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RESUMO

A adulteracdo de combustiveis € um problema recorrente em varios paises e diversos
esforcos sdo aplicados para diminuicdo desse delito, j& que este traz diversos problemas
econbmicos e ambientais. A marcacdo para posterior deteccdo através de técnicas
analiticas é uma forma aplicada para a identificacdo da adulteracdo de combustiveis. Nesse
trabalho, foram aplicadas moléculas derivadas da 2H-furo[3,2-b]benzopiran-2-ona para a
marcac¢do dos combustiveis automotivos alcool etilico hidratado, gasolina e 6leo diesel, e
posterior aplicacdo da técnica de espectrofluorimetria para deteccdo de adulteracdo em
combustiveis. Inicialmente, se testaram diferentes marcadores nos combustiveis para
selecdo dos mais promissores em relagao a solubilidade e detectabilidade em cada tipo de
combustivel. Assim, foram definidos os marcadores para os respectivos combustiveis: para
o0 alcool, os marcadores RCX e RC90; para a gasolina, os marcadores RC90 e RC98; e para
o Oleo diesel, o marcador RCY. Na segunda etapa, foi testada a adulteracdo dos
combustiveis marcados com diferentes adulterantes: para o alcool, foram usados os
adulterantes 4gua e metanol; para a gasolina, alcool etilico combustivel, querosene, tolueno,
Oleo diesel e aguarras; para o 6leo diesel, querosene e 6leo residual de fritura. A detecgéo
da adulteracédo do alcool combustivel com os adulterantes citados foi eficiente na faixa de 2
a 100% de adulteracdo. A deteccdo da adulteracéo da gasolina com os adulterantes citados
foi eficiente na faixa de 5 a 100% de adulteracéo. A detecgéo da adulteracdo do 6leo diesel
com os adulterantes citados foi eficiente na faixa de 2 a 100% de adulteracdo. Nessa etapa
do trabalho, também foi identificada a adicdo de combustivel ndo marcado em combustivel
marcado. Na sequéncia do trabalho, a verificagdo da adulteracdo foi agora testada pela
marcagdo de potenciais adulterantes: o metanol foi marcado com RCX e detectado na
adulteracdo do alcool combustivel; o querosene e o tolueno foram marcados com RC90 e
detectados na adulteragéo da gasolina; e o querosene foi marcado com RCY e detectado na
adulteracdo do Oleo diesel. Paralelamente, foram feitos testes fisico-quimicos para
acompanhamento da estabilidade das amostras de combustiveis marcados e nao marcados,
durante oito meses; como também, testes da estabilidade dos marcadores e
acompanhamento do sinal de fluorescéncia nas amostras de combustiveis. Os ensaios
demonstram que é possivel a distingdo entre as amostras marcadas e ndo marcadas,
mesmo apods oito meses de armazenamento. Assim, esse trabalho demonstrou a viabilidade
do uso dos derivados da 2H-furo[3,2-b]benzopiran-2-ona como marcadores para a deteccao
de adulteragédo de combustiveis.

Palavras- chave: adulteragéo, marcador, combustivel, fluorescéncia, furobenzopiranonas.
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ABSTRACT

The fuel adulteration is a recurring problem around the world and many efforts are
applied to decrease this crime, since it brings many economic and environmental
problems. The marking of fuels for subsequent detection by analytical techniques is
an way applied to identify the adulteration. In this study, molecules derived from 2H-
furo [3,2-b] benzopyran-2-one were applied for marking hydrated alcohol fuel,
gasoline and diesel fuel and subsequent application of spectrofluorimetry for
identifying adulteration of the fuels. Initially, was tested different markers to select the
best solubility and detectability in the fuels. Thus, the markers were defined for the
respective fuels: for alcohol, the RCX and RC90 markers; for gasoline, the RC90 and
RC98 markers; and for diesel oil, RCY marker. In the second stage, the adulteration
of fuel marked with several adulterants were tested: for alcohol, water and methanol
were used as adulterants; for gasoline, ethanol fuel, kerosene, toluene, diesel oil and
turpentine; for diesel oil, kerosene and residual cooking oil. The detection of the
ethanol adulteration with cited adulterants was effective in the range 2 to 100% of
adulteration. The detection of the gasoline adulteration with the cited adulterants was
efficient in the range 5 to 100% of adulteration. The detection of the diesel fuel
adulteration with the cited adulterants was effective in the range 2 to 100% of
adulteration. At this stage of work, it was also identified the adition of unmarked fuel
in marked fuel. In sequency, the identification of adulteration was tested by marking
potential adulterants: methanol was marked with RCX and detected in the ethanol;
kerosene and toluene were marked with RC90 and detected in gasoline; and
kerosene RCY was labeled and detected in diesel oil. At the same time were made
physicochemical tests to monitor the stability of the samples of marked and
unmarked fuels, for eight months; as well as, markers stability tests to monitor the
fluorescence signal in fuels samples. The tests demonstrated the real possibility
distinction between marked and unmarked samples, even after eight months of
storage. Thus, this study demonstrated the viability of using derivatives of 2H-furo
[3,2-b] benzopyran-2-ona as fuel markers in the identification of tampering
(adulteration).

Keywords: fuel, label, tag, mark, fluorescence, tampering, adulteration,
furobenzopiranones.
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1. INTRODUCAO

Os combustiveis derivados de petréleo sdo utilizados em diversas atividades
humanas, sendo que as caracteristicas fisico-quimicas, o respectivo refino, custo e a
abundancia definirdo o tipo de emprego desses combustiveis. Assim, 0 uso do tipo
de combustivel depende da forma de aplicacdo, como por exemplo: combustivel
para transporte (terrestre, maritimo, aéreo), considerando ainda o tipo de motor;
combustivel para aquecimento; e combustivel para conversdo em energia elétrica.
Os combustiveis automotores sdo a forma de energia para transporte mais
empregada em todo mundo, tanto na forma de transporte de mercadorias como de
pessoas. Assim sendo, os combustiveis de hidrocarbonetos sdo um bem essencial
para a economia mundial, com um consumo anual de cerca de quatro bilhdes de
toneladas (em 2008), e uma fonte importante de tributacdo em muitos paises. No
Reino Unido, por exemplo, arrecada-se mais de £ 20 bilh6es por ano com o0s
hidrocarbonetos derivados de petroleo (BALABIN, SYUNYAEV, KARPOV, 2007;
BALABIN, SAFIEVA, LOMAKINA, 2008). O volume mundial de petréleo produzido no
quarto trimestre de 2014 foi de 94,3 milhGes de barris por dia, de acordo com o
Ministério de Minas e Energia (2015).

A demanda mundial crescente pelos combustiveis automotores,
principalmente, devido a crescente aquisicdo de automdveis pela populacdo, como
também, pela aquisicdo de maquinas agricolas, tratores e caminhfes na producéo e
transporte de mercadorias, trouxeram a proliferacdo de uma pratica danosa em
termos econémicos e ambientais que € a adulteracdo de combustiveis. Assim, a
sociedade e os governos tém procurado formas de se minimizar esses impactos
econdbmicos e ambientais, desenvolvendo técnicas e estratégias no intuito de se
reduzir o maximo possivel essa pratica criminosa. Uma dessas técnicas é a
utilizacado de marcadores de combustiveis para identificacdo de adulteracao.

Com a sintese de novas moléculas fluorescentes no Instituto de Quimica da
Universidade Federal da Bahia (UFBA) e considerando algumas desvantagens da
aplicacdo da cromatogréfica na deteccdo de adulteragdo de combustiveis, técnica
essa utilizada pela Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP), foi definida a espectrofluorimetria como a técnica utilizada nesse trabalho
para a deteccdo da adulteracdo dos combustiveis, considerando as vantagens
dessa, principalmente, na aplicacdo da medicao direta da fluorescéncia do marcador
para deteccdo deste no combustivel.
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Portanto, esse trabalho propde uma estratégia analitica para a marcacéo de
combustiveis automotivos liquidos, através do uso dos derivados da 2H-furo[3,2-
blbenzopiran-2-ona, que por apresentarem estruturas rigidas e aromaticas
proporcionam a propriedade fluorescente e a viabilidade da aplicacdo da
espectrofluorimetria como técnica analitica de deteccao de adulteracéo.

O trabalho descritivo esta estruturado em seis itens, onde, neste primeiro,
apresenta-se a motivagcado e estrutura da tese. No segundo item, sdo apresentados
0s objetivos do trabalho, considerando o desenvolvimento do método analitico para
a deteccdo da adulteracdo dos combustiveis. No terceiro item, sdo abordados
aspectos relacionados com a adulteracdo dos combustiveis e suas consequéncias e
implicacdes, conceitos e aspectos relacionados com marcadores de combustiveis e
as diversas técnicas para marcacao de combustiveis, considerando artigos e,
principalmente, patentes registradas. No quarto item, € apresentada a metodologia
do trabalho e os aspectos relacionados aos experimentos. No quinto item, s&o
apresentados e discutidos os resultados experimentais obtidos na aplicagcdo dos
marcadores fluorescentes propostos. No sexto item, sdo descritas as consideracdes

finais e perspectivas.
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2 OBJETIVOS

2.1 GERAL

Desenvolver uma estratégia para a deteccdo de adulteracdo de combustiveis
liquidos automotivos com o uso de marcadores fluorescentes derivados da 2H-
furo[3,2-b]benzopiran-2-ona e a aplicagéo da técnica de espectrofluorimetria.

Avaliar a aplicagdo das moléculas derivados da 2H-furo[3,2-blbenzopiran-2-
ona como marcadores fluorescentes para a deteccdo de adulteracdo dos
combustiveis &lcool etillico hidratado combustivel, gasolina e 6leo diesel, com o uso

da técnica de espectrofluorimetria.

2.2 ESPECIFICOS

- Prospectar tecnologicamente as classes de compostos como marcadores de
combustiveis.

- Selecionar moléculas fluorescentes derivadas da 2H-furo[3,2-b]benzopiran-2-
ona para aplicacdo como marcadores de combustiveis.

- Otimizar as condicdes experimentais da marcacdo para a deteccdo da
adulteracdo dos combustiveis automotivos (etanol, gasolina e diesel).

- Desenvolver método espectrofluorimétrico para determinagcédo dos marcadores
nos combustiveis.

- Avaliar essas moléculas como marcadores de solventes ou outros
combustiveis com potencial uso como adulterantes.

- Estudar a estabilidade dos marcadores e dos combustiveis marcados.
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3 ASPECTOS DIVERSOS RELACIONADOS AOS COMBUSTIVEIS
AUTOMOTIVOS

3.1COMBUSTIVEIS AUTOMOTIVOS

Os combustiveis automotivos sdo aqueles utilizados em motores de
combustéo interna, geralmente utilizados em automoveis e veiculos de transporte.
No caso desse trabalho, concentrou-se nos combustiveis alcool etilico hidratado

(AEHC), gasolina e 6leo diesel.

A) Alcool etilico hidratado combustivel (AEHC)

O mais comum dos alcoois, o etanol, caracteriza-se por ser um composto organico,
obtido através da fermentacdo de substancias amilaceas ou acucaradas, como a
sacarose existente no caldo-de-cana, e também mediante a processos sintéticos. E
um liquido incolor, volétil, inflamével, solavel em &gua, com cheiro e sabor
caracteristicos.

De acordo com a Resolugdo ANP N° 36 de 06/12/2005, temos como combustiveis
0S seguintes alcoois:

- Alcool Etilico Combustivel (AEAC) - destinado aos distribuidores de combustiveis
para mistura com a gasolina A para formulagéo da gasolina C.

- Alcool Etilico Hidratado Combustivel (AEHC) — para utilizacdo como combustivel

em motores de combustao interna de ignicdo por centelha.

B) Gasolina

A gasolina automotiva € uma mistura complexa de hidrocarbonetos variando
de quatro a doze atomos de carbono e tendo uma faixa de destilagdo entre 30 e
225°C (no Brasil, 35 a 220°C). Os hidrocarbonetos constituintes sdo membros das
séries n-parafinica, iso-parafinica, olefinica, nafténica e aromatica (LEEUWEN,
1994), e suas proporcdes relativas dependem dos petroleos e processos de
producao utilizados.

Quanto ao tipo de gasolina, define-se como gasolina tipo “A” aquela produzida no
Pais, importada ou formulada pelos agentes econémicos autorizados para cada
caso, isenta de componentes oxigenados e que atenda ao Regulamento Técnico
vigente; e gasolina tipo C, “aquela constituida de gasolina A e alcool etilico anidro
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combustivel, nas proporcdes e especificacdes definidas pela legislacdo em vigor e

que atenda ao Regulamento vigente (Portaria N° 309 da ANP).

c) Diesel

Mistura de hidrocarbonetos, com uma faixa de pontos de ebulicdo variando
aproximadamente entre 150 e 370 °C, o que corresponde aos destilados
intermediarios do petroleo, que destilam ap6s o querosene e assemelham-se aos
gasOleos mais leves. Quanto a composicdo quimica, é variavel de acordo com a
distribuicdo dos hidrocarbonetos, classificados em trés tipos: parafinas, nafténicos e
aromaticos, para os produtos de destilacdo direta, aparecendo ainda as olefinas
quando o 6leo diesel contém, também, produtos do craqueamento (CAMPOS, 1990).
A massa molecular média é também variavel, geralmente variando de nove a vinte
atomos de carbono. Em alguns paises, o 6leo diesel contém, ainda, certos aditivos,
como aumentadores do numero de cetano, redutores de ponto de fluidez e
supressores de fumaca.

Na época da coleta das amostras dos combustiveis, no Brasil, o biodiesel era

adicionado ao diesel na propor¢ao de 5%.

3.2ADULTERACAO DE COMBUSTIVEIS

O conceito de adulteragcéao se define como o ato de adulterar ou falsificar algo,
de acordo com a Associacdao Brasileira de Letras (ABL, 2008). No Brasil, a Agéncia
Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) é o érgdo oficial que
regulamenta a cadeia de producdo e de comercializacdo dos combustiveis
automotores e, segundo ela, a adulteragcdo dos combustiveis se caracteriza pela
adicdo irregular de qualquer substancia, sem recolhimento de impostos, com vistas a
obtencao de lucro (ANP, 2015a).

A adulteracdo de produtos petroliferos, especialmente gasolina e diesel,
tornou-se um problema mundialmente sério. A seguir, serdo apresentados alguns
casos, mostrando que este problema se difunde em todos continentes, independente

do nivel de desenvolvimento dos paises.

