULO 4
PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 - PRODUCAO DO BIODIESEL

O biodiesel foi produzido por transesterificacéo do 6leo de soja comercial Liza®
pela rota metilica. Processo ilustrado no fluxograma da Figura 7. Sendo a proporcao de
oleo/alcool 1:6 e catalisador (hidréxido de potassio) 2% em relacdo ao 6leo. O metdxido
de potassio foi preparado a temperatura ambiente adicionando hidréxido de potassio ao
metanol sob agitacdo. O dleo em agitacdo mecénica foi aquecido a 50 °C, momento em
que o metoxido de potéssio foi adicionado. A mistura foi agitada por 2 h para garantir a
completa trasesterificacdo do 6leo. O resultante foi transferido para um funil de
decantacdo e mantido por 24h. A mistura reacional formou duas fases, a superior
biodiesel e a inferior glicerina, como na Figura 8.

A fase superior, contendo o éster, foi lavada com uma solucdo aquosa saturada
de cloreto de sddio (NaCl) por duas vezes para melhorar a separacdo de agua residual e
éster. A amostra foi rotaevaporada a 70 °C sob vacuo moderado a fim de eliminar tracos
de élcool que nédo reagiu e que nao foi removido na etapa anterior (FROEHNER &
LEITHOLD, 2007). O liquido foi filtrado em filtro de papel qualitativo com sulfato de
magnésio anidro para retirar agua remanescente. O biodiesel resultante foi armazenado

em frascos ao abrigo da luz, mantidos em refrigera(;éo.

‘ Catalisador o1 ~ Alcool |
(KOH) - s0 f?: (Mctanol)
\\ 2%

Separagiio de fases (2h) ‘J/
N Lavagem: NaCl

. . :

Rotaevaporacio

|

MgSO, +
Filtragem

I

e ™

‘ Glicerina

Biodiesel

A

Figura 7. Fluxograma do processo de producdo do biodiesel. Fonte: modificado de PARENTE, 2003.
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Figura 8. Separacdo das fases biodiesel e glicerina. Fonte: Acervo pessoal.

4.2 - PREPARACAO DAS MISTURAS

Para a preparacdo das blendas, foi utilizado diesel e gasolina obtidos junto a
Taurus Petrleo Ltda., 6leo de soja comercial (Liza®) e biodiesel produzido do mesmo.
As amostras binarias foram preparadas com massa de 15 g, aumentando a porcentagem
em 10% (m/m) de uma para outra totalizando 11 amostras (de 0 a 100% para cada
blenda), como mostra a Figura 9, abaixo. Onde D significa diesel, G: gasolina B:
biodiesel, O: éleo. Da mesma forma que DGx: Blenda diesel-gasolina; DBx: blenda
diesel-biodiesel; DOXx: blenda diesel-6leo; GBx: blenda gasolina-biodiesel; GOx: blenda
gasolina-6leo e OBx: blenda O6leo-biodiesel. Todas as amostras foram mantidas em

frascos ambar ao abrigo da luz.
5 D
G
— — — — — —

iy R - I - Ry - Ry - i -y < iy - i - R -

Figura 9. Esquema da preparacao das blendas.
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4.3 - ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NO UV- VIS

As medigdes de absor¢do molecular foram feitas por um espectrofotdmetro
(Cary 50 — Varian®), apresentado na Figura 10, do Laboratério de Espectrometria e
Cromatografia Aplicada (LECA) da Universidade Federal da Grande Dourados
(UFGD). O espectrofotdmetro de absorcdo molecular tem como fonte de excitagdo uma
lampada pulsada de Xenénio, um monocromador Czerny-Turner 0,25 m e um detector
de diodo de Si. As amostras foram diluidas em hexano (HPLC) em concentracdo de
0,059% (m/m) e depositadas em uma cubeta de quartzo com caminho optico de 10 mm

com quatro faces polidas. Os espectros foram obtidos no intervalo de 200 a 500 nm.

Figura 10. Espectrofotdmetro Cary 50 — Varian® Fonte: acervo pessoal.

4.4 -ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA ESTACIONARIA

Os mapas de contorno foram obtidos em espectrofluorimetro (Cary Eclipse —
Varian), apresentado na Figura 11, do Grupo de Optica Aplicada (GOA) da
Universidade Federal da Grande Dourados (UFGD). O espectrofluorimetro possui como
fonte de excitacdo uma lampada pulsada de Xenénio (80 Hz), com a largura a meia
altura do pulso de aproximadamente 2 us e poténcia de pico equivalente a 75 KW; dois
monocromadores, um para a selecdo do comprimento de onda de excitacdo e outro para
a selecdo do comprimento de onda emitido pela amostra. A deteccéo da fluorescéncia €
feita por um tubo fotomultiplicador (R928). Excitando as amostras entre 300 e 500 nm e
coletando a emissdo entre 350 nm e 750 nm. Utilizou-se cubeta de quartzo com
caminho Optico de 1 cm e quatro faces polidas. Os espectros foram obtidos com a
configuracdo da geometria do angulo de 90° entre o feixe de excitagdo e emisséo &

temperatura ambiente.
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Figura 11. Espectrofluorimetro Cary Eclipse — Varian. Fonte: Acervo pessoal.

