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Introducao

Misturas de biodiesel e diesel quando
estocadas por longos periodos, podem se oxidar e
gerar produtos residuais como gomas, acidos
organicos aldeidos etc. Esses produtos causam
problemas no funcionamento do motor e no sistema
de injecdo.’ As técnicas existentes de analise da
oxidagdo de combustiveis, investigam os produtos
volatilizados ou, por meio de técnicas mais
elaboradas, determinam o teor de produtos
oxidados presentes nas amostras, como por
exemplo, analise de infravermelho.? Esse trabalho
propbe 0 uso da técnica de mapas
espectrofluorimétricos associada a andlise de
componentes principais (PCA), para o estudo do
envelhecimento de misturas de biodiesel de
mamona e 6leo diesel.

Resultados e Discussao

As misturas foram preparadas nas concentracdes
de 4, 5,7 e 9 % (B4, B5, B7 e B9), usando biodiesel
de mamona obtido por transesterificacdo metilica e
diesel puro. Os combustiveis foram analisados por
espectroflurimetria em 2006, quando as amostras
foram preparadas, e novamente analisadas apés 33
meses de estocagem sem presenca de luz. O
comprimento de onda de excitacdo foi fixado em
200 nm e foi variado o A de emissdo entre 230 —
700 nm, com incremento de 0,5 nm. Depois foram
acrescentados 50 nm ao A de excitacdo e de
emissdo, e obtiveram-se novos espectros. Esse
procedimento foi repetido até o espectro final, com
excitacéo de 650 nm.? Os mapas
espectrofluorimétricos de cada amostra (Figura 1)
foram montados justapondo os espectros obtidos.
Nas amostras estocadas, foi observado batocromia
com deslocamento do maximo de 450 nm para
cerca de 500 nm, sendo atribuida a alteracdo da
constituicdo quimica das amostras por oxidagao.
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Tabela 1. Comprimentos de onda dos maximos dos mapas
espectrofluorimetricos das amostras de biodiesel/diesel.

2006 2009
Amost. Exc. Emis. Intens. Exc. Emis. Intens.
(nm) (nm) (u.a.) (nm) (nm) (u.a.)
Diesel 450 486 519 500 509 286
B04 450 496 431 495 500 837
BO5 450 485 486 493 500 740
BO7 450 487 465 487 500 898
B09 450 485 466 450 454 311

Foram observadas ndo soé alteracdes na posi¢ao
dos picos de fluorescéncia (Tabela 1), como
também nos perfis dos espectros de emissao. Para
interpretacdo dos espectros como um todo foi
utilizado PCA com autoescalamento e unfolding.
PCl1 e PC2 explicaram 82% da variancia e
separaram os dados obtidos em 2006 dos obtidos
em 2009.
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Figura 2. Escores de PC1 versus PC2.

Conclusodes

Mapas espectrofluorimétricos associados a
analise por PCA se apresentaram sensiveis para o
estudo de envelhecimento de misturas de diesel e
biodiesel sendo possivel identificar as amostras
novas das estocadas por 33 meses por padrbes
fluorescentes.
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Figura 1. Exemplo de mapas espectroluoriméi‘ff?:"bs da amostra de
biodiesel/diesel (B4), analisada em 2006 (esquerda) e depois de 33
meses de armazenamento (direita).
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