No Sudeste da Asia, onde o querosene é o combustivel doméstico mais

importante para as classes menos favorecidas economicamente da sociedade e,
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portanto, fortemente subsidiado, proporciona uma grande diferenca entre os precos
desse e da gasolina e diesel. A facil disponibilidade do querosene e a miscibilidade
desse na gasolina e no diesel, tornam plausiveis as adulteracdes de gasolina e do
diesel por querosene (GUPTA et al., 1992; OSUJI, OGALI, USEN, 2009). Isto ndo so
resulta em menor disponibilidade de querosene para os pobres, como também, em
problemas sérios de danificacdo de motores automotivos e aumento das emissdes
de poluentes (WATSON, ZINYYOWERA, MOSS, 1996; MORELLO et al., 2000).
Porém, a mistura de querosene em diesel de automoOvel € amplamente e
legitimamente praticada pela indastria mundial de petréleo como um meio de ajustar
a operacionalidade do combustivel em baixa temperatura. Esta pratica ndo €
prejudicial para as emissdes veicular, desde que o combustivel resultante continue a
atender as especificacdes do fabricante do motor (especialmente para viscosidade e
indice de cetano) (OSUJI, et al. 2013).

Os combustiveis adulterados podem tornar os gases de escape mais toxicos,
piorando a poluicdo e causando infec¢des respiratdrias agudas e outras doencas.
Por exemplo, quando o querosene é misturado com a gasolina, a queima do
combustivel é incompleta e libera mais hidrocarbonetos causadores de cancer,
oxidos de nitrogénio, carbono e mondxido de carbono, que é mais prejudicial que o
diéxido de carbono (MORELLO et al., 2000). Além disso, relatam ainda que a
adulteracdo do diesel com querosene diminue a funcéo lubrificante, tornando mais
rapido o desgaste dos pistdes e custos mais elevados de manutencao do motor.

Pelo fato da maioria dos adulterantes de combustiveis serem constituidos por
hidrocarbonetos, muitas vezes presentes nos préprios combustiveis automotivos,
porém, com composicao diferente, € possivel a adicdo do adulterante sem
ultrapassar os limites dos parametros das especificacdes desses combustiveis. O
querosene e o Oleo diesel leve (fracdo mais leve do Oleo diesel) sdo adulterantes
comuns a gasolina e ao diesel, por apresentarem parte dos constituintes com
estruturas quimicas comuns ou semelhantes as da gasolina e do diesel, de modo
que a adicdo destes adulterantes pode ndo apresentar desconformidade nas
propriedades do combustivel automotivo e ainda satisfazer o nimero de octanas
requerido (MISHRA et al., 2008). Mistura inteligente de adulterantes comuns como
qguerosene e diesel leve, com diesel ou nafta, e outros solventes, com a gasolina,

podem nao aparecer em analises de rotina. Na india, a adulteragdo da gasolina e do
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diesel com querosene, além dos problemas de aumento da poluicdo, diminuicdo do
desempenho da maquina e reducéo da vida util dos componentes do motor, causa a
diminuicdo da disponibilidade de querosene no mercado, segundo Mishra e
colaboradores (2008). No Nepal, Kathmandu, a quantidade do querosene presente
como adulterante no diesel vendido pelas estacdes distribuidoras atinge a faixa de
35 a 50% (MISHRA, MURTHY, YADAYV, 2005).

Na Jordania, trés tipos principais de gasolina sédo vendidos nas estagdes de
servigo: gasolina comum com chumbo (RMG), gasolina super com chumbo (SMG) e
gasolina sem chumbo (UMG). A RMG é mais barata, enquanto que a UMG tem um
preco mais elevado. Este diferencial de preco é a principal motivacao para a mistura
ilegal de combustivel mais barato com um combustivel mais caro. Uma vez que para
0 comerciante da bomba de combustivel € dada uma pequena margem de lucro por
litro, a adulteracdo do combustivel é fato corriqueiro. A maioria dos casos de
adulteracdes da gasolina envolve a mistura ilegal da RMG, mais barata, com a UMG.
A outra adulteracdo comum é a mistura de combustivel de aquecimento (como
guerosene), muito mais barato, com gasolina. No caso da adulteracdo de
combustiveis semelhantes (tais como gasolina comum com a SMG), o impacto
principal € o aumento das emissdes, ao passo que no caso da mistura de
combustiveis diferentes (combustivel de aquecimento na gasolina), o uso em longo
prazo pode também levar a danos no motor (AL-GHOUTIA, AL-DEGSB, AMERA,
2008).

A Unido Europeia manifestou a sua preocupacdo sobre a questdo da
adulteracdo dos combustiveis, desde a década de 1990, determinando que até o
ano de 2002 todos os Estados membros deveriam promover o desenvolvimento de
um sistema para o0 monitoramento uniforme da qualidade do combustivel
(KALLIGEROS et al., 2001).

O motor a diesel tem uma boa aceitacdo em termos de eficiéncia de
combustivel, confiabilidade e durabilidade. Essas trés caracteristicas, juntamente
com a melhoria no controle de emissdes, faculta ao 6leo diesel a principal fonte de
energia para o transporte em todo o mundo (LEE, PEDLEY, HOBBS, 1998).
Contudo, a poluicdo do ar causada pelas emissbes de diesel, especialmente de
NOx, material particulado, mondxido de carbono, Oxidos de enxbfre e
hidrocarbonetos ndo queimados, tem sido um problema relevante. Na Europa e nos

Estados Unidos, esforcos legislativos no sentido de melhorar a qualidade do ar néo
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so levaram os fabricantes a desenvolverem e introduzirem sistemas de controle de
emissOes ainda melhores, mas também desencadearam exigéncias sobre a industria
do petréleo com vista a producdo de combustiveis avancados. No caso do 6leo
diesel, busca-se um combustivel com detergéncia elevada, estabilidade térmica, alto
indice de cetano, boa operacionalidade a baixa temperatura e alto teor energético e,
além disso, a reducdo das emissbes no motor. Como resultado, o papel da
qualidade do combustivel mudou drasticamente ao longo dos anos, em especial na
Europa, onde o mercado de veiculos movidos a diesel aumentou rapidamente
(LAPUERTA et al., 2000). Os motores a diesel sdo concebidos para passarem por
um conjunto de limites de certificacdo de emissBes, onde o combustivel € um
pardmetro de concepcado importante. Num teste com motor diesel estacionéario de
anico cilindro, foram avaliados o consumo de combustivel e as emissdes de material
particulado, o6xido de nitrogénio (NO), Oxido de nitrogénio totais (NO,) e
hidrocarbonetos (HC) ndo queimados no escape. O motor foi alimentado com
combustivel diesel automotivo que foi adulterado com diesel de aquecimento
doméstico em proporcdes até 100%. As adulteracdes aumentaram todos os tipos de
emissdes em relacdo ao diesel automotivo. O Unico resultado positivo foi uma ligeira
diminuicdo do consumo volumétrico de combustivel em algumas cargas
(KALLIGEROS et al., 2005).

Kalligeros e colaboradores (2001) apresentam resultados de uma pesquisa de
amostras de gasolina obtidas em postos revendedores de combustiveis na Grécia.
Dois tipos principais de gasolina eram vendidos nas esta¢cdes de servico: a gasolina
com chumbo, com um RON 96 (Numero de Octanas Pesquisa, do inglés Research
Octane Number), para os carros sem catalisador; e a gasolina sem chumbo, com um
RON 95 para veiculos mais recentes equipados com catalisador. Também vendiam
gasolina prémio sem chumbo com um RON 98, mas a quota de mercado desse
produto é muito pequena (menos de 2% do mercado de gasolina). A gasolina sem
chumbo € a mais barata e € marcada com quinizarina, enquanto que as gasolinas
com chumbo e sem chumbo prémio tém precos similares (mas sao livres de
quinizarina). Este diferencial de preco é o principal motivo para misturar o
combustivel mais barato com o mais caro. A maioria dos casos de adulteracdo de
gasolina envolvia a mistura ilegal da mais barata, sem chumbo, na gasolina com
chumbo. Menos comum era a mistura de combustivel de aquecimento, muito mais

barato, em gasolina. No caso da adulteracdo de combustiveis semelhantes (gasolina
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com gasolina), os principais impactos sdo a perda de impostos e 0 aumento das
emissoes.

Os trés principais tipos de diesel vendidos na Grécia sao: diesel automotivo;
diesel para aquecimento domeéstico e diesel combustivel maritimo. O diesel de
aguecimento, mais barato que o diesel automotivo, € de cor vermelha, tendo o
furfural como um marcador quimico. O diesel maritimo também € mais barato que o
diesel automotivo, tendo a cor negra e contém quinizarina como marcador quimico.
A grande diferenca de precos entre esses combustiveis, devido a politica fiscal, é o
principal motivo para a adulteracdo. A pratica mais comum no mercado ilegal &
remover a cor do diesel de aquecimento e do diesel maritimo com tratamento com
argila, usando terras para descoloracao, e depois vendé-los como diesel automotivo
(KALLIGEROS et al., 2001, 2003).

Na Franca, a adulteracdo mais comum consiste na adicdo de 6leo de soja
gueimado ao diesel. A Comissdo Europeia tem desenvolvido esfor¢os no sentido de
evitar a adulteracdo de combustivel. Além dos problemas ambientais e econémicos
para o consumidor ja citados, muitas vezes ocorre perda de arrecadacao de receitas
fiscais (GAYDOU, KISTER, DUPUY, 2011).

Na maioria dos paises africanos, o querosene, um produto de petréleo de
baixo teor de enxofre, € um combustivel primario usado em aparelhos domésticos
para cozimento e iluminagdo. Diversos casos de explosdo de querosene foram
relatados na Nigéria. As explosGes sdo causadas pela presenca de quantidades
significativas de produtos petroliferos de baixo ponto de fulgor, em especial a
gasolina, no querosene (contaminacdo); como também, ocorre a contaminagao
guando o transporte por oleodutos e navios petroleiros, utilizados anteriormente para
transportar esses combustiveis de baixos pontos de fulgor, sdo usados para
transporte de querosene. Ocorre também a mistura deliberada dos produtos por
varejistas para beneficios econédmicos (JONAH, UMAR, 2004).

Também na Nigéria, a adulteracéo de gasolina prémio por condensados, que
sao, principalmente, compostos de hidrocarbonetos saturados (butanos, pentanos, e
hexanos), pode causar desgaste severo na marcha lenta (rough idling) de detonacao
do automovel e eventual batida do motor de ignicdo por centelha. Outro efeito da
adulteracdo de produtos petroliferos € o aumento de casos de explosdo de

guerosene entre os usuarios domésticos. O querosene adulterado tem sido
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denominado como o “produto assassino”, devido ao elevado grau de queimaduras
associadas a sua explosao (OSUJI, OGALI, USEN, 2009).

Em Tema, Gana, andlises de gasolina e diesel apresentaram resultados em
que a gasolina do tanque de combustivel abastecido por varejistas de pequena
escala, "Zamelama", tiveram alto nivel de contaminacdo. Com o combustivel diesel,
a maior parte dos resultados esteve dentro da faixa normal. As informacdes obtidas
a partir de pesquisa indicaram que a adulteracdo era feita, principalmente, usando-
se nafta e querosene. Observou-se que 0s combustiveis adulterados tém
propriedades indesejaveis, tais como contetdo alto de goma, baixo RON e de baixa
pressdo de vapor, valores que podem levar a danos no motor e a poluicdo do meio
ambiente, devido ao aumento das emissdes de escape (SIMONS, GBADAM, 2010).

A suspensdo pelo governo brasileiro do estado de monopdlio da producéo e
distribuicdo de combustivel deu origem a significativas mudancas no mercado,
abrindo oportunidades, tanto para as empresas petroliferas ja estabelecidas, como
para concessionarias recém-chegadas, de postos de combustivel, operadas por
empresas nacionais ou estrangeiras. Esta competicdo levou a uma variacao
substancial do preco de combustivel, enquanto que a qualidade do produto néo foi
necessariamente garantida (BARBEIRA, PEREIRA, CORGOZINHO, 2007). Essa
abertura do mercado, depois de quase meio século de monopodlio do governo,
facilitou a préatica de adulteracdo de gasolina, agravada pela reducdo dos subsidios
de &lcool hidratado e anidro e pela liberagdo da importacdo de solventes, tornando
0s custos destes Ultimos muito mais baixos do que os da gasolina, principalmente
devido a alta taxa de impostos incidindo na gasolina, o que representa cerca de 50%
de seu custo para o consumidor final (TAKESHITA et al., 2008). A adulteracéo
envolve, principalmente, a adicdo em excesso de etanol anidro, 6leo diesel e de
solventes organicos petroquimicos, tais como, alifaticos leves (faixa de C4-C8),
alifaticos pesados (faixa de C13-C15), e hidrocarbonetos aromaticos (tolueno e
xileno) (PEREIRA, 2006; TAKESHITA et al., 2008; DE PAULO, 2012; ANP, 2015a).

O biodiesel € atualmente uma das fontes mais promissoras de energia
renovavel, em termos de combustivel. Mundialmente, o uso de misturas
biodiesel/petrodiesel esta se tornando uma pratica comum e economicamente viavel.
No Brasil, mistura B2 (2% de biodiesel no diesel) foi a primeira a se tornar obrigatoria
em 2008, sendo a B7 (7%) a de uso atual. A determinacdo do nivel de mistura (Bn) e

a qualidade global tém, portanto, se tornado um aspecto importante para a
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comercializacdo de misturas Bn (CUNHA, 2012). A adicéo de Oleo vegetal resultante
de fritura (ndo transesterificado) ao diesel, ao invés de biodiesel, € uma das
adulteracdes mais faceis e usuais devido ao 6leo vegetal possuir boa miscibilidade
no diesel. Portanto, € de fundamental importancia no controle de qualidade deste
combustivel a discriminacdo entre o Oleo diesel puro das suas misturas ou com
biodiesel ou com seus adulterantes (QUINTELLA, 2011).

O uso do etanol como combustivel esta crescendo mundialmente e o Brasil é
o maior consumidor do alcool etilico hidratado combustivel (AEHC). No Brasil, a
principal forma de adulteracdo do AEHC € a adicao ilegal de agua, tendo em casos
mais graves a substituicdo de alcool etilico por alcool metilico. Metanol e etanol
apresentam propriedades fisico-quimicas semelhantes, incluindo: solubilidade em
agua, densidade, aparéncia e cheiro. O preco mais baixo de metanol em relacéo ao
etanol e a semelhanca destes alcoois contribuem para a facilidade de adulteracéo
do AEHC com metanol. O metanol € extremamente toxico e pode causar Sérios
problemas de saude, tais como dores de cabeca, nauseas, vomitos, cegueira e até a
morte (SILVA, 2012).

Ainda no Brasil, os principais adulterantes, para a gasolina, sdo o alcool, o
diesel e outros refinados petroquimicos (TEIXEIRA, et al, 2004); para o diesel,
principalmente, os 0leos vegetais que sdo matéria prima para a producdo de
biodiesel (CUNHA, et al, 2012).