4.5- ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA RESOLVIDA NO TEMPO

Os dados de tempo de vida foram coletados por um espectrofluorimetro
FluoTimel00 (PicoQuant, Berlim, Alemanha), como o apresentado na Figura 12, do
Grupo de Optica Aplicada (GOA) da Universidade Federal da Grande Dourados
(UFGD). Foram usados 4 mL de cada mistura e as mesmas fora submetidas a pulsos de
excitacdo nos comprimentos de onda de 280 e 635 nm com frequéncia de excitacdo de
10 MHz.

Para o comprimento de onda de excitagdo de 280 nm utilizou-se LED com
largura espectral menor que 20 nm e largura de pulso de 900 ps. J& para a excitacdo em
635 nm foi utilizado um laser de diodo com largura espectral de 8 nm e largura de pulso
de de 90 ps. Os tempos de vida médios foram calculado pela deconvolucéo dos dados

de decaimento usando o programa FluoFit (PicoQuant).

Figura 12. Espectrofluorimetro FluoTimel00 -PicoQuant. Fonte: Site PicoQuant - FluoTime100.
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CAPITULO 5
RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1- CARACTERIZACAO OPTICA

Os espectros de absorcdo dos compostos estudados podem ser observados na
Figura 13. Sendo caracteristicas bandas de 220 a 250 nm e 255 a 320 nm para 6leo e
biodiesel de soja, observando apenas uma diminui¢do na banda de absor¢édo do biodiesel
em relacdo a banda do 6leo; e banda de 240 a 320 nm para gasolina e 245 a 350 nm para

diesel.

2,0

—— Diesel
—— Gasolina
—— Oleo
— Biodiesel

154

1,0 1

Absorbancia

0,5

0,0 T T T T T T T T T
220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350

Comprimento de onda (nm)

Figura 13. Espectros de absorcdo de diesel, gasolina, dleo e biodiesel.

Segundo SCHERER (2011), amostras de 6leo e biodiesel de soja e diesel
apresentam absorcdo na mesma regido espectral. Entretanto, a absorcdo do diesel é
aproximadamente 10 vezes mais intensa que as observadas para 0 6leo e o biodiesel.
Além dessa diferenca em relacdo a intensidade, os grupos moleculares responsaveis pela
absorcéo da luz séo distintos. No caso do éleo de soja e do biodiesel, a presenca de uma
banda entre 250 a 320 nm é atribuida aos cromoforos (dienos, aldeidos cet6nicos)
caracteristicos do Gleo vegetal. As bandas que aparecem tanto para o 6leo vegetal
quanto para o biodiesel sdo devido as duplas ligagdes isoladas carbono-carbono
presentes nos acidos graxos, revelando transi¢des do tipo m—m* correspondentes a
componentes ou grupos cromaoforos.

MAGALHAES e colaboradores (2014) investigaram as moléculas responsaveis
pela absorcdo de varios biodieseis, sobre os dados obtidos pelo padrdo de linolenato de
metila presente no biodiesel e 6leo de soja concluem que a absorcéo intensa abaixo de

200 nm é devido a transicdo n—mn* na ligacdo dupla carbono-carbono. A banda de
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absorcéo em torno de 215 nm ¢é relacionada com a transi¢do © —n* da ligacéo carbono-
carbono ndo conjugada, enquanto que a absorcéo cerca de 235 nm pode ser atribuido a
transi¢do m—n* em dieno conjugado. Trienos conjugados mostram absorcéo
abrangendo 250-300 nm . Por sua vez, a presenca de tetraeno conjugado no linoleato de
metila padrdo é claramente sugerida pelas bandas de absorcdo em cerca de 300 e 315
nm.

Jé& para diesel e gasolina, a absor¢cdo na regido do ultravioleta (entre 240 e 320
nm) é devida principalmente aos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAS), que
apresenta uma banda de absorcdo bem definida em torno de 260 nm, as bandas de
absorcdo destas moléculas também estdo associadas ao sistema de elétrons m. Os
espectros de absor¢do no ultravioleta revelaram transi¢des m—n* decorrente da
conjugacéo de anéis benzénicos (SCHERER, 2011).

Para observar as regides de emissdo de fluorescéncia obtivemos mapas de
contorno de excitagdo/emissao, apresentados na Figura 14. Para amostras de Gleo e
biodiesel de soja, quando excitados em intervalo de 230 — 260 nm e 375 — 400 nm ha
emissdo de fluorescéncia de 400 — 550 nm e 650 — 700 nm, respectivamente. Para a
amostra de diesel com excitacdo entre 375 -500 nme emissdo entre 400-550 nm e

gasolina com excitacdo entre 325- 450 nm e emissdo entre 350-450 nm.
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Figura 14. Mapas de contorno excitacdo/emissdo de 6leo e biodiesel de soja, diesel e gasolina
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MAGALHAES e colaboradores (2014) analisaram os fluor6foros presentes em
biodieseis, dentre eles o de soja, a presente investigacdo ndo detectou a fluorescéncia do
biodiesel sob excitagdo UV, como resultado da presenca de clorofilas, tocoferdis,
carotenodides ou acidos graxos livres. Por sua vez, as moléculas de tetraenos conjugados,
que podem ser formadas a partir da degradacdo de moléculas ndo saturadas tais como
linolenato de metila, de modo que, a fluorescéncia visivel das amostras de biodiesel na
gama de 350- 500 nm foi atribuida a tais impurezas. Ja a banda entre 640 a 700 nm
(menos intensa) é caracteristica da fluorescéncia de pigmentos de clorofila, que inclui
clorofilas a e b (SIKORSKA, 2003).

Todavia, € esperada uma emissdo menos intensa do biodiesel quando comparado
com o 6leo de origem, pode-se atribuir a redugdo de intensidade de fluorescéncia do
6leo para o biodiesel a diminuicao da viscosidade do meio (CHIMENEZ, 2012).

Esse efeito pode estar relacionado a viscosidade do meio, pois o biodiesel é
menos viscoso em relagdo ao 6leo o que possibilita um maior nimero de colisbes entre
as moléculas do meio diminuindo o rendimento quéntico da fluorescéncia (LIMA,
2014).

A viscosidade é um parametro que afeta o rendimento quantico de fluorescéncia
de compostos fluor6foros. Em ambiente viscoso a molécula ndo apresenta distorgcoes
necessarias para produzir um decaimento ndo radiativo, na forma, por exemplo, de
vibrac6es, logo o decaimento eletrénico se processa de forma radiativa. Em ambiente
menos Vviscoso a molécula possui maior liberdade de forma que rotacdes e vibragdes se
tornam mais efetivas, o que resulta na diminuicdo da intensidade de fluorescéncia.
Portanto pode se atribuir a reducdo de intensidade de fluorescéncia do 6leo para o
biodiesel a diminuicdo da viscosidade do meio. Podemos notar que o0s espectros de
absorcéo do 6leo e do biodiesel ocorrem na mesma regido espectral, portanto pode-se
inferir que os grupos fluoréforos do biodiesel e do éleo sdo os mesmos (CHIMENEZ,
2011).

Nas regibes de emissdao de 350 — 450 nm, caracteristico da gasolina, diz
SIMONATO (2010) que o espectro de fluorescéncia da gasolina indica a presenc¢a dos
hidrocarbonetos. Para o diesel, com emissdo em 400 - 450 nm segundo CAIRES e
colaboradores (2012) as bandas de emissdo observadas sdo, principalmente, devido aos
compostos aromaticos no combustivel.

Foram utilizados os comprimentos de excitacdo de 280, 400 e 635 nm nas

medidas de Fluorescéncia Resolvida no Tempo, mas obtivemos bons resultados apenas
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com os pulsos em 280 e 635 nm, como mostra a Figura 15. O tempo de vida médio (tn)

de cada uma das amostras é expresso na Tabela 2.

——Diesel; Gasolina; Oleo; Biodiesel

Excitagdo em 280 nm

Excitagdo em 635 nm

Intensidade (counts)

Tempo (ns)

Figura 15. Tempo de vida médio de fluorescéncia (ns) x Intensidade de fluorescéncia em comprimentos

de onda de excitacdo de 280 nm e 635 nm para 6leo e biodiesel de soja, diesel e gasolina.

E possivel ver a semelhanca no decaimento de fluorescéncia nas amostras de
6leo e biodiesel, nos dois comprimentos de onda de excitacdo. As amostras apresentam
tempo de decaimento mais longo em pulso de 280 nm. Com pulso em 635 nm podemos

separar as amostras em 40 ns, o que em 280 ns levaria mais que o dobro de tempo.

Tabela 2. Tempos de vida médios para 6leo e biodiesel de soja, diesel e gasolina para
0s comprimentos de onda de excitacdo de 280 e 635 nm.