Como visto, o problema de adulteracdo de combustiveis € uma pratica
danosa que se alastrou por todos o0s continentes, atingindo tanto paises
considerados pobres ou emergentes, como também, em paises considerados ricos.
No Brasil, a ANP, implantada pelo Decreto n® 2.455, de 14 de janeiro de 1998, é o
orgao regulador das atividades que integram a industria do petroleo e gas natural e a
dos biocombustiveis. A ANP € responsavel pela execugdo da politica nacional para
0 setor energético do petréleo, gas natural e biocombustiveis, de acordo com a Lei
do Petrdleo (Lei n® 9.478,1997) e implantou, a partir de 2001, o Programa de
Monitoramento da Qualidade dos Combustiveis, onde se monitora periodicamente a
qgualidade dos combustiveis vendidos em todo territorio brasileiro, através de
analises fisico-quimicas. A seguir, nas Figuras 1 e 2 (ANP, 2015b), apresenta-se
uma retrospectiva das ndo conformidades detectadas nos combustiveis, registradas

por esse programa.


http://nxt.anp.gov.br/NXT/gateway.dll/leg/decretos/1998/dec%202.455%20-%201998.xml
http://nxt.anp.gov.br/NXT/gateway.dll/leg/leis/1997/lei%209.478%20-%201997.xml?f=templates$fn=document-frame.htm$3.0$q=$x=$nc=1743
http://nxt.anp.gov.br/NXT/gateway.dll/leg/leis/1997/lei%209.478%20-%201997.xml?f=templates$fn=document-frame.htm$3.0$q=$x=$nc=1743
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Figura 1 - indices de N&o Conformidades dos combustiveis (%NC), por ano
(2001-2008).
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Fonte: Boletim Mensal da Qualidade dos Combustiveis Liquidos Automotivos
Brasileiros da qualidade, ANP ANP, abril/2015. http://www.anp.gov.br/
(30/05/2015).

Figura 2 - indices de N&o conformidades dos combustiveis (%NC), por ano
(2009-2014).
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Fonte: Boletim Mensal da Qualidade dos Combustiveis Liquidos Automotivos
Brasileiros da qualidade, ANP, abril/2015. http://www.anp.gov.br/ (30/05/2015).

Percebe-se que, de acordo com os gréficos anteriores, com a implantacéo
desse programa, ocorreu uma reducdo paulatina no numero de ndo conformidades
dos combustiveis, no Brasil, nas ultimas décadas, o que indica que esse programa
de monitoramento trouxe beneficios significativos em termos econbmicos e
ambientais para o pais.

Portanto, o combate a adulteracdo é uma pratica necessaria em todo o
mundo, o que demanda desenvolvimento de estratégias para a identificacdo dessas
adulteracdes. Dentre as formas adotadas para se detectar a adulteracdo de

combustiveis, a marcacdo quimica € um das mais utilizadas.


http://www.anp.gov.br/
http://www.anp.gov.br/
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3.3 MARCADORES DE COMBUSTIVEIS

Marcadores, segundo Baena, Galego e Valcarcel (2002), em ciéncias
analiticas, podem ser definidos como compostos (bio) quimicos contidos
naturalmente ou adicionados em materiais para agregar valor a qualidade analitica,
porque eles podem ser mais eficientes do que os padrbes de medi¢cdo convencionais
e aos proprios analitos, dependendo do objetivo da analise. Podem ser utilizados
para fins internos, isto é, para suportar os processos de analise e deste modo
assegurar a qualidade dos resultados de uma maneira convencional. Ou podem ser
projetados para fornecerem informacées mais do que a simples presenca ou
concentracdo de analitos, com o principal objetivo de qualificar objetos ou sistemas a
partir do qual as amostras sdo tomadas, segundo Valcarcel e Rios (apud BAENA,
GALEGO e VALCARCEL, p. 878, 2002).

De acordo com a Resolugcdo N° 3 de 2011 (ANP, 2011a) marcador € a
substancia identificavel, qualitativa e quantitativamente, que pode ser adicionada aos
PMC (Produto de Marcacdo Compulsoria: solventes e eventuais derivados de
petréleo indicados pela ANP), em concentracdo maxima de 1 ppm para cada e que
ndo interfira nas caracteristicas fisico-quimicas e no grau de seguranca para
manuseio e uso dos PMC, considerando-se marcador tnico ou conjunto de
marcadores de um mesmo fornecedor.

A marcacdo pode ser direta, ou seja, adicdo direta nos combustiveis
respeitando as referidas limitagbes, como citado anteriormente; ou pode ser
adicionado aos PMC, também respeitando as mesmas limitagdes. A marcacao direta
se caracteriza por identificacdo de uma determinada marca do distribuidor
(“bandeira”), enquanto que a marcacdo do PMC é para caracterizar a adulteracédo do
combustivel pelo respectivo PMC.

3.3.1 Aspectos historicos dos marcadores de combustiveis

A marcacgdo de liquidos para distingdo ja € conhecida ha muito tempo. Um
corante organico foi usado pela primeira vez para identificar combustiveis contendo
chumbo, ja em 1926. Mais tarde, corantes foram usados para marcar gasolina
vendida exclusivamente para agricultura, ou para identificar outros combustiveis com
taxacoes especificas (BABICHENKO, DUDELZAK, PORYVKINA, 2010). No

presente, as grandes companhias tais como Shell, Arco, Chevron, Lukoil usam


http://www.google.com.br/search?tbo=p&tbm=pts&hl=en&q=ininventor:%22Sergey+Babichenko%22
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diferentes aditivos corantes para marcar os diferentes tipos de combustiveis
comercializados, a exemplo da diferenciacado da gasolina comum para a aditivida, ou
ainda, para identificagcdo de fidelidade & bandeira do distribuidor por parte dos
revendedores.

Acdes governamentais de paises vizinhos dos EUA, incluindo certas
provincias do Canada, como também alguns paises europeus, e até entre estados
do proprio EUA, impuseram taxas para combustiveis automotivos e para
aquecimento. Os regulamentos tributarios demandaram que marcadores deveriam
ser adicionados aos combustiveis, como uma forma de identificacdo de prova de
pagamento de taxas (ORELUP, 1980).

Existem ocasifes em que é desejavel dar ao combustivel uma caracteristica
distintiva, a "etiqueta" (marcacao), de tal forma que possa ser identificado e
distinguido de qualquer outro. Esta préatica pode auxiliar em desvendar casos de
suspeita de roubo de um local de armazenamento, ou em investigacdes de
commingling (desclassificacdo) intencional ou ndo de combustiveis, ou auxiliar em
monitoramento do trajeto ou tempo de atraso na distribuicdo de combustiveis, a
partir da refinaria até o cliente, utilizando-se também de outros recursos. Outras
ocasifes surgem quando derrames ou vazamentos de combustivel de origem incerta
resultam na contaminacao do solo ou da 4gua. Assim, marcadores estdo disponiveis
e podem atuar como rastreadores. Estes incluem corantes sollveis em 0leo, de cor
distinta, e de outros produtos solUveis em 6leo que conferem pouca ou nenhuma cor
para o combustivel, mas podem ser extraidos com um reagente de teste, para o qual
eles conferem uma cor distinta (KELLER, 1977).

Anderson, Gonzales e Valenti (1999), patente US5981283, comentam a
pratica criminosa da venda por fornecedor de um combustivel de menor valor no
lugar do de maior valor, por diluicdo desse ultimo, como exemplos: a gasolina de
maior octanas, diluida por uma de menor octanas; gasolina de inverno pode ser
usada para diluir gasolina de veréo; a gasolina com baixo teor de oxigenados pode
diluir a com alto teor de oxigenados. Com relacdo ao diesel, o de segunda classe
pode diluir o de primeira; o diesel de ferrovia pode diluir o de segunda; o diesel de
altos teores de enxofre pode diluir o de baixos teores.

A necessidade de diferenciar precos e estruturas fiscais de combustiveis, ou
mesmo diferenciar as respectivas aplicacdes, como outro exemplo, gasolina usada

em meio rural, que sdo comumente taxados em valores menores do que a gasolina
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para uso em rodovias, podem ser satisfeitas com a aplicacdo de marcadores.
Combustiveis sdo algumas vezes misturados com o propésito de adulteracédo, como
na mistura de um combustivel de mais alto valor, como a gasolina Premium, com um
de mais baixo valor, como a gasolina comum; a marcacdo pode indicar essa
adulteracdo. Em outros casos, a marcagao pode ainda indicar o roubo de 6leos, ou a
localizacdo de vazamentos em instalacbes de armazenamento, em terminais de
Oleos, em sistema de lubrificagdo em larga escala industrial, ou em sistemas
automotivos e sistemas hidraulicos (ORELUP, 1980).

A marcacéao pode ser direcionada para coloragédo dos diversos tipos de uso de
gasolinas, como para motores de automoveis, motores de tratores, motores de
avides que, por exemplo, sdo usualmente coloridas distintivamente com amarelo,
laranja, bronze, vermelho, azul, verde e purpura (THOMPSON, 1955).

Outro aspecto é que muitos revendedores de combustiveis (donos de postos),
em parceria com as companhias distribuidoras, devem comercializar produtos
exclusivos de determinada marca (bandeira) que tem gastos para garantirem a
qualidade de seus produtos, principalmente, combustiveis com pacotes de aditivos
eficazes, contendo detergentes e similares (NOWAK, 1955).

De acordo com Hwan-ho et al. (2004), na patente US6991914, o problema da
adulteracdo é exacerbado pela disponibilidade de um grande nimero de produtos
hidrocarbonetos que podem ser usados para diluir outros produtos hidrocarbonetos.
Um sistema de marcacgdo, com ja citado, pode determinar quando produtos que nao
pagam ou pagam pouco taxas tenham diluidos os produtos que pagam taxas mais
elevadas, ou foram vendidos no lugar destes ultimos; ou quando combustiveis que
tenham que atender as especificagbes ambientais foram diluidos com outros que

nao precisam atender.

3.3.1.1 Caracteristicas desejaveis para um marcador de combustivel

Varias patentes sugerem caracteristicas que um marcador de combustivel
deve apresentar. Deve-se considerar que algumas dessas caracteristicas podem ser
especificas para um determinado tipo de combustivel ou aplicacdo deste, ou até
mesmo a regido onde serd utilizado. Assim sendo, pode parecer, em alguns casos,

que as caracteristicas relacionadas abaixo sejam antagonicas entre si.


http://www.google.com/patents/US6991914?hl=pt-BR&dq=US2004092738+(A1)&ei=UTMSUcHNHrOQ0QH5h4GQDQ

33

Uma das primeiras definicbes das caracteristicas que um marcador de
gasolina deveria apresentar foi descrita por Thompson (1955), na patente
US2925333:

— Ter alto valor tintorial (poder de colorir);

— Ser soluvel em gasolina na extensao requerida para uso comercial,

— Ter adequada solubilidade em misturas com chumbo tetraetila,

pretendendo-se colorir tais fluidos;

— Apresentar matizes especificas de cor de gasolina, dependendo da

aplicacao;

— Conter pouco ou nenhum material que seja pouco soluvel na gasolina;

— Estar numa forma compacta, ndo pastosa, nem po;

— Manter uma cor estavel adequada na gasolina durante estoque ou em

exposicdo a luz;

— Deixar o minimo de depdsito no sistema de ignicdo do motor;

— Ser compativel com outros aditivos e ndo seja afetado adversamente por

outras propriedades do combustivel,

— Nao ser extrativel da gasolina por agua, solu¢des causticas ou acidas;

De acordo com essas primeiras caracteriticas, chama a atencao o fato de que
o marcador teria que ter solubilidade com misturas de chumbotetraetila, um aditivo
gue nao se recomenda mais, principalmente por questbes ambientais. Quanto a
propriedade de proporcionar coloracdes a gasolina e ndo ser facilmente removivel,
sdo carateristicas comuns a marcadores de cor. Quanto as outras principais
caracteristicas, como adequada solubilidade, ndo deixar residuos e ser compativel
com outros aditivos, sdo aspectos relevantes para um adequado marcador.

Outras caracteristicas mais genéricas para marcadores de derivados de
petréleo, estdo descritas por Shair et al (1976), Orelup (1977; 1980), Keller (1977),
Marangelli, Ciocci e Papa (1980) e Traverso (1995), nas respectivas patentes, que
séo:

- Ser relativamente n&o volatil;

- Ser estavel guimicamente, fotoquimicamente, e & degradacdo microbiana;

- Ser facilmente detectavel em quantidades extremamente pequenas por
técnicas analiticas disponiveis;

- N&o deve interferir com as aplicagbes de uso final do produto

- Sem toxicidade (aspecto ambiental).
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Ja para essas referéncias, a caracteristica bem diferenciadora das citadas
anteriormente para um marcador seria sua invisibilidade; ou seja, ser incolor e que
possa ser detectado em pequenas quantidades por uma técnica analitica disponivel.

Outra caracteristica bem relevante para um marcador apontada por Spall et al
(2007) e Toman e Biggs (1995), seria a de ser dificil de ser disfarcado por
mascaramento.

Krutak, Cushmann e Weaver (1994), na patente US5525516, apresentam
caracteristicas especificas para marcadores fluorescente (fluoréforos), no
infravermelho préximo:

— Adequada solubilidade em hidrocarbonetos de petréleo para permitir facil

dissolucéo para proporcionar concentracdes detectaveis;

— Forte absorvancia da luz infravermelha na faixa de comprimento de onda de

670-850 nm;

— Pouca ou nenhuma absorvancia na faixa de 400 a 670 nm (visivel), para

permitir uma marcacao essencialmente invisivel (silenciosa);

— Forte fluorescéncia quando irradiado por radiacao na faixa de 670-850 nm;

Essas caracteristicas para os marcadores fluorescentes restringem ha
compostos que absorvem e fluorescem em uma restrita faixa de comprimento de
onda: de 670-850 nm.

3.4 METODOS ANALITICOS ASSOCIADOS A MARCACAO DE COMBUSTIVEIS
PARA IDENTIFICACAO DE ADULTERACAO

A segquir, serdo apresentados os principais métodos analiticos relacionados
com o tema marcadores de combustiveis e as respectivas técnicas analiticas e
aspectos envolvidos na identificacdo da adulteracéo, a partir do levantamento de
patentes e artigos. O levantamento (prospeccédo) de patentes foi realizada, no
periodo de 2012 a 2015, a partir do banco de dados da EPO (European Patent
Office), através da ferramenta de busca espacenet, onde foram identificadas mais de
duzentas patentes relacionadas com o tema marcador de combustiveis. Também, foi
utilizado o banco de dados do INPI (Instituto Nacional de Propriedade Industrial)
para prospeccao de patentes nacionais.

Os marcadores foram agrupados por técnicas analiticas aplicadas na

deteccao destes, comecando pela colorimetria.
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3.3.1 Colorimetria — marcagé&o por cor

Como citado anteriormente, a primeira vez que um corante organico foi usado
para identificar combustiveis contendo chumbo foi em 1926. A técnica de marcacao
por cor € a mais simples, pois a caracterizacdo de um determinado tipo de
combustivel pode ser feita visualmente, ou com auxilio de um colorimetro. Utilizando
solugbes de marcadores derivados de azo compostos solubilizados em benzeno
(2,64 mg mL?) para marcar gasolina numa concentracdo de 100 mg galdo™,
Thompson (1995) propds o célculo da forga tintorial, comparando as solugfes de
gasolina de teste com padrdes de corantes, em um colorimetro Duboscq. A

porcentagem da forca tintorial € calculada por:

Forca tintorial (%) = leitura para o padrdo de marcador x 100 (1)

leitura para o marcador teste

No Quadro 1, Thompson (1995) apresenta alguns marcadores para gasolina

de aviacao e as respectivas cores.