280 nm 635 Nnm

Tm (NS) Tm (NS)
Diesel 29,24 4,73
Gasolina 12,63 2,90
Oleo 2,51 7,49
Biodiesel 3,25 7,11
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5.1.1-BLENDA DIESEL -BIODIESEL E DIESEL — OLEO (DB E DO)

Na blenda diesel-biodiesel (DBX) X representa a porcentagem em massa de
biodiesel em diesel, na blenda diesel-6leo (DOX) X representa a porcentagem de 6leo
em diesel. Analisada por Espectroscopia de Absor¢do UV-Vis, DB e DO apresentam
uma banda caracteristicas entre 255 a 330 nm, como mostrado na Figura 16a e Figura
16b, respectivamente. Com o acréscimo de biodiesel ou dleo ao diesel ha uma

diminuicdo linear da intensidade de absor¢cdo em torno de 260 nm.
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Figura 16. Espectro de absor¢do UV-Vis da blenda DB (A) e blenda DO (B)

A Figura 17A mostra 0 monitoramento da absor¢cdo em 260 nm para a blenda
DB onde ha coeficiente de correlagdo (R?) de 0,80. O mesmo foi realizado com a blenda

DO, como apresentado na Figura 17B, com R? de 0,99.
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Figura 17. Absorbancia por teor de biodiesel no diesel (A) e por teor de dleo no diesel (B), ambos em

260 nm.
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A estrutura quimica do 6leo de soja € diferente do 6leo diesel, a viscosidade do
6leo de soja é maior que a do diesel, ja que ele é mais polar devido & presenca de
oxigénio em sua estrutura, e como consequéncia a viscosidade da mistura aumenta a
medida que aumenta o teor de Oleo de soja (ALEXANDRE et al., 2009). O mesmo
ocorre com o biodiesel de soja quando adicionado ao diesel, pois ambos sdo mais
Viscosos que o diesel.

Nos mapas de contorno de excitacdo/emissdo € possivel observar a mudanca da
emissdo de fluorescéncia a medida que se aumenta os teores de biodiesel e 6leo nas
blendas, como apresentado na Figura 18 e Figura 19, respectivamente. As emissoes
apresentam-se nos mesmos comprimentos de onda, mas com intensidade menor nas
blendas com éleo em comparacdo com o biodiesel. Foram observadas no biodiesel
bandas de emissdo na mesma regido espectral daquelas observadas no 6leo de soja. Este
efeito pode estar associado aos diferentes valores de viscosidade que apos a formacéo
do biodiesel torna-se menor que o seu 6leo precursor (LIMA, 2014; SCHERER et al.,
2011; CAIRES et al., 2012).

Um aumento na viscosidade da mistura (aumento da presenca de biodiesel ou
6leo) diminui, por exemplo, a frequéncia de colisdo entre os fluoréforos, diminuindo a
probabilidade das moléculas retornarem ao estado excitado para o estado fundamental
através de vias ndo radiativas (SCHERER et al., 2011) emitindo assim menos luz.

Inicialmente os dados de ambas as blendas apresentam aumento de intensidade
de fluorescéncia, porém, apds principalmente as blendas 60 — 80 % ha um decaimento
dessa intensidade. Pode-se atribuir essa fluorescéncia aos tetraenos conjugados e uma
pequena regido a clorofila presente no éleo e biodiesel, que tem como caracteristica as
regibes de emissdo em 400-500 nm e 650 -700 nm, respectivamente; e aos
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos presentes no diesel na regido de emissdo de 400
— 450 nm.
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Acompanhando a intensidade de florescéncia na mistura DB selecionando o
comprimento de excitagdo 405 nm com emissdo em 440 nm, como mostra a Figura
pode se obter uma excelente linearidade (R?*=0,98) de 0 a 60 % de biodiesel. CAIRES e
colaboradores (2012) atraves de uma andlise da viscosidade das misturas em funcdo da
concentracdo de biodiesel determinaram uma relacdo linear, mostrando que com o
aumento da viscosidade o rendimento quéntico da fluorescéncia também aumenta.

O mesmo acompanhamento foi realizado na blenda DO (excitagdo de 405 nm
emissdo em 440 nm). Os dados que apresentaram linearidade estdo expressos abaixo. A
Figura 20B mostra que para a regido entre 0 e 60 % foi obtido uma 6tima linearidade
(R?=0,99).
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Figura 20. Intensidade de emissdo em 440 nm quando excitado em 405 nm em funcdo do teor de
biodiesel no diesel (A) e em fungéo do teor de dleo no diesel (B)

Adicionalmente, ao observar a emissdo caracteristica da clorofila em 660 nm,
para a blenda DB obtém-se um aumento da emissdo em fun¢do do teor de biodiesel, na
qual duas regides de linearidade foram determinadas: 0-50% e 60-100% com valores de
R?igual 0,96 e 0,95, respectivamente, como mostra a Figura 21A. Quando monitorada a
emissdo em 660 nm, regido de emissdo da clorofila, para a blenda DO, Figura 21B, ha
trés regides de linearidade: de 0 a 40 % com R? de 0,97; entre 40 e 80 % com R” de
valor 0,97 e no intervalo de 70 e 100 % com R?de 0,96.
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Figura 21. Emissdo em 660 nm quando excitado em 405 nm por teor de 6leo em diesel (A) por teor de

6leo em diesel (B)

Os tempos de vida das blendas DB e DO sdo apresentados na figura 22 quando

excitados em 280 nm.
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Figura 22. Intensidade de fluorescéncia resolvida no tempo da blenda DB (A) e DO (B) quando excitado

em 280 nm.

Quando as blendas sdo excitadas em 635 nm, o resultante para a fluorescéncia

resolvida no tempo é apresentado na figura 23, a seguir.
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Figura 23. Intensidade de fluorescéncia resolvida no tempo da blenda DB (A) e DO (B) quando excitado

em 635 nm

Os dados de tempo de vida médio das amostras em cada comprimento de onda

de excitacdo estdo na Tabela 3, abaixo.

Tabela 3. Tempos de vida médios das blendas DB e DO para os comprimentos de onda
de excitacdo de 280 e 635 nm.

Teor (%) Ex. 280 nm EX. 635 nm
Tm(ns) DB Tm (NS) DO Tm(ns) DB Tm(ns) DO
0 29,58 29,24 4,77 4,85
10 30,35 32,22 5,23 5,04
20 30,18 32,80 5,53 5,58
30 30,87 35,10 5,69 5,99
40 31,2 37,00 5,87 5,92
50 31,52 41,47 6,25 6,19
60 32,03 43,51 6,42 6,61
70 33,03 47,58 6,62 6,74
80 33,35 49,19 6,9 6,55
90 33,24 49,93 7,04 7,09
100 3,27 2,514 7,25 7,15

Quando usamos o comprimento de onda de excitacdo de 280 nm, obtivemos os
valores de tempo de vida médio expressos na Figura 24A, onde o valor de R? é 0,96
para a blenda DB. Para 0 mesmo comprimento de onda de excitagéo, para a blenda DO
0 que mostra a Figura 24B uma regido de linearidade de 0 a 90 %, o valor de R? foi
0,98; resultado em consonéncia com as medidas de fluorescéncia no estado estacionério

a qual podemaos relacionar com a diferenca de viscosidade do meio.
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Figura 24. Tempo de vida médio por teor de biodiesel em diesel (A) e por teor de 6leo em diesel (B)

guando excitados em 280 nm com emisséo acima de 300 nm

Excitando as amostras em 635 nm, obteve-se distribuicdo dos pontos de medida
de tempo de vida médio que est&o expressos na figural3, com R? de 0,99 para a blenda

DB e R°=0,94, para a blenda DO como apresenta a Figura 25.
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Figura 25. Tempo de vida médio por teor de 6leo em diesel (A) e por teor de biodiesel em diesel (B)

quando excitado em 635 nm com emissdo acima de 650 nm.

5.1.2- BLENDA GASOLINA-DIESEL (GD)

Na blenda Gasolina-diesel (GDX) X representa a porcentagem de diesel em
gasolina. A Figura 26A mostra o perfil da blenda analisada por espectroscopia de
absorcdo UV-Vis. Os resultados mostram que a medida que se aumenta a proporcao de
diesel a mistura binaria ha aumento de intensidade de absorbancia na regido entre 250 e
350 nm. Ao se avaliar a absorbancia em 260 nm, como expresso na Figura 26B,
determina-se uma variacdo linear em funcdo do teor de gasolina na mistura. Um

coeficiente de linearidade de 0,98 foi determinado pelo ajuste dos pontos experimentais.
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Figura 26. Espectro de absor¢do UV-Vis da blenda GD (A) e Absorbancia em 260 nm versus teor de

gasolina no diesel (B)

Pelo mapa de contorno de excitagcdo-emissdo em 3D observa-se uma variacéo da

intensidade de florescéncia decorrente da mudanca de proporcdo desses componentes,

como mostrado na Figura 27.
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Figura 27. Mapas de contorno excitacdo-emissdo 3D das amostras da blenda GD.
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Foram monitorados dois pontos de excitacdo/emissao; primeiro em 380 nm com
emissdo em 425 nm como ponto de fluorescéncia caracteristica da gasolina, onde 0s
resultados s&o expressos na Figura 28A e segundo em 405 nm com emissédo em 440 nm
proveniente da fluorescéncia do diesel apresentado na Figura 28B. Monitorando o
primeiro ponto de excitagdo/emissdo, obtivemos uma de linearidade com R? de 0,97
entre 0 e 80% de diesel na gasolina. J& para a emissdo em 440nm, quando as amostras
foram excitadas em 405 nm, observa-se uma linearidade (R® de 0,97) apenas para o