Quadro 1 — Alguns marcadores para gasolina de aviacao.

Cor do Nome Estrutura
corante

Amarelo | N,N-dimetil-p- oH
fenil-azoanilina s e
N=N M i
CH,
HO

Laranja 1-fenilazo-2-
naftol

©-=~0)

Vermelho | Derivados metila

HyC Hat HO
do 1-(4-
fenilazofenilazo)- N=N NN Q

2-naftol

Azul 1,4- s} HW — alquil
Bis(alquilamino)-

antraquinona @@@

o HM — alguil

Fonte: Thompson (1995)
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Na colorimetria, além da visualizacdo direta da cor dos marcadores existem
varias patentes em que a coloracdo do marcador é desenvolvida pelo auxilio de uma
extracao acida, extracdo basica, extracdo por silica, ou, mais comumente, apés uma
reacao. Orelup, nas patentes US4049393 (1977) e US4209302 (1980), apresentou
diazo compostos, como derivados do morfolino (Fig. 3), onde esses marcadores de
combustivel, extraidos por solucdo aquosa acida, sdo misturados a solucdo de 2-

cloro-4-nitroanilina diazotizada, formando uma coloracéo caracteristica.

Figura 3 — Estrutura do 1-(4-morfolino)-3(beta naftilamoénio)-propano.

Fonte: adaptado de ORELUP (1977)

Reacdes com desenvolvimento de coloracdo a partir de dois marcadores
estdo presentes em diversas patentes. Schloesser e Beck (1996), na patente
MX9700116 (A), propbéem como marcadores de hidrocarbonetos o0s
leucotriariimetanos, solubilizados preferencialmente em hidrocarbonetos aromaticos
tais como tolueno, xileno, dodecilbenzeno e, como co-solventes, &lcoois, aminas ou
ésteres. A deteccdo da presenca desses marcadores € feita por reacdo com um
agente oxidante (ex.. permanganato de potassio, dicromato de aménio, etc.) ou,
opcionalmente, um &cido protdnico, na presenca de agua, resultando em uma cor
de alta intensidade, com a formacéo de um corante triariimetano (Figura 4) na fase

aguosa.

Figura 4 - Estrutura geral de um corante leucotriariimetano. Onde: Z= grupo
aromatico; e 0s grupos R', R% R’ R* podem ser: H, grupo alquila C; — Cy5,
fenila ou naftila; An " = sulfato, acetato, citrato, nitrato.

Rl N
N/
~ R?
Z\ =)
c An

S

N
RJ, ~ RY

Fonte: adaptado de SCHLOESSER (1996)
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No Quadro 2, sdo apresentadas as patentes que utilizam os marcadores

associados com a técnica colorimétrica para identificacdo de adulteracdo de

combustiveis e derivados de petroleo.

Quadro 2 — Patentes relacionadas com a técnica colorimétrica aplicada na marcagcédo de combustiveis

ou derivados de petroleo.

Matriz Marcador Concentracdes Procedimento/aspectos Referéncia
Gasolina Azo e antraquinonas 1,5a100 mg Adicéo e visualizagdo direta (THOMPSON,
galdo™ 1955)
Gasolina Morfolino nitroanilina. 0,05 -5 ppm. Extra¢do com coluna e (NOWAK, 1955)
opcionalmente reagdo com 2-
cloro-4-nitroanilina
Gasolina Antraquinonas novas, ~20 ppm Adigdo da solugédo e (BUXFBAUM,
visualizacao direta 1961)
Derivados de Corantes diazo novos = 0,5 ppm Extracdo com solugdo aquosa | (ORELUP,
petréleo acida e reacdo com solucao 1980)
diazotizada 2-cloro-4-
nitroanilina.
Derivados de Misturas de 1-4-dialquil- Solucdes de Adigdo da solugédo e (MARANGELLI,
petréleo amino-antraquinonas marcadores 50% visualizacao direta CIOCCI, PAPA,
1980)
Derivados de Fenilazofendis 0,25 -1 ppm Extracéo e reagdo com (FRISWUEL,
petréleo aminas sollveis em agua. ORELUP,
1992)
Derivados de Derivados das antraceno cerca de 1 ppm Extracdo e reagdo com uma (FRISWELL,

petroleo dionas (marcadores base forte ou com co-solvente | HINTON, 1993)
purpuras) amina.

Gasolina 20% a 30% de base de 0,5-1 ppm Extracao com silica. (NOWAK, 1994)
rodamina B e 40% a 70%
de 1-metil, 2-pirolidinona

Derivados de Morfolino 0,25 -1 ppm. Extracéo e reagdo com (FRISWELL,

petréleo solucéo de HCI 10% ou acido HINTON,

férmico 10%.

HALISSY, 1995)

Derivados de Nitro derivados (R-CH,- Concentragdo: 10 - | Reacgéo comsal de diazdnio de | (TRAVERSO,

petréleo NO,) reagdo com 1,2- 200 ppm; pH entre uma amina aromatica, em 1995)
naftoquinona -4-sulfonato 9el2 solvente polar e emio bésico.
de sédio (NQS)

Derivados de Leucotriariimetanos <10 ppm Reacéo com agente oxidante (SCHLOESSER,

petréleo (permanganato, dicromato) ou | BECK, 1996)

acido prético.

Derivados de Compostos 'beta’ Concentracdo: 1 - Extracéo e reagcdo com (RABACCHI,

petréleo dicarbonil ou orto- 1000 ppm solugdo alcodlica aquosa, ou SARTO,
hidroxicarbonil aromaticos acetonica aquosa de ferro (Ill). | PISCITELLI,

1997)
Derivados de Compostos de Nao informado Reacédo com agente aquoso- (KRAH, et al.,
petréleo benzaldeidos alcodlico metalico ou alcodlico | 1997)
de um &cido protoénico, pelo
menos um composto do grupo
benzopirilo.

Combustivel Solucéo de corantes 0,25 - 100 ppm Extracéo e reagcdo com HCI, (FRISWELL,
téxteis (ex.: acetato de acido acético, férmico ou 1997)
fenil-etil etanolamina A- propibnico.

PEEA);

Derivados de Mortrace ® AB 10 ppm Extragdo em coluna polimérica | (DOSHI,

petréleo acidificada com HCI ou acido FREDERICO,

férmico

1998)



http://www.patentesonline.com.br/patente.pesquisar.do?pesquisa=patente.inventores:%22Michael%20R.%20Friswell%20%22
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Quadro 2 — Patentes relacionadas com a técnica de colorimetria aplicada na marcacéo de
combustiveis ou derivados de petréleo (continua).

Matriz Marcador Concentragao Procedimento/aspectos Referéncia
Derivados de Derivados da 1(3H) iso 0,5-100 ppm Hidrélise basica gerando um (SMITH,
petréleo benzofuranona: dianion BHARAT, 1999)
timolftaleina ou
cresolftaleina
Petréleo Compostos acridinios img L™ Reac¢do com H,0,1% em (WEEKS,
HNO3 0,1 M e cloreto de HERBERT,1999)
cetiltrimetilamodnio 0,2% em
NaOH 1%
Solventes Azo compostos aromaticos | <100 mg L™ Reacgédo com é&cido organico (SMITH,
orgénicos BHARAT,
JUSTIN, 2003)
Derivados de Azo compostos, 1-400 ppm Extracdo em suporte sélido (LUNT, et al,
petréleo (vidro sinterizado, celulose, 2005)
etc) reagdo com acido protico
mineral ou organico
Derivados de Corantes diazo 20 — 500 ppm Reac¢do com agentes &cidos (KNAPTON,MAN
petréleo ou bésicos (HCI ou KOH) KA, 2008)
Derivados de Acido graxo insaturado N&o informado Reac¢édo de complexacdo (WOOK, HO,
petréleo (acido carboxilico: acido 2010)
maldénico, acido malico,
acido oxalico, ou acido
succinico); ou alquil fenol
(bisfenol A, nonilfenol 4-
hidroxiacetofenona, 4-
hidroxi benzalida)

A colorimetria por visualizacdo direta € o método mais simples e de facil
deteccdo da marcagdo, podendo-se utilizar o colorimetro como opgéo para melhor
visulizacdo. Contudo, é de facil mascaramento, podendo-se extrair o marcador do
combustivel ou utilizar outro pigmento de mesma cor, de acordo com o interesse da
adulteracdo. Na colorimetria de visualizacéo indireta, onde se desenvolve uma etapa
posterior & marcacédo para a ativacdo da cor do marcador, hd uma vantagem a mais
na tentativa de inibicdo da adulteracdo devido ao fato de n&o se visualizar o
marcador presente no combustivel; contudo, € necessaria a etapa de manuseio para
extracdo ou reacdo, que nem sempre é um processo simples, onde se utiliza, no
minimo um reagente, e que, usualmente, se geram residuos. Geralmente, a
aplicacado de marcadores se faz com a utilizacdo de um co-solvente para facilitar a
dissoluc&o no produto.

Apesar da simplicidade da marcacdo de combustiveis com corantes, varias
desvantagens podem ser observadas, conforme destacado a sequir.

Uma variedade de pigmentos e corantes, como marcadores, estao
disponiveis para a coloracdo de produtos petroliferos. Entre os corantes utilizados
estdo sob as marcas Solvent Reds # 19,23,24,25,26 e 27, Solvente Blue n ° 36,

Solvent Yellows # 14 e # 56, Calco Red Y, Automate Red B, DuPont Oil Red,
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Automate Yellow # 8, DuPont Oil Orange, BASF Liquid Red P-36, BASF Liquid Red
SG 7834, BASF Liquid Yellow, BASF Liquid Blue, Automate Blue # 8, e Automate
Orange R (ORELUP, 1977). No entanto, estes corantes comerciais, citados

anteriormente, apresentam as seguintes desvantagens:

a) eles sédo facilmente removidos a partir de produtos petroliferos pelos
adsorventes comuns, tais como argilas, carvao vegetal, negro de fumo e

silica;

b) no caso dos combustiveis diesel, que naturalmente contém uma variedade
de impurezas coloridas, e compostos fluorescentes; muitos desses
corantes tornam-se imperceptiveis e ndo podem ser reconhecidos, exceto
em altas concentracfes; isto também €& valido para o furfural e difenil
amina, anilinas azo beta naftol e varios outros naftois, que podem ser
formados no processo de refino ou ja estarem presentes no 6leo original,

gerando um falso positivo no teste (KELLER, 1977).

Cc) os testes qualitativos "on-the spot" sdo relativamente complexos e
demorados (no momento da coleta, em campo) para a identificacao
desses corantes;

d) os ensaios quantitativos para a determinacdo da concentracdo dos
corantes em varios produtos de petréleo, aos quais foram adicionados,

sao operacdes relativamente laboriosas e prolongadas.

A quinizarina e o grupo das hidroxiftaleinas, como a fenolftaleina, apresentam
baixa solubilidade em derivados de petroleo, além de serem caros (KELLER, 1977).
A timolftaleina e a cresolftaleina apresentam toxidez. As ftalocianinas apresentam
dificuldade de preparacao e custo (BUXFAUM et al., 1961; SANG, CHEN, 2003). Os
fenilazofenois apresentam uma cor instavel e pouco intensa (FRISWELL, ORELUP,
1992). Os aminicos, para gasolina, constituidos por compostos nitrogenados (Poli-
isobutilamina, Poli(oxialquileno) aminocarbamato, Polibuteno succinimida), precisam
de uma outra substancia com funcao reagente de cor (BIGGS, TOMAN, 1998). Os
diazos apresentam a dificuldade de sua extracdo da matriz, para uma posterior
quantificacdo e identificacdo dos mesmos (ORELUP, 1975, 1977). Os aromaticos

halogenados, ndo muito comuns como marcadores, apresentam baixa estabilidade;



40

enquanto que os organometalicos incluem, usualmente, ciclohexanobutiratos e/ou
etilhexanoatos de Al, Ba, B, Cd, Ca, Cr, Co, Cu, Fe, Pb, Li, Mg, Mn, Hg, Ni, P, K, Si,
Ag, NA, Sr, Sn, V e Zn, apresentam relativamente poucos compostos sollveis em
0leo, como também, baixa estabilidade para armazenamento (SHAIR, 1976).

Por fim, a aplicacdo da inspecéo visual para marcadores dos combustiveis
apresentam inconvenientes como a natureza invasiva dos testes e, geralmente, o
uso de solu¢des muito diluidas que requerem o manuseio, estocagem e medicéo de
grandes volumes da solu¢cdo do marcador o que torna uma condicdo de certa forma
inadequada do ponto de vista econémico (KELLER, 1977). Além disso, a facilidade
de mascaramento da técnica possibilita a aplicacao de varias taticas enganosas para
evaséo fiscal (SCOTT, WRIGHT, 2011).

3.3.2 Espectrofotometria

Diversos marcadores absorvem nas regifes UV-Vis e infravermelho. Assim, a
aplicacdo da espectrofotometria juntamente com o uso desses marcadores
proporcionam métodos analiticos para a identificacdo de adulteracdo de
combustiveis. O Quadro 3 apresenta diversos exemplos da aplicacdo desses
marcadores em com aasociacao com a espectrofotometria, onde se tem a detecc¢éo
direta do marcador em um comprimento de onda de absorcdo especifico, como na
patente CN1259667 (A) (BALLS, STOYELL, FURRY, 2000); ou por via de uma
extragdo ou reacdo anterior para deteccdo desse comprimento de onda, como na

patente US6007744, proposta por Nacker (1998).

Quadro 3 — Patentes relacionadas a marcacdo de combustiveis ou derivados de petréleo,
empregando a espectrofotometria como técnica de detecgéo.