intervalo entre 0 e 50%.
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Figura 28. Emissdo em 425 nm, quando excitado em 380 nm (A) e Emissdo em 440 nm, quando excitado

em 405 nm (B), ambos em fungéo do teor de diesel na gasolina

Os perfis de decaimento de tempo de vida, obtidos pela espectroscopia de
fluorescéncia resolvida no tempo, para os comprimentos de onda de excitacdo de 280

nm e 635 nm estdo apresentados na figura 29.
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Figura 29. Fluorescéncia resolvida no tempo das blendas GD quando excitadas em 280 nm (A) e 635 nm

(B)
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Os valores dos tempos de vida médios obtidos pelos pulsos de excitacdo dos

comprimentos de onda de 280 e 635 nm estéo expressos na tabela 4 abaixo.

Tabela 4. Tempos de vida médios da blenda GD para os comprimentos de onda de

excitacdo de 280 nm e 635 nm.

Blenda Ex. 280 nm Ex. 635 nm
Tm (NS) Tm (NS)
GDO 11,56 2,90
GD 10 14,66 4,05
GD 20 16,12 4,30
GD 30 17,65 4,31
GD 40 20,05 4,43
GD 50 22,71 4,36
GD 60 23,42 4,59
GD 70 26,37 4,51
GD 80 29,09 4,60
GD 90 31,53 4,60
GD 100 36,94 4,73

Quando usamos comprimento de excitacdo de 280 nm, obtivemos a melhor

distribuicdo dos pontos dos tempos de vida médios o que mostra a Figura 30A, a

linearidade nos pontos distribuidos tem coeficiente de determinacéo de 0,98.

Para o comprimento de onda de 635 nm, na Figura 30B, obtivemos linearidade

nos pontos de 10 a 100% de diesel na gasolina, com R*de 0,86.

Excitagdo em 280 nm
40

Excitagéo em 635 nm

) ta
= &
1

[
&
1
Ay

%]
1
.

b

&
~~
>
R

Tempo de vida médio (ns)
®

o
L
L3
b
L)

=
1

Tempo de vida médio (ns)
1

T T T T T T T T T
0 20 40 &0 &0

Teor de diesel na gasolina (%)

T
100

B _g-+-9
Y B °

(B)

T T T T T
20 40 60 80 100

Teor de diesel na gasolina (%)

Figura 30. Tempo de vida médio por teor de diesel em gasolina quando excitado em 280 nm com

emissdo acima de 300 nm (A) e quando excitado em 635 nm com emissdo acima de 650 nm (B)
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5.1.3- BLENDA BIODIESEL - OLEO (BO)

Na blenda biodiesel- 6leo (BOX) X representa a porcentagem de Oleo em

biodiesel. No espectro de absor¢do da blenda hd uma banda de absor¢édo em torno de

230 nm, como mostra a Figura 31A. A intensidade de absorcdo em 232 nm apresenta

uma diminuico linear em funcéo da concentragdo de 6leo no biodiesel (R°=0,94), até a

proporcao de 80%, como mostra a figura 31B.
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Figura 31. Espectro de absor¢do UV-Vis da blenda BO (A) e Absorbancia em 232 nm em fung&o do teor

de 6leo no biodiesel (B)

Nos mapas de fluorescéncia 3D apresentados na Figura 32, hd aumento de

intensidade de fluorescéncia a medida que se adiciona 6leo ao biodiesel, as amostras

apresentam os mesmos fluoréforos, mas menos intensos no biodiesel.
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Figura 32.Mapa de contorno excitacdo-emissdo-intensidade das amostras da blenda BO
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Ao analisarmos as emissfes de fluorescéncia, com excitacdo em 405 nm,

observa-se um aumento da intensidade para a emissdo em 662 nm (R? =0,97), mostrado

na figura 33A. O mesmo efeito também é observado para emissdo em 428 nm (R’ =

0,90), quando excitado em 350 nm, como apresentado na figura 33B.
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Figura 33. Emissdo em 662 nm por teor de 6leo em biodiesel quando excitado em 405 nm (A) e Emissdo

em 424 nm por teor de 6leo em biodiesel quando excitado em 350 nm (B)

As curvas de tempo de vida quando excitados em 280 e 635 nm, sdo

apresentadas na figura 34A e figura 34B, respectivamente. Ja os valores de tempo de

vida médio das blendas para cada comprimento de onda de excitacdo estdo mostrados

na tabela 5.
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Tabela 5. Tempos de vida medios da blenda OB para os comprimentos de onda de

excitacdo de 280 e 635 nm.