Matriz Marcador Concentracéao Procedimento/aspectos Referéncia
Derivados de Corantes diazo. ~20 ppm; Extragcdo com silica ou argila. A (ORELUP,
petréleo =580 nm 1975)
Derivados de Corantes diazo novos =20 ppm; Extrac@o com silica ou argila. A (ORELUP,
petréleo =550 nm 1977)
Derivados de Derivados acrilicos 5-25ppm Reacéo de polimerizagdo com (NACKER,
petréleo acido metacrilico + fenil - 1998)
acridina.
Derivados de Dois marcadores: Sem informacéo Identificacdo da raz&o das (ASHER,
petréleo cianobenzeno, ftalocianinas, concentracfes dos marcadores CLARKE,
acidos azulenoesquaricos por infravermelho FARAHAT,
1998)
Derivados de Antraquinonas <1 ppm ; Adicao e leitura direta. (BALLS,
petréleo A= 550-700 nm STOYELL,
FURRY,
2000)




Quadro 3 — Patentes relacionadas a marcacao de combustiveis ou derivados de petréleo,
empregando a espectrofotometria como técnica de detec¢éo (continua).
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Matriz Marcador Concentracéo Procedimento/aspectos Referéncia
Derivados de Compostos com grupos 0,5 -5 ppm. Reac&do com hidroxido metélico (SMITH,
petréleo fenileno ou naftileno, com ou hidréxido quaternario de BHARAT,
anel de lactonas amdnio. A= 500-650 nm 2002)
Combustiveis Cianobenzeno; segundo 100 ppm Relagado das concentracBes (ASHER,
marcador, cianobenzeno determinadas pelo multi- canal CLARKE,
isotopicamente enriquecido infravermelho. FARAHAT,
1999)
Derivados de Derivado do bis-fenil- N&o informado Reac¢do com um derivado de (NAM, 2002)
petréleo isobenzofuranona, tetra-alquilamdnio.
Derivados de Di-n-butil éster de o- 0,5 a 100 ppm Reagdo com hidréxido metélico | (ASGAONKAR
petréleo cresolftaleina. ou quaterndio de amodnio. A=50 | , 2002)
— 600 nm
Derivados de Grupo constituido por 0,1 a10 ppm; Reacgdo com base forte. A =710 | (SANG, YU-
petréleo 1,4,5,8-tetrassubstituida a 850 nm. MIN, 2003)
antraquinonas e dimeros de
antraguinonas
Derivados de Compostos 0,1 a 10 ppm; Adicdo e leitura direta (BANAVALLI,
petréleo pirazinoporfirazina A =700 a900 nm 2004)
Derivados de Pirazinoporfirazinas 0,01 - 10 ppm Adicéo e leitura direta (BANAVALLI,
petréleo A= 700 - 900 nm HO, 2004)
Derivados de Esteres aromaticos 0,1 a 10 ppm; Reacédo com uma base. (SMITH,
petréleo A =560-590 nm BHARAT,
2002)
Gasolina e Complexo organico de 100 a 600 ppb Reac¢&o com um azo composto (TEIXEIRA, et
alcool niquel e um surfactante cetilpiridinio; al., 2007)
ajuste de pH entre 4-5; A =500-
650 nm
Derivados de Derivados de dicetona, 100 ppm; Cetilpiridinio, como surfactante; (TEIXEIRA, et
petréleo e alcool sais de metais de transigédo al, 2008a)
combustivel (acetato de niquel, cobre ou
zinco), como reagentes; ajuste
de pH entre 1-4. A = 370-390 nm
Gasolina e Dicetonas de zinco 20 ppm; Cetilpiridinio, como surfactante; (TEIXEIRA,
alcool azo compostos como reagentes; | et al, 2008b)
combustivel ajuste de pH entre 6-7. A =530-

600 nm

Orelup (1977) utilizou solugbes de diazos na marcacdo de derivados de

petrdleo, podendo identifichd-los em concentragcbes de cerca de 0,5 ppm por

cromatografia de camada delgada ou por espectrofotometria UV-Vis na faixa de 550
— 590 nm. Na patente KR20040007273 (A), Banavali e Ho (2004) apresentam um

corante pirazinoporfirazina, como marcador de hidrocarbonetos de petroleo liquidos

em concentracdes entre 0,1 e 10 ppm, com maximo de absorcdo de 700 a 900 nm.

As ftalocianinas metalicas, naftalocianinas metalicas, complexos de Ni-

ditioleno, compostos aminio de aminas aroméaticas, methin corantes ou corante acido

azuleno-esquarico sdo usados como agentes de marcacdo em diversos liquidos,

com o méximo de absor¢cdo na faixa de 700-1200 nm. Aplicados para Oleo
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combustivel, principalmente ao O6leo diesel, esses marcadores tém absorcéo
bastante forte no infravermelho préximo (NIR) (BRENHARD et al., 1993).

Asher, Clarke e Farahat (1999), na patente WO 1999000666, apresentam
dois marcadores (ex.: cianobenzeno e cianobenzeno isotopicamente enriquecido),
onde sdo misturados ao combustivel, e a razdo das concentracdes desses
marcadores € utilizada para identificacdo desse combustivel, comparando-se a
relacdo entre as concentracdes medidas em um analisador infravermelho de multi-
canal para combustivel, com os valores pré-definidos na mistura de marcacao.

Nacker (1998), na patente US6007744, apresenta uma técnica peculiar em
gue associa uma reacdo de polimerizacdo do marcador com a determinacéo
espectrofotométrica. O marcador, presente no combustivel liquido, apresenta uma
unidade quimica de identificacdo, tendo, pelo menos, um pico de absorcdo forte
dentro do espectro de UV-Vis-IR e pelo menos uma por¢do quimica polimerizavel;
sendo que um catalisador de polimerizacdo é adicionado ao combustivel para
promover a polimerizagdo. Como exemplo, o marcador Solvent yellow 58 é
completamente esterificado com anidrido metacrilico para produzir um marcador
tendo a funcionalidade de acrilato. A gasolina marcada, adiciona-se &cido
metacrilico, juntamente com fenil acridina, expondo-se a mistura a uma lampada de
foto flash para iniciar a polimerizacdo. Ap6és 1 minuto, o liquido é retirado da cubeta,
deixando um revestimento com um residuo amarelo, podendo-se efetuar a analise
espectrofotométrica desse residuo.

Em outras patentes, como a KR20020033033 (NAM, 2002), aplicam-se dois
agentes (um derivado bisfenil-isobenzofuranona e um derivado tetra-alquilamonio),
sendo um o marcador e 0 outro um agente (reagente) de desenvolvimento de cor,
com posterior medicdo da absorcéo.

Os métodos envolvendo a espectrofotometria nas regiées UV, Vis e IR, em
conjunto com a aplicagdo de marcadores aos combustiveis, sdo mais elaborados,
mais seletivos e mais seguros do que a simples colorimetria, para a identificacao de
adulteracdo de combustiveis. Contudo, as limitacdes ja assinaladas em relacdo a
determinados marcadores também valem aqui, considerando ainda que, em varios
casos, necessita-se de uma etapa de extracdo com um solvente organico ou até
uma reacdo quimica, nem sempre proporcionando uma boa medi¢cdo quantitativa
desses marcadores, em combustiveis liquidos (FRISWELL, 1995). Muitas vezes, 0

solvente utilizado na extragdo apresenta elevada toxidez (BIGGS, TOMAN, 1998;
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SMITH, BARAHT, 2002), além de requerer muita manipulacdo por parte do técnico
analista, como ocorre também na patente US 4918020 (NOWAK, 1990), onde se
analisa corantes marcadores em gasolinas usando-se a extracao em fase solida em
uma coluna empacotada, seguida da formacdo de um complexo colorido na coluna,
pela reacdo do marcador extraido com um reagente formador de cor, e posterior
determinacdo da intensidade da cor do complexo colorido para indicar a

concentracdo do marcador na amostra do combustivel.

3.3.3 Espectrofluorimetria

De acordo com o levantamento de patentes relacionadas a questdo da
adulteracdo de combustiveis, verificou-se que a técnica mais aplicada para deteccéo
da marcacéo e identificacdo de adulteracéo de derivados de petréleo e combustiveis
€ a espectrofotometria de fluorescéncia. A seguir, serdo apresentados exemplos de
patentes onde se tem a deteccdo direta da fluorescéncia ou a utlizacdo de
estratégias para sua geracdo, como reac0des, e posterior deteccao.

Uma das formas mais simples da utlizacdo da espectrofluorimetria,
juntamente com a marcacdo, € apresentada por Orelup (1980), na patente
US4209302. Nessa patente, propde-se um método para conferir marcacfes
invisiveis para fins de identificacdo de hidrocarbonetos de petrdleo, incorporando um
ou mais compostos fluorescentes no infravermelho. Certos fluoréforos
infravermelhos das classes das ftalocianinas, naftalocianinas e esquarainas
(derivado do acido esquarico), e derivados do acido crocbnico, sdo Uteis na
marcacao invisivel de hidrocarbonetos de petrdleo, como o préprio petroleo, 6leos
lubrificantes, ceras, 0leo de gas (6leo forno), 6leo diesel, querosene e, em especial,
a gasolina. Os fluoroforos sao adicionados aos hidrocarbonetos em niveis
extremamente baixos e sdo detectados pela exposicdo das composi¢cbes de
hidrocarbonetos marcados a radiacdo no infravermelho préximo com um
comprimento de onda na faixa de 670-850 nm, e, em seguida, detecta-se a luz
fluorescente emitida (KRUTAK, 1995).

Ainda aplicando a espectrofluorimetria, Smith (2000), na patente GR3034049,
também registrada como patente US5498808, apresenta um diéster derivado da
fluoresceina como marcador. A presenca desse marcador € detectavel pela reacéo
com um hidroxido de metal, ou, mais preferivelmente, com um hidréxido quaternario

de amonio. Apesar da simples reacdo, essa aplicacdo, como outras que envolvem
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etapas de extracdo ou reacdo para deteccdo do marcador, envolve mais
manipulacéo, reagentes, mais tempo e residuos.

A fluorescéncia, associada a substancias deuteradas (como: compostos de
ftalocianinas, naftalocianina, complexos de niquel-ditioleno, compostos aminio de
aminas aromaticas, corantes metino, corantes de acidos azulenoesquarico,
antraquinonas, rilenos, naftiltetracarboximides, acido dibenzantronas,
Isodibenzantrona), esta aplicada na patente WO2009065789 (Al) (AHLERS, SENS,
VAMWAKARIS, 2009). O uso de marcadores deuterados torna-se uma desvantagem
por geralmente serem caros.

A aplicacdo da fluorescéncia, presente na patente US6991914 (HWAN-HO,
2004), usa de um marcador “silencioso” (ndo visivel), que pode ser detectado
através da medicao da fluorescéncia gerada a partir da hidrélise seletiva do grupo
éster (ésteres derivados de cumarinas, ésteres derivados da resorrufina, éster
derivados da fluoresceina) sob a acdo das enzimas do grupo das esterase, celulose
e lipase, com ligante de cloreto cianurico. Apesar de bem elaborada, envolve a etapa
de acdo enzimatica, o que também envolve manipulacdo de reagente, tempo e
residuos, como desvantagens da aplicagéo.

No Quadro 4, apresenta-se as patentes relacionadas com a marcacao de
combustiveis ou derivados de petroleo, empregando-se a espectrofluorimetria como

técnica de deteccdo.

Quadro 4 - Patentes relacionadas a marcacao de combustiveis ou derivados de petréleo,

empregando a espectrofluorimetria como técnica de detec¢éo. Aabs (comprimento de onda de
absorgao); Aem (comprimento de onda de emisséo).

Matriz Marcador Concentracéo forgcedlmento/aspec Referéncia
Solventes 16,17- Dialcoquixiviolantrolina Nao indicada Leitura direta: Aabs = (BERGMARK,
350-700 nm 1968)

Oleo diesel Ftalocianina, naftalocianina, <1 ppm Leitura direta: Aabs = (BERNHARD
complexos de niquel-ditiolano, cpds 700-1200 nm ; Aem = et al., 1993)
de amonio de aminas aromaticas 700-1200 nm

Petréleo e Esquarainas, ftalocianinas e <1 ppm Leitura direta: Aabs = (SCHLOESE

derivados naftalocianinas 670-850 nm R, 1996)

Petréleo e Esquarainas (derivado do acido N&o indicada Leitura direta: Aabs = (KRUTAK,

derivados esquarico), ftalocianinas e 670-850 nm CUSHMANN,
naftalocianinas WEAVER,

1996)

Combustiveis Naftalocianinas, cianina, metino, 1 a 100 ppb Leitura direta: Aabs = (RUTLEDGE,

croconio e squarilio 600-2500 nm ; Aem = ROGINSKI,
600-2500 nm VICKERS,
1997)

Derivados de Ftalocianina, naftalocianina, 1 ppm Leitura direta: Aabs = (BERNHARD,

petréleo complexos de niquel-ditioleno, 600 a 1.200 nm; Aem = etal ,1998)
compostos de amonio de aminas 620 a 1.200 nm
aromaticas, corantes metino
azulenoesquarico,



http://www.google.com/patents/US6991914?hl=pt-BR&dq=US2004092738+(A1)&ei=UTMSUcHNHrOQ0QH5h4GQDQ
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empregando a espectrofluorimetria como técnica de deteccao. Aabs (comprimento de onda de absorcéo);
Aem (comprimento de onda de emiss&o). (continua)

Matriz Marcador | Concentracédo | Procedimento/aspectos | Referéncia
Derivados de Naftalocianina, ftalocianina, 0,01 -1000 Leitura direta: Aabs = 600- (RUTLEDGE,
petréleo cianina, metino, roconio e ppb 2500 nm ; Aem = 600- ROGINSKI,

esquarilio 2500 nm VICKERS,
1998)
Derivados de Ftalocianinas 100 a 500 ppb Leitura direta: Aabs = 600 (MEYER,
petréleo a 1.200 nm ; Aem = 620 a VAMVAKAIS,
1.200 nm BECKKARIN
,1998)
Derivados de Ftalocianina, naftalocianina, 0,005a0,1 Leitura direta: Aabs = 600 (BERNHARD,
petréleo complexos de niquel-ditioleno, ppm a 1.200 nm; Aem = 620 a et al.,1998)
compostos de amonio de aminas 1.200 nm
aromaticas, corantes metino
azulenoesquarico, complexos de
niquel ditioleno.
Derivados de Ftalocianina, naftalocianina, 1 a 1000 ppb; Leitura direta: Aabs = 600 (MEYER,
petréleo complexos de ditioleno, a 1.200 nm; Aem = 620 a 1999)
1.200 nm.
Combustiveis Pigmento cianina Nao indicada Leitura direta: Aabs = 550 (CAPUTO,
a 810 nm; Aem = 560 a CIANA, 2000)
850 nm
Derivados de Derivado da fluoresceina 0,5-5ppm Reac¢&o com um hidréxido (SMITH,
petréleo de aménio quaternario 2000)
Combustiveis Porfinas ou derivados de porfirina N&o indicada Absorgéo na regido do (MCCALLIEN,
ultravioleta préximo WILLIAM,
2001)
Liquidos Ftalocianinas, metal-ftalocianina, 100 - 500 ppb Aabs = 600 a 1.200 nm e (MEYER, et
naftalocianinas, metal- Aem = 620 a 1.200 nm al. 2001)
naftalocianinas, complexos de
niquel-ditioleno, compostos de
amonio de aminas aromaticas,
metino, acido esquérico e acido
crbconico
Derivados de Esteres derivados de hidroxi- 0,5 - 10 ppm Acgdo enzimatica de grupo (HWAN-HO,
petréleo cumarinas, e ésteres derivados de enzimas de estearase, et al. 2004)
de resorrufina, ésteres derivados celulose e lipase com
de fluoresceina ligante cloreto cianurico
Derivados de Copolimeros do fluoreno 10 - 100 ppb Leitura direta: A em= 380- (NGUYEN,
petroleo 800 nm XIAO
RAYMOND,
2004)

Derivados de Antraquinonas substituidas 0,5-10 ppm Leitura direta: Aabs= 690 a (SANG,

petréleo 1000 nm BAXTER, 2005)

Derivados de Ftalocianinas 0,01 — 10 ppm Leitura direta: Aabs= 600- (EBERT,

petroleo 700 nm GESSNER,

RUDIGER,
2006)
Derivados de Violantronas e derivados ou 1 a 1000 ppb Leitura direta: Aabs= 500- (FORSHEE,
petréleo isoviolantrona e derivados 900 nm e Aem=500-900 nm | KOTTENSTETT
E, 2006)
Oleos Rilenos 1 a 1000 ppb Leitura direta: Aabs= 600- (GESSNER,
1000 nm; Aem= 600-1000 2007)
nm
Combustivel Marcadores nédo definidos N&o informado Razéo das concentracdes (WILKINSON,
dos marcadores DORLAND,
2008)
Oleos Aril ou alquiloxiftalocianinas 1-1000 ppb Leitura direta: Aabs= 600- (GESSNER,
800 nm; Aem= 600-900 nm SENS, EBERT,

2008)



http://www.google.com.br/search?tbo=p&tbm=pts&hl=en&q=ininventor:%22Kim+Sang+Ho%22
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Quadro 4 - Patentes relacionadas a marcacédo de combustiveis ou derivados de petrdleo,
empregando a espectrofluorimetria como técnica de deteccao. Aabs (comprimento de onda de absorgéo);

Aem (comprimento de onda de emiss&o). (continua)

Matriz Marcador Concentracéo Procedimento/aspectos Referéncia
Oleos Ftalocianinas, naftalocianinas, ppb ou ppm Aabs= 380-750 nm. Hidreto de | (AHLERS, SENS,
complexos ditiolene de niquel, litio aluminio deuterados, VAMWAKARIS,
compostos amino de aminas como agentes deuterantes. 2009)
aromaticas, corantes metino,
corantes acidos azulenosquaricos,
antraquinonas, rilenos, como
marcadores; etanol, metanol
Derivados de Grupo éster- sistema carbociclico 0,01-100 ppm Sal metalico alcandlico como (HYUN, 2009)

petréleo aromatico C6-C20 promotor de cor.

Derivados de Violantrona e derivados; 1 ppb a 1000 ppm | Reagdo com agente oxidante (FORSHEE,

petroleo isoviolantrona e derivados forte, exemplo, um KOTTENSTETTE
peroxioxalato organico Aabs= , 2010)

670-2500 nm e Aem= 670-
2500 nm

Derivados de
petréleo

Dois ou mais marcadores
(indefinidos)

Indefinido

Marcacao criptografada,
relacdo entre as
concentracoes.

(BABICHENKO,
2010)

Derivados de

Antraquinonas e ftalocianinas

100 ppb — 10 ppm

Agentes deuterantes (ex.:

(SENS, 2010)

petroleo hidreto de litio, aluminio
deuterados). Aabs= 600-1200
nm
Diesel Corante Sudan Ill N&o informado Corante realca a (QUINTELLA, et

fluorescéncia da clorofila
residual.

al. 2012)

A espectrofluorimetria, como técnica de deteccdo de marcacdo, tem como

vantagem utilizar a sincronizacdo dos comprimentos de onda de absor¢cédo e emisséo
do marcador como meio de identificacdo de um combustivel, tornando mais eficaz e

BN

mais segura essa identificacdo devido a seletividade, possibilitando também a
guantificacdo do marcador. Outra vantagem é que a determinacdo direta da
fluorescéncia sem a necessidade de ativacdo do marcador por reacdo ou extracao,
como indicado em varias patentes, eliminando processos de manipulacéo e uso de
reagentes, que geram residuos, torna o processso mais rapido, mais limpo e mais
eficiente.

No entanto, diversas aplicacbes que ndo usam a detecgcdo direta da
fluorescéncia do marcador e que utilizam de etapas extras de extragdo ou reacdo
para desenvolvimento da fluorescéncia apresentam as desvantagens citadas de
maior manipulacdo, uso de reagentes, mais tempo de analise e geracdo de
residuos.

Além disso, derivados de petréleo, com multiplos fluoréforos, apresentam
elevados valores de densidade Optica e espectros de fluorescéncia largos. Outra
caracteristica destas amostras é a presenca de extensa transferéncia de energia de

ressonancia devido a forte sobreposicdo nos espectros de absorcdo e emisséo
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(TAKSANDE, 2006). Assim, por se tratar de deteccdo de adulterantes na gasolina e
no diesel, as idénticas caracteristicas espectrais entre 0os combustiveis e o0s
adulterantes, podem dificultar a deteccdo da adulteracdo empegando a

espectrofluorimetria.

3.3.4 Cromatografia

A técnica cromatografica também €& bastante aplicada para identificacdo de
marcadores. Na patente US3964294 (SHAIR et al, 1976), esferbides
microencapsulados contendo uma substancia captora de elétrons (ex.:
hidrocarbonetos halogenados e quinonas) sao dispersos no produto a ser marcado,
como 6leo cru em um tanque. Amostras, tais como do derramamento desse 0Oleo
marcado, sdo coletadas e analisadas por cromatografia & gas com detector por
captura de elétrons. Essa técnica proporciona um sistema de identificacdo da origem
do 6leo derramado, como controle ambiental. Microcapsulas do marcador (< 10 um)
podem ser adicionadas a produtos refinados como combustiveis e ndo afetardo a
queima ou combustdo. A patente US4141692 (KELLER, 1977) também apresenta
hidrocarbonetos clorados como marcadores de combustiveis e a cromatografia a gas
com detector por captura de elétrons para quantificacdo do mesmo.

Na patente US5755832 (TOMAN, BIGS,1996), a cromatografia por exclusao
de tamanho, acoplada com a varredura de espalhamento de luz foi aplicada ao
residuo da evaporacdo de amostra de derivados de petréleo para identificacdo de
marcadores nitrogenados de alta massa molecular > 15 mil (como poli-isobutil
aminas, poli(oxialquilenos) aminocarbamatos e polibutenos succinimidas).

Na patente US5512066 (TOMAN, BIGS, 1995), gasolinas sao diferenciadas
entre si pela adicdo de um marcador com massa molecular média de pelo menos 15
mil (ex.: poliestireno), e concentracdo menor que 1,0 ppm. Esse marcador nao
evapora nem sofre degradacdo térmica a temperaturas inferiores a 120 °C. A
presenca desse marcador € determinada pela distribuicdo da massa molecular,
usando-se a cromatografia por exclusdo de tamanho por cromatografia liquida de
alta eficiéncia (CLAE) a partir de um residuo liquido de uma amostra da gasolina
vaporizada.

Na patente US5981283 (ANDERSON, GONZALES, VALENTI, 1999), o
agente de marcacao (ex.: marcadores com isé6topos de C, H, O, N, S e halogénios)
esta presente no combustivel numa concentracdo entre 0,5 e 500 ppb e é
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identificado por cromatografia a gas acoplada a espectrébmetro de massa (GC-MS).
Na patente KR20080072607 (MANOHAR, WAINE, 2008) também propde-se a
técnica GC-MS, utilizando-se de marcadores com anel cianurico, anel isocianurato
ou triazina.

Uma variante da aplicacdo de GC-MS para combustivel € apresentada na
patente US 5234475 (MALHORTA, LORENTS, 1993), onde se aplicam marcadores
fulerenos com C60, C70, C74, C76, C78, C82, C84, para servirem como um meio de
identificacdo do combustivel, com a possibilidade de se utilizar um Unico marcador
ou diversos marcadores em concentracdes diferentes para diferenciar os tipos de
combustiveis. Assim, por exemplo, se 7 fulerenos diferentes sédo utilizados em
combinagdes de 1, 2, ou 3 e em 5 diferentes concentragbes, existe uma
possibilidade de até 4935 diferentes combinacbes de marcacdo de combustiveis,
que podem todos serem identificados separadamente pela presenca de tais
combinac@es de fulerenos.

Os marcadores microesferdides, de acordo com Shair (1976) (verificar se é
colorimétrico) s@o particulas solidas microesferoidal, em geral, com didmetro entre
10-50 microns, sendo necessarias apenas cerca de 103 particulas por litro. Diversos
materiais podem ser preparados em microesferdides: metais, ceramicas, nitretos,
carbonetos, celuloses, amidos, poliestireno, resinas fendlicas, e muitos compostos
organicos. Essas particulas podem ser facilmente separadas a partir das amostras
de Oleos; entretanto, outras particulas presentes na amostra, tais como esporos,
polens, microalgas, etc, podem interferir ou complicar a separacédo e caracterizacao
da marcacdo. A preparacdo desses marcadores ndo € um processo simples. Além
disso, a microsfera pode sofrer oxidacdo ou ataque microbiano sob o ambiente de
derrames de petroleo, por exemplo. As amostras sdo coletadas e a origem €
determinada por cromatografia com deteccdo por captura de elétron.

Na patente US5279967 (BODER, 1994), apresenta-se a fluorescéncia
acoplada a CLAE ou a cromatografia em camada fina para identificacdo e
rastreamento de hidrocarbonetos liquidos. A patente lista uma faixa de excitacdo em
350-440 nm e uma faixa de emissdo em 450-550 nm para amostras de gasolina e
indica as naftalamidas que emitem em 550 nm como marcadores de gasolina.
Assim, um sistema de rastreamento de combustivel liguido com marcadores
naftalimidas, como N-substituido ou N,N'-dialquil-4-amino-1,8-naftalimidas, baseia-se

num sistema de cdodigo binario (binomial, 2n-1), usando-se dois marcadores,
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proporcionando 0 monitoriamento extremamente preciso e sensivel de identificacéo
da origem do combustivel. Trindade, Zanoni e Matysik (2010) apresentam também a
técnica CLAE/UV-Vis para identificacdo dos marcadores Solvent Blue 14 (SB-14),
Solvent Orange 7 (SO-7) e Solvent Red 24 (SR-24) na gasolina e a técnica CLAE
com deteccdo eletroquimica para 0s mesmos marcadores.

Atualmente, a metodologia aplicada oficialmente no Brasil pela Agéncia
Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis, para a identificacdo de
adulteracdo da gasolina, utiliza a técnica de cromatografia & gas para analise de

marcadores que, se presentes nesta, constata a adulteracdo através de uso de

solventes, regulado pela Portaria n® 274 de 2001 (ANP, 2001).
No Quadro 5, as diversas patentes relacionadas com as técnicas de

cromatografia aplicadas conjuntamente com a marcacdo de combustiveis para

identificacdo de adulteracédo séo apresentadas.

Quadro 5 — Patentes relacionadas & marcacéo de combustiveis ou derivados de petréleo,
empregando as técnicas de cromatografia como técnicas de deteccéo.

Matriz Marcador Concentracao Procedimento/aspectos | Referéncia
Derivados de Hidrocarbonetos halogenados, 1000 particulas L™ GC -FID (SHAIR, et
petréleo quinonas em microcapsula diametro al.,1976)
<10pm.
Combustiveis Hidrocarbonetos clorados 0,2-4mg Lt GC -FID (KELLER,
1977)
Derivados de Grupos do 1-(4-morfolino)-3-(a- 0,25 -5 ppm GC - detector de nitrogénio (ZOUMALAN,
petréleo naftilamino)-propano e 1-(4- e fosforo (NPD) 1993)
morfolino)-3-(B -naftilamino)
propano
Combustiveis Fulerenos 0,01 a100 ppm GC-MS (MALHORTA,
1993)
Derivados de N-substituido ou N,N'-disubstituido | 0.1 ppm CLAE / Fluorescéncia. (BODER, 1994)
petréleo; 4-amino-1,8 naftalimida Cadigo binério: 2
gasoline marcadores. Aex=450 nm ;
Aem=550 nm
Gasolina Polimero de peso molecular médio =1,0 ppm Evaporacdo com aplicacédo (TOMAN,
de pelo menos 15 mil (poliestireno) de CLAE ao residuo BIGGS, 1995)
Petrdleo e Marcadores nitrogenados de alto <1 ppm Evaporacdo com aplicacdo (TOMAN,
derivados peso molecular >15000: poli-isobutil de CLAE ao residuo BIGGS,1996)
aminas; poli(oxialquilenos)
aminocarbamatos; polibutenos
succinimidas
Derivados de Marcadores (dois) com isétopos de | 0,5 - 500 ppb GC-MS (ANDERSON,
petréleo C,H,O,N, S e halogénios. GONZALES,
VALENTI,
1999)
Derivados de Dois marcadores - azo compostos - | 5- 1000 ppm Extragéo acida ou basica e (VAMVAKARIS,
petréleo antraquinonas substituidas CLAE / UV absorgao 2004)
méxima A em <500 nm
Combustiveis Compostos de butil terciario em 0.01 - 50 ppm GC-MS (MANOHAR,
e biodiesel anel cianurico, anel isocianurato ou 2008)
triazina




50

Quadro 5 — Patentes relacionadas a marcacéo de combustiveis ou derivados de petréleo,
empregando as técnicas de cromatografia como técnicas de deteccao (continua).

Matriz Marcador Concentragéo Procedimento/aspectos | Referéncia
Combustiveis Bifendis 0,01 — 20 ppm GC-MS (GREEN, SWEDO,
2013a)
Combustiveis Derivados de acetofenona 0,05 — 20 ppm GC-MS (GREEN, SWEDO,
2013b)
Combustiveis 4,4'-bis(2,5-dimethylbenzyl)-1,1'- 0,05 - 20 ppm GC-FID (GREEN, SWEDO
biphenyl 2014)
Combustiveis Eteres aromaticos e derivados 0,01 — 100 ppm GC-MS (GREEN, 2014)
Combustiveis Compostos aromaticos com anéis de | 0,01 — 100 ppm GC-MS (GRAS, RONDA,
Ce a Cyo com susbtituintes aquila, 2015)
alguenila e heteroalquila
Combustiveis Eteres aromaticos e derivados — dois | 0,01 — 100 ppm GC-MS - dois canais (GRAS, et al, 2015)
marcadores

As andlises por cromatografia a gas sao bastante utilizadas para a

identificacdo de adulteragdo na gasolina, principalmente, considerando a
seletividade e a exatiddo dos métodos, possibilitando uma melhor quantificacdo do
marcador e, portanto, do nivel de adulteracdo. No entanto, as técnicas
cromatograficas sao geralmente lentas e dispendiosas para a analise de um grande
namero de amostras, desfavorecendo a sua aplicacdo em rotina, segundo Teixeira
et al. (2004), o que é reforcado também por Rutledge et al. (1998). Além disso, a
utilizacdo de padrbes internos, para constru¢do de curvas analiticas, é necessaria
para obtencdo de resultados confidveis no caso de CG, CG-MS e CLAE.
Considerando ainda para a andlise por CLAE, solventes caros sdo necessarios para
a separacdo de compostos da amostra, na eluicdo. A cromatografia de camada
delgada € uma técnica analitica barata, mas néo € confiavel, pois a precisao € baixa,
e, também, sensivel & umidade.

Além dos aspectos desfavoraveis citados como tempo de analise, reagentes e
insumos caros, as técnicas CG e CLAE precisam de logistica de coleta de amostras,
requerem pessoal técnico bastante habilitado e geralmente séo realizadas apenas
em laboratérios especializados, além do alto custo dos equipamentos e das

respectivas manutencgoes.