Blenda Ex. 280 nm Ex. 635 nm
Trm (NS) Tm (NS)
BOO 4,08 7,11
BO 10 4,01 7,39
BO 20 3,52 7,45
BO 30 3,86 7,47
BO 40 3,56 7,25
BO 50 3,98 7,15
BO 60 3,53 7,28
BO 70 3,80 7,15
BO 80 3,24 7,42
BO 90 3,78 7,24
BO 100 3,71 7,49

5.1.4- BLENDA GASOLINA - BIODIESEL (GB) E GASOLINA - OLEO (GO)

Na blenda gasolina-biodiesel (GBX) X representa a porcentagem de biodiesel
em gasolina, igual em gasolina-6leo (GOX) X representa a porcentagem de Oleo em
gasolina. Pela espectroscopia de absorcdo na regido do UV-Vis, obtiveram-se o0s
espectros de absorcdo das blendas, os mesmos apresentam uma banda caracteristica de
na regido de 240-320 nm, como mostra a figura 35A para blenda GB e a figura 35B
para GO.
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Figura 35. Espectro de absor¢do UV-Vis da blenda GB (A) e da blenda GO (B).

Nota-se que 0 maximo de absorgéo, em torno de 266 nm, a absorbancia aumenta
linearmente & medida que hd um acréscimo da concentracdo de biodiesel ou 6leo na
mistura, como representa a Figuras 36. Apresentando R?= 0,97 para blenda GB e
R?=0,65 para blenda GO
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Figura 36. Absorbancia em 266 nm das blendas GB (A) e GO (B) em fung¢éo do teor de gasolina no
biodiesel.

Nos mapas de contorno excitacdo/emissdo em 3D das blendas GO e GB,
identificamos regides que foram alteradas ao decorrer da variagcdo da porcentagem de
o6leo e biodiesel nas misturas. A diferenca é perceptivel na regido de excitacdo entre 325
— 400 nm com emissdo em 350 — 470 nm e na regido de excitacdo de 375 — 425 nm com
emissdo de 650-700 nm, onde se observa o aparecimento de florescéncia decorrente do
aumento do teor de clorofila, como mostram a figura 37 para GB e figura 38 para GO.
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Figura 37. Mapas de contorno excitacdo\emissdo 3D para a blenda GB.

Blenda GO0

Blenda GO40 Blenda GOB0

500

450

400

350

Excitacao (nm)

300
Blenda GO8O
500

Blenda GO20

500
450
400
350
300

0,000

50,00

100,0

150,0

2000

2500

300,0

E!Ienda GO1OO

450

400 .
350

3098

Emisséo (nm)

3500

4000

4400

Figura 38. Mapas de contorno excitacdo\emissdo 3D das amostras da blenda GO.

Para determinar o comportamento da intensidade de fluorescéncia em 440 nm

quando excitado em 405 nm plotou-se os dados apresentados na figura 39A, onde foi

observada uma diminuicéo linear da intensidade de fluorescéncia (R?=0,99), entre 50 e

100% do teor de biodiesel na blenda GB. Para a blenda GO figura 39B com 0s mesmos

comprimentos de onda de excitacéo e emissdo o R? é 0,98 no intervalo de porcentagem

de 50 a 100 % de 6leo.
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Figura 39. Emissdo em 440 nm, quando excitado em 405 nm, em funcéo teor de biodiesel na gasolina
(A) e em funcéo do teor de 6leo na gasolina (B)

J4 para a emissdo em 660 nm observou-se um aumento linear (R?=0,99) da
intensidade de fluorescéncia entre 0 e 100%, decorrente do aumento do teor de clorofila
presente no biodiesel, como mostra a figura 40A para blenda GB e com valor de R? de
0,997 para GO, como mostra a figura 40B.
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Figura 40. Emissédo em 660 nm, quando excitado em 405 nm, em fungéo do teor de biodiesel na gasolina
(A) e em fungdo do teor de 6leo na gasolina (B)

As curvas de tempo de vida, quando excitados em 280 nm sdo apresentadas na

figura 41 e quando excitados em 635 nm na figura 42, abaixo.
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Figura 41. Fluorescéncia resolvida no tempo das blendas GB (A) e GO (B) quando excitadas em 280 nm.
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Figura 42. Fluorescéncia resolvida no tempo das blendas GB (A) e GO (B) quando excitadas em 635 nm.

Na tabela 6, estdo expressos os tempos de vida médios das amostras.

Tabela 6. Tempos de vida médios da blenda BG para os comprimentos de onda de

excitacdo de 280 e 635 nm.