3.3.5 Outras técnicas de detec¢cdo de marcadores em combustiveis
No Quadro 6,

conjuntamente com a marcacao de combustiveis para a deteccéo de adulteracao.

sdo apresentadas outras técnicas também aplicadas
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Quadro 6 — Patentes relacionadas a marcagéo de combustiveis ou derivados de petréleo,
empregando outras técnicas de detecc¢ao.

Matriz Marcador Concentracdo | Procedimento/aspectos | Referéncia
Petroleo Sais graxos de radio, tério N&o indicada Medicao direta da (COLLIGAN, et al,
ou uranio radioatividade do marcador 1934)
Oleos Sais de metais Group VIB 10 — 5000 ppm Medicéo direta da absor¢éo (SHOWALTER,
metals, Group VIIB metais atdbmica do marcador GOLDISH,
de lantanideos e terras LUKASIEWICZ
raras de acidos graxos 1988)
Combustiveis Composto nitrogenado de 1ppm Destilagdo do combustivel (BIGGS,
massa molecular (poli- com medida de densidade TOMANN, 1998)
isobutil aminas)= 15000 do residuo
Gasolina Marcador — n&o informado. | 50 ppm Espectrometria de massas (SPARRAPAN,
por introducéo por EBERLIN, 2003)
membrana (MIMS) —
extracdo do marcador
Gasolina Dodecilamina Nao indicada Espectrometria de massa (HADAD, et
com ionizag&o a pressao al.,2005)
atmosférica.
Derivados de Ftalocianina, esquaraina 1 ppb — 100 Espectroscopia de (SPALL, et al.,
petréleo ppm Mobilidade do lon (IMS) 2007

O uso de compostos radioativos como técnica de marcacdo, apresentada na
patente US2058774 (COLLIGAN et al., 1934), utiliza sais graxos de radio, tério ou
uranio, podendo ser aplicada a qualquer sélido ou liquido que estejam presentes
hidrocarbonetos de petréleo, como: combustiveis para motores, querosenes, 6leos
lubrificantes, graxas, parafinas, inseticidas e emulsées de produtos petroliferos. A
radioatividade pode ser medida gquantitativamente com alto grau de exatidao; além
disso, como a radioatividade é um fendmeno atdmico, ndo afetado por temperatura,
luz ou condic¢des ordindrias, os produtos marcados manterdo essa caracteristica por
longo tempo. Porém, marcadores radioativos ndo tém boa aceitacdo devido aos
riscos de distirbios fisiolégicos humanos e grande potencial de contaminagéo
ambiental, o que exige procedimentos criteriosos preventivos de manuseio e controle
operacional de alto grau de exigéncia.

A espectrometria de absor¢cdo atbmica, ndo sendo muito comum em meétodo
para a marcagao de 6leos derivados de petréleo, foi aplicada na patente US4755469
(SHOWALTER, GOLDISH, LUKASIEWICZ, 1988), onde se usou um material
tracador dispersivel de sal de acido graxo de um metal dos Grupo VI ou VIIB, ou da
série do lantanio ou terra rara. O meétodo € particularmente Gtil na deteccdo de uma
substancia oleaginosa e petrolifera de modo que pode ser identificada ap6s um
roubo ou derramamento, ou, para rastrear o fluxo de injecdo de um Oleo através de
um reservatorio subterraneo. As vantagens da técnica sdo a sensibilidade e

seletividade; contudo, os equipamentos e manutencdo ndo sdo baratos e,
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geralmente, a técnica exige o pré-tratamento das amostras. Outro aspecto, € que 0s
compostos organometalicos apresentam baixa solubilidade em dleo e relativamente
baixa estabilidade para armazenamento (SHAIR, et al., 1976).

A técnica de espectroscopia de mobilidade de ion (IMS) é aplicada na patente
US2007212785 (SPALL, et al., 2007) para a identificacdo de produtos petroliferos
marcados quimicamente por ftalocianinas e esquarainas. Apesar dos marcadores
serem geralmente imunes a extragdo por absorventes convencionais e o0
equipamento ndo ser muito caro, a técnica IMS ainda estd em fase de
desenvolvimento.

As técnicas de espectrometria de massa (HADAD et al.,, 2005; 2012) e
Ressonancia Magnética Nuclear (FIGUEIRA, 2011), aplicadas com a marcac¢do de
combustiveis, sdo técnicas analiticas altamente seletivas; contudo, sdo caras e,

geralmente, de pouca aplicabilidade em analises de rotina.

3.3.6 Técnicas sem aplicacdo de marcadores
Apresenta-se, no Quadro 7, patentes que foram prospectadas no banco de
patentes do INPI (Instituto Nacional de Propriedade Industrial), relacionadas com a
identificacdo da adulteracdo de combustiveis que ndo envolvem o0 uso de
marcadores adicionados. A grande maioria dessas patentes apresenta a aplicacao
de instrumentos e dispositivos aplicados para a deteccdo de adulteracdo de
combustiveis. Assim, ndo foram disponibilizadas informacfes mais detalhadas sobre

as técnicas e os dispositivos aplicados.

Quadro 7 — Patentes relacionadas com a adulteracao dos combustiveis que ndo envolvem aplicacao
de marcadores.

Matriz Instrumentos / Dispositivos Referéncia
Gasolina Aparelho eletrdnico capaz de identificar gasolina adulterada com etanol combustivel | (De ARAUJO,
— principio da condutividade elétrica 2001)
Combustiveis Equipamento eletrénico para monitoramento da qualidade de combustiveis, com (SANTOS, 2002)

base na absor¢éo de ondas eletromagnéticas na faixa de RF, com determinacao da
constante dielétrica.

Combustiveis | Analisador portétil para combustiveis (MARIN, 2002)
Combustivel Sistema para qualificar e inibir automaticamente o fluxo de combustivel adulterado (LIMA, 2002)
ou contaminado - Densidade ou Massa Especifica

Combustiveis Detector de combustivel adulterado (MAIOLINO,
2003)

Diesel Detector de diesel adulterado (MAIOLINO,
2004)

Combustiveis Dispositivo - sistema e método para andlise e monitoramento de combustiveis via (GOMES, 2004)

espectroscopia em infravermelho (FTIR

Combustiveis Dispositivo com a finalidade de alertar quando do abastecimento de combustivel (LARA, 2004)

adulterado
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Quadro 7 — Patentes relacionadas com a adulteracao dos combustiveis que ndo envolvem aplicacéo

de marcadores (continua).

Matriz

Instrumentos / Dispositivos

Referéncia

Combustiveis

Sistema de telemetria de postos de combustivel. Equipamento eletrénico para
monitoramento remoto de nivel de combustivel nos tanques de estocagem.

(PALM
SOLUTION, 2004)

Combustiveis

Sensoriamento eletrénico das bocas de carregamento e descarga de caminhdes de
combustiveis e tampas de tanques de posto de revenda

(RIBEIRO, 2005)

Combustiveis

Dispositivo embarcado em veiculo, proporcionando analises e testes instantaneos
da condutividade elétrica (resisténcia 6hmica) do combustivel.

(CALDAS, 2005)

Combustivel

Aparelho identificador de adulteragdo de combustivel, acoplado preferentemente &
bomba de combustivel de postos de abastecimento, ou em veiculos de distribuicéo

(DA SILVA, 2005)

Combustiveis Dispositivo espectrofotométrico e sistema de celas e método para monitorar (SILVA, LIMA
gualidade dos combustiveis na regido do infravermelho préximo ALBUQUERQUE,
,2005)
Combustiveis | Sistema de identificacdo de abastecimento de combustiveis por infravermelho (HARTMAN
N, DE LIMA,
2006)
Combustiveis | Sistema em tanque de veiculo com detector de adulteragdo de combustivel (ARISSINOCS,
2006)

Combustiveis

Determinacédo de absor¢édo de onda luminosa por captagéo por fotoreceptores de
luz emitida por LED, em dispositivo embarcado em veiculo

(CALDAS, 2007)

Gasolina e Aparelho digital microprocessado que utiliza o principio heterddino para analise da (AGUIAR , 2007)
alcool variacdo de impedancia do combustivel

Diesel e Equipamento para verificacdo da qualidade de combustivel em tempo real - (LARA, 2008)
biodiesel microdensimetro

ICombustiveis

Sistema para detec¢do de combustivel adulterado por método 6tico (espectroscopia

(FARIA, PRADO

especifica, como de fulgor e estabilidade oxidativa

infravermelho) e capacitivo (determinacdo da constante dielétrica do liquido) NETO, 2008)
Combustiveis Sensoriamento por fibra otica — indice de refracédo (MERCADO,
2009)
Diesel Aplicacdo de Andlise Multivariada como modelo matematico para dados (QUINTELLA, et
espectroscopicas e ou fisico-quimicas, tais como, viscosidade cinematica, massa al., 2010)

De acordo com o Quadro 7, varios dispositivos foram criados para a deteccdo

da adulteracdo de combustiveis. Muitos deles séo instalados no proprio veiculo ou
de acompanhamento remoto no veiculo ou na bomba de combustivel, utilizando-se
de diversas técnicas e principios fisico-quimicos; contudo, as informacdes
apresentadas nas patentes ndo foram suficientes para uma melhor avaliacdo da

capacidade real de identificacdo de adulteracdo do combustivel.

3.3.7 Prospeccéo de patentes

A prospeccao das patentes referidas nesse trabalho foi realizada no periodo
do més de outubro de 2011 e mais recentemente (maio de 2015). Além das
INPI,
worldwide.espacenet.com, da European Patent

ferramenta de busca da
Office (EPO),

inicialmente, algumas palavras chaves relacionadas com o tema marcadores de

prospectadas no utilizou-se a

empregando,

combustiveis. Posteriormente, empregou-se 0s cddigos de busca mais apropriados

para 0 tema em questdo: C10L1- Liquid carbonaceous fuels; e GO1N -
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INVESTIGATING OR ANALYSING MATERIALS BY DETERMINING THEIR
CHEMICAL OR PHYSICAL PROPERTIES.

Na Figura 5, apresenta-se um gréfico que mostra a distribuicdo percentual
das patentes, em funcdo das diferentes técnicas aplicadas para identificacdo de

adulteracdo de combustiveis.

Figura 5 - Distribuicdo percentual das técnicas relacionadas com a deteccéo de
adulteracdo de combustiveis nas patentes levantadas.

m Colorimetria

M Espectrofotometria
m Espectrofluorimetria
B Cromatografia

® Qutras técnicas

W Dispositivos

De acordo com o grafico da Figura 5, verifica-se a aplicacdo das diferentes
técnicas para a identificacdo de adulteracdo de combustiveis, sendo que a
espectrofluorimetria foi a técnica mais ulilizada.

Com a sintese de novas moléculas fluorescentes no Instituto de Quimica da
Universidade Federal da Bahia (UFBA) e considerando algumas desvantagens da
aplicacao da técnica cromatografica, na deteccédo de adulteracdo de combustiveis e
utilizada pela ANP, foi definida a espectrofluorimetria como a técnica utilizada nesse
trabalho para a deteccdo da adulteracdo dos combustiveis, considerando as
vantagens, principalmente, da aplicacdo da leitura direta da fluorescéncia do

marcador para deteccao deste.
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4 METODOLOGIA

Esse trabalho consistiu na aplicacdo de moléculas fluorescentes como
marcadores para identificacdo de adulteracdo de combustiveis (&lcool etilico
hidratado combustivel, gasolina e Oleo diesel), usando a técnica de
espectrofotometria de fluorescéncia.

Considerou-se cinco aspectos para a realizacdo deste trabalho: a coleta das
amostras de combustiveis; a definicAo e aplicacdo dos marcadores nessas
amostras; a adulteracdo dessas amostras; as analises das amostras de
combustiveis pelos métodos analiticos preconizados pela ANP; e as analises das
amostras de combustiveis, por espectrofluorimetria.

A aplicacdo dos métodos analiticos da ANP, apresentados na sequéncia,
objetivou, principalmente, a avaliacdo da qualidade das amostras de combustiveis
tanto marcadas como ndo marcadas, por um periodo de oito meses (tempo,
geralmente, que a ANP conserva as amostras para possivel re-andlise); enquanto
gue as andlises espectrofluorimétricas, também durante esse periodo, foram para
verificar o comportamento da fluorescéncia dessas amostras e a deteccdo da
adulteracao.

A Figura 6 apresenta o fluxograma para o processo de amostragem e

analises.
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Figura 6 — Fluxograma do processo de amostragem, marcacéo e analises fisico-quimicas e

espoectrofluorimétricas das amostras de combustiveis.

Testes preliminares:
selecdo de moléculas

Analises fisico-quimicas
Testes de solubilidade Coleta e armazenamento de
das moléculas amostras de combustiveis
Marcacdo e testes de Marca;ﬁn:: dr:us
detecc¢io de adulteragio combustiveis
dos combustiveis l
| Testes fisico-quimicos
Testes de estabilidade da estabilidade dos
da marcagao combustiveis marcados

N

Conclusdes

4.1 MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

4.1.1 Amostras de combustiveis

Foram utilizadas amostras de gasolina, 6leo diesel (metropolitano, com 5 %
de biodiesel) e alcool etilico hidratado combustivel, coletadas em postos de
combustiveis de diferentes regibes da Bahia. As amostras para simulacdo e
deteccdo de adulteracdo, geralmente, foram coletadas em postos de gasolina
préximos da Universidade Federal da Bahia (UFBA), no periodo de 2011 a 2014,
mas também obtidas da ANP, e utilizadas para testes logo que coletadas.

As amostras de combustivel para avaliacdo da estabilidade e testes fisico-
quimicos, foram adquiridas diretamente da Unifacs, em 2011, através do programa
de Monitoramento da Qualidade dos Combustiveis e armazenadas nas
dependéncias do Centro de Pesquisa e Desenvolvimento (CEPED). Foram
coletados cerca de 20 L para cada combustivel. Cada combustivel foi fracionado em

trés partes: amostra original; amostra marcada (original mais marcador); amostra
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adulterada (amostra marcada e adulterada). Entdo, tanto a amostra original
(combustivel ndo marcado) como a amostra marcada (combustivel com marcador
especifico) foram distribuidas em garrafas PET ambar de 500 mL. A amostra
adulterada foi guardada em recipiente Unico de 1 L . Essas garrafas PET foram
rotuladas, com indicacdo: do tipo de combustivel; marcador (se presente); o més da
analise (de 0 a 8) a ser feita. O més “0” foi considerado o més inicial, aquele do
engarrafamento das amostras, e os numeros subsequentes, até 8, foram cada més
posterior. As amostras ficaram armazenadas em armario escuro, e foram sendo

analisadas de acordo com o més marcado no rétulo.

4.1.1 Equipamentos/Instrumentos

Inicialmente, foi utilizado um espectrofotdmetro de fluorescéncia da Jasco,
modelo FP-777, com lampada de xendnio, faixa de leitura de comprimento de onda
de 200 a 800 nm para as analises de fluorescéncia dos combustiveis (alcool,
gasolina e diesel). Em seguida, foi utilizado o espectrofotémetro de fluorescéncia da
Varian, modelo Cary Eclipse (NS EL04123811), com lampada de xenbnio, com faixa
de leitura de 200 a 800 nm.

Para os testes de massa especifica dos combustiveis (alcool, gasolina e
diesel), de acordo com a norma ASTM D4052 (ASTM D4052, 2002), foi utilizado o
densimetro digital da marca KEM, modelo Density Meter DA-500, onde a
determinacdo da massa especifica é definida, quando uma célula de medicdo
preenchida com um liquido ou gas € espontaneamente oscilada e o0s ciclos
oscilantes resultantes variam com a densidade da amostra na célula de medicao
(KEM, 1999).

Para os testes de destilacdo de gasolina e de 6leo diesel, de acordo com a
norma ASTM D86 (ASTM D86, 2005), foram utilizados os destiladores automaticos
da Herzog, modelo HDA 628 e os ISL, modelo AD86 5G, ambos utilizando os
termosensores PT 100, para o acompanhamento das temperaturas das curvas de
destilacao dos respectivos combustiveis.

Para os testes da composicdo da gasolina, foi utilizado o analisador de
gasolina GS 1000 Petrospec, modelo plus VOC, onde as amostras sao analisadas
na regiao do infravermelho médio e comparada com uma matriz de dezenas de

amostras de gasolina, num banco de dados, utilizando uma calibragcdo multivariada,
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sendo que para a determinacdo da concentracdo de benzeno, utiliza-se o0 método
baseado na Norma ASTM D6277 (ASTM D6277, 2001),

As analises do teor de enxofre em 6leo diesel, de acordo com a norma ASTM
D4294 (ASTM D4294, 2003), foram efetuadas em um analisador de enxofre Horiba,
modelo SLFA 110-H, que utiliza a espectrometria de fluorescéncia por difracdo de
raios X, com faixa de medicéo de 0 - 5% de enxoéfre.

Para os testes de ponto de fulgor do 6leo diesel, de acordo com a norma
ASTM D93 (ASTM D93, 2002), foi utilizado o medidor de ponto de fulgor Herzog
Pensky-Marten, de vaso fechado, modelo HFP 360, com o termosensor PT 100 para
acompanhamento da temperatura.

Para os testes da condutividade do alcool combustivel, de acordo com a NBR
10547 (ABNT NBR 10547, 1988), foi utilizado o condutivimetro Digimed, modelo DM
31, com célula DMC-001M Digimed, com constante k = 0,1 cm™.

Para as analises de pH do alcool combustivel, de acordo com a norma NBR
10891 (ABNT NBR 10891, 1990), foi utilizado o medidor de pH Digimed, modelo DM
20, com eletrodo DME CV6 especifico para alcool.

4.2.3 Reagentes e padrdes

Os solventes para preparacdo das solu¢cdes dos marcadores foram: acetato
de etila p. a. (Vetec, 99%); acetato de butila p. a. (Synth, 99,5%); tolueno
(petroquimico, teor 99,8%), n-butanol (Synth, 99%) e 2-etil-hexanol (petroquimico,
teor 99,6%), hexano (F. Maia = 98,5%).

Os padrdes para calibragcdo de pHmetro (pH 4,0 e 7,0) foram das marcas
Digimed e Merck; os padrbes de condutividade (5 e 25 uScm) foram da marca
Digimed.

Foram utilizados como adulterantes: tolueno (teor 99,8%), de origem
petroquimica; querosene KO (comercial); aguarras SOLVELUSA (comercial); thyner
Renascer (comercial); 6leo de cozinha queimado (caseiro); metanol p. a. (FMaia,
99,8%); alcool etilico hidratado combustivel; 6leo diesel; agua (potavel).

4.3 PROCEDIMENTOS ANALITICOS
Os ensaios analiticos para a avaliacdo da qualidade dos combustiveis

seguiram os métodos preconizados pela ANP no monitoramento da qualidade dos
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combustiveis. Para a deteccdo dos marcadores das amostras de combustiveis,

empregou-se a espectrofluorimetria.

4.3.1 Analise de gasolina
Como referéncia para a analise da gasolina, utilizou-se as especificacfes

definidas pela ANP, na época da coleta das amostras, resumidas no Quadro 8.

Quadro 8 — Especificacdes dos parametros avaliados na gasolina

Caracteristicas / parametros -
Especificacéo
Aspecto Limpido e isento de impurezas
Massa especifica a 20 °C kg/m® Anotar
Teor de alcool (etilico anidro) % vol. 21 =1
Destilacdo (°C) (°C)
Ponto Inicial de Ebulicéo (PIE) Anotar
10% de evaporados, maximo 65
50% de evaporados, maximo 80
90% de evaporados, maximo 190
Ponto Final de Ebuligdo (PFE), maximo 220
Residuo, %vol., maximo 2%
Olefinas Anotar
Aromaticos Anotar
Saturados Anotar
Benzeno, % vol., maximo 1

* Especificacdo do teor de alcool na gasolina no periodo dos ensaios (MAPA). Fonte:
RESOLUCAO ANP N° 57, DE 20.10.2011

A) Teor de alcool

O procedimento para a determinacdo do teor alcodlico na gasolina, que
seguiu a norma NBR 13992 (ABNT 13992, 1997) consistiu em medir uma aliquota
de 50 mL da amostra em uma proveta graduada, acrescentar 50mL de uma solugéo
aguosa de NaCl a 10% (m/v), agitar, deixar separar as fases por cerca de 15 min e
fazer a leitura da fase aquosa. O principio do método € a extragdo com solvente, no
caso, a agua, que extrai o alcool presente na gasolina. O teor alcodlico, em

porcentagem volumétrica, foi determinado pelo aumento do volume da fase aquosa.

B) Destilacdo automatica
Os ensaios de destilacdo foram efetuados de acordo com o método ASTM
D86 (ASTM D86, 2005) fornecendo em termos de volatilidade, uma medida das

proporcdes relativas de todos os hidrocarbonetos que compde uma amostra de
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gasolina. O ensaio consiste em destilar 100mL de uma amostra de gasolina,
condensar o destilado e registrar as temperaturas nas quais as varias porcentagens
destilam. A destilagdo € conduzida em uma unidade em série de destilacdo em
laboratério, a pressdo ambiente. Registros de leituras de temperaturas e volumes de
condensado séo feitos progressivamente, com o decorrer da destilagcdo. Os volumes
do residuo e das perdas sdo também reportados. Ao término da destilacdo, as
temperaturas de vapor podem ser corrigidas para a pressao barométrica e os dados
examinados como taxas de destilacdo. Os resultados do ensaio S4o expressos como
percentagem evaporada ou percentagem recuperada versus as temperaturas
correspondentes, numa tabela ou graficamente, numa plotagem da curva de

destilagéo.

C) Massa especifica

As determinacfes de massa especifica foram realizadas num densimetro
digital, onde uma amostra passa por um tubo de vidro e sofre oscilagdes, de acordo
com o método ASTM D4052 (ASTM D4052, 2002). Quando uma célula de medicao
preenchida com um liquido ou gas € oscilada, ciclos oscilantes resultantes variam
com a densidade da amostra na célula de medicdo (KEM, 1999). A equacao 2, a

seguir, expressa a relacao entre a densidade do material e o ciclo oscilante (T).

K T Me
Awd Ve Ve @)

d=
Onde,
d = densidade da amostra na célula de medicéao
Vc = volume da amostra na célula de medicdo, ou volume interno da célula de
medicé&o.
Mc = massa da célula de medicao.
K = constante
T = ciclo oscilante

Supondo que os ciclos oscilantes Ta e Tw sédo obtidos através da medicéo de
materiais de referéncia de densidades conhecidas (densidades d, e dy), o fator F é a
relagdo entre os ciclos oscilantes e as densidades dos respectivos materiais, e é

calculado por:
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K d,—d,

F = = = = =
AriVe TE— TZ

(3)

A partir da medicdo dos ciclos oscilantes e da densidade do material de

referéncia se calcula a densidade de uma amostra:

d=d,— F(T?— T?) (@)
Onde,
da = densidade do material de referéncia;
Ta = medida do ciclo oscilante de referéncia
d = densidade da amostra;
T= medida do ciclo oscilante da amostra
F = fator calculado a partir de dois materiais de referéncia.

D) Composicao da gasolina

Para a determinacdo da composi¢cdo da gasolina, injetou-se a amostra no
analisador portatil de gasolina GS 1000 e procedeu-se a analise. A determinacédo da
composicado é feita a partir da comparacéo dos espectros do infravermelho (IR) da
amostra com os espectros de referéncia dos componentes de padrdes de gasolina,
do banco de dados contidos na memdria eletrdnica do analisador GS 1000 e a
calibragcdo multivariada. Este equipamento utiliza 17 filtros que selecionam as
bandas espectrais de interesse, correspondentes ao infravermelho médio (Mid IR), e

pela quantidade de luz absorvida por cada componente.

4.3.2 Analise de alcool etilico hidratado combustivel (AEHC)
Como referéncia para a andlise do AEHC, utilizou-se as especificacdes

definidas pela ANP, na época da coleta das amostras, resumidas na Quadro 9.
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Quadro 9 — Especificacdo dos parametros avaliados para o alcool etilico
hidratado combustivel.

Caracteristicas Especificacao

Cor Incolor a levemente amarelada
Aspecto Limpido e isento de impurezas
Massa especifica a 20 °C kg/m® 807,6 —811,0

pH 6,0-8,0

Teor alcodlico °INPM 95,1-96,0
Condutividade elétrica, maxima puS/m 389

Fonte: RESOLUGAO ANP N° 7, DE 9.2.2011

A) Teor alcodlico

Primeiramente, determinou-se a massa especifica a 20 °C, num densimetro,
através do mesmo procedimento descrito anteriormente para a gasolina.
Posteriormente, utilizando-se a tabela de conversdo da norma NBR 5992 (ABNT

NBR 5992, 1980) converteu-se a massa especifica em grau INPM.

B) pH

Para a determinacdo do pH, inseriu-se o eletrodo do potencidmetro na
amostra e efetuou-se a leitura direta, de acordo com a norma NBR 10891 (ABNT
NBR 10891, 1990).

C) Condutividade

Para a determinacdo da condutividade, inseriu-se o eletrodo do
condutivimetro na amostra e efetuou-se a leitura direta, de acordo com a NBR 10547
(ABNT NBR 10547, 1988).

4.3.3 Analise de 6leo diesel
Como referéncia para a analise do diesel, utilizou-se as especificacdes

definidas pela ANP, na época da coleta das amostras, resumidas na Quadro 10.



63

Quadro 10 — Especificacdo dos parametros estudados do 6leo diesel.

Caracteristicas Especificacéo

Aspecto Limpido e isento de impurezas
Massa especifica a 20 °C kg/m® 820 — 850 kg/m®

Teor de enxofre, % massa, maximo 10 ou 50 + 10 mg/kg

Destilagéo (°C)
Ponto Inicial de Ebulicéo (PIE) -

10% evaporados Anotar
50% de evaporados 245 - 310
85% de evaporados, maximo 360
Ponto Final de Ebulicdo (PFE) -
Ponto de fulgor (°C), minimo 38

Fonte: RESOLUCAO ANP N° 65, DE 9.12.2011

A) Teor de Enxofre

A amostra foi inserida num porta-amostra, com cobertura de filme plastico, e
colocada no compartimento de amostra de um analisador de enxofre, seguindo a
norma ASTM D4294 (ASTM D4294, 2003). A amostra foi submetida a um feixe de
raios X e a energia resultante da excitacdo caracteristica do enxofre foi medida e
relacionada com a radiacdo difratada, gerando um fator K, que € proporcional a

guantidade de atomos de enxofre presentes.

B) Massa especifica

O método foi 0 mesmo que o aplicado para a gasolina, de acordo com a
ASTM D4052.

C) Destilagdo automaética

O método foi 0 mesmo que o aplicado para a gasolina, ASTM D86.

D) Ponto de Fulgor

Para a determinacdo do ponto de fulgor nas amostras de 6leo diesel,
empregou-se o método ASTM D93 (ASTM D93, 2002). Colocou-se cerca de 60 mL
de amostra em uma cuba metalica, e esta no respectivo compartimento do
equipamento, no caso, um Herzog Pensky-Marten de vaso fechado. Em seguida,
encaixou-se os dispositivos (termoelementos) na cuba e iniciou-se o processo de

aquecimento da amostra, com consequente exposi¢cao dos vapores liberados a uma
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fonte de ignicdo, até o momento da centelha que € detectada pelo equipamento. O
ponto de fulgor € a temperatura na qual o liquido, quando aquecido, emite vapores
suficientes para formar, com o ar, uma mistura inflamavel quando em presenca de

uma chama ou fonte de ignicéo.

4.3.4 Analises espectrofluorimétricas
As analises espectrofluorimétricas foram realizadas por medicdo direta das
amostras dos combustiveis nos espectrofluorimetros da Jasco e da Varian, modelo

Cary Eclipse, utilizando-se cubetas de quartzo de 1 cm.

4.4 PROCEDIMENTOS DE MARCAQAO DE COMBUSTIVEIS

Os procedimentos realizados consistram em testes de aplicacdo de
moléculas fluorescentes derivadas das furobenzopiranonas como marcadores de
combustiveis, testes de estabilidade de amostras de combustiveis e
desenvolvimento e otimizacdo do método de identificacdo de adulteracdo de
combustiveis por deteccdo de marcador por espectrofluorimetria.

As medicbes (leituras das intensidades de fluorescéncia) no
espectrofluorimetro foram feitas tomando-se a média de trés leituras do
eguipamento, tanto para os pontos das curvas analiticas, como para as analises das

amostras.

4.4.1 Testes preliminares com as moléculas fluorescentes derivadas da 2H-
furo[3,2-b]benzopiran-2-ona

Nesta etapa, foram testadas as moléculas derivadas da 2H-furo[3,2-
b]benzopiran-2-ona, indicadas no Quadro 11, como marcadores nos combustiveis
(gasolina, alcool e 6leo diesel). Essas moléculas apresentam fluorescéncia devido
ao carater aromatico e a rigidez devido aos nucleos conjugados. Inicialmente, cerca
de 1 mg L™ de marcador foi individualmente adicionado aos combustiveis e, em
seguida, foram feitas as varreduras dos espectros de excitacdo e de emisséo
fluorescente, no espectrofluorimetro, para obtencdo dos respectivos comprimentos
de onda (A), tanto dos combustiveis puros como dos combustiveis marcados. Essa
varredura foi efetuada, utilizando-se o recurso do software do equipamento (prescan)

gue ja define o comprimento de onda de excitacdo e o de emisséao.
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Quadro 11 — Estruturas das moléculas fluorescentes testadas.

O_\N+:o
Br
o)
RC 495 ~ Neo RC 21
B Z o
r . . .
3-(4-hidroxifenil)-2H-furo[3,2- 3-(4-hidroxifenil)-2H-furo[3,2-
b]cromen