Teor (%) Ex. 280 nm EX. 635 nm
Tm (NS) GB Tm (NS) GO Tm (NS) GB Tm (NS) GO
0 12,63 12,49 4,15 2,59
10 13,88 14,67 6,30 6,13
20 16,47 17,08 6,28 6,42
30 18,48 20,33 6,40 6,43
40 21,24 24,09 6,22 6,67
50 26,49 28,37 6,70 6,73
60 24,43 30,18 6,71 6,98
70 24,71 33,15 7,09 7,05
80 25,70 31,41 7,08 7,02
90 19,56 24,21 6,81 7,16
100 3,25 3,79 7,29 7,30

Diante da resposta dos decaimentos, selecionamos 0os comprimentos de onda que
mais deram resposta para caracterizar as blendas e plotarmos os graficos de pontos a
sequir. Os resultados para as medidas de fluorescéncia resolvida no tempo, para
excitacdo em 280 nm presentes na figura 43 indicam a linearidade entre 0 e 70% de
porcentagem de biodiesel com R? de 0,88 para blenda GB. Para as blendas GO em
excitacdo de 280 nm obtivemos uma regiéo de linearidade (R?=0,99) entre 0 e 70% do

teor de oleo na gasolina.
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Figura 43. Tempo de vida médio por teor de biodiesel em gasolina (A) por teor de 6leo em gasolina (B)

quando excitadas em 280 nm com emissao acima de 300 nm.

Quando a excitagdo é em 635 nm, tem-se regido de linearidade com R*=0,77
acima de 10% do teor de biodiesel na blenda GB, como mostra a figura 44. Para o
comprimento de onda de excitacéo de 635 nm obtivemos linearidade de 10-100% (R?=
0,95), como mostra a figura 44 para a blenda GO.
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Figura 44. Tempo de vida médio em fungéo do teor de biodiesel em gasolina (A) e do teor de éleoc em

gasolina (B) quando excitado em 635 nm com emisséo acima de 650 nm.
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CAPITULO 6
CONSIDERACOES FINAIS

A escolha da rota de sintese do biodiesel foi satisfatoria para realizacdo do
trabalho, apresentando bom rendimento em massa produzida de biodiesel a partir do
Oleo vegetal. As técnicas escolhidas, espectroscopia de absorcdo UV-Vis,
espectroscopia de fluorescéncia e espectroscopia de fluorescéncia resolvida no tempo
sdo adequadas para avaliar e quantificar a presenca dos constituintes nas blendas.

Os resultados obtidos para as blendas DB e DO pela Espectroscopia de
Fluorescéncia Estacionéria (EFE) nas condicdes de excitagcdo 405 nm emissdo 660 nm,
tém boa linearidade em dois pontos para DB e em trés pontos para DO onde os R? sdo
préximos de 0,95. Na Espectroscopia de Fluorescéncia Resolvida no Tempo (EFRT), a
excitacdo em 635 nm gerou resultados de linearidade com R? de 0,99 para DB e R? de
0,94 para DO. Logo, sugerimos o uso da EFRT para quantificacdo de biodiesel ou 6leo
em diesel, técnica ainda ndo usada para esse tipo de mistura, mas que se mostra eficaz.

Na analise da blenda GD por EFE a melhor emissdo foi em 426 nm quando
excitamos as amostras em 380 nm, entre zero e 80% com R? de 0,97. Na EFRT, para
excitacdo em 280 nm obtivemos melhores resultados com coeficiente de determinagéo
de 0,98. Recomendamos o uso do EFRT para analise desta blenda.

Na blenda biodiesel-6leo, trabalhando com EFE nas condicBes de excitacdo 405
nm emiss&o 660 nm hé linearidade com R? =0,97. Os valores de tempo de vida pouco se
diferenciam nos tempos médios de decaimento, pois 0s constituintes apresentam o
mesmo fluoroforo. Para tal, o uso de EFE, traz informacdes de diferenca da intensidade
de clorofila no meio, sendo o diferencial para caracterizar a blenda.

A EFE aplicada a blenda GO, quando usado excitacdo em 405 nm com emissdo
em 660 nm mostra excelente linearidade com valor de R? de 0,997 e para GB com R?=
0,99. Pela EFRT, com 635 nm obtivemos linearidade de 10-100% com R?= 0,95 para
GO e linearidade acima de 10% com R?=0,77 para GB. Ent&o o uso de EFE traz
maiores respostas na quantificacdo da presenca de 6leo ou biodiesel em gasolina.

Para as blendas constituidas de gasolina e 6leo ou biodiesel, é sugerido usar a
técnica de fluorescéncia estacionaria que consegue quantificar a porcentagem dessas
amostras na gasolina pela variagdo da emissao de clorofila, fluoréforo presente no O e B
com regido de emissdo diferente da gasolina. Para as blendas constituidas por diesel e

6leo ou biodiesel, consideramos usar a fluorescéncia resolvida no tempo.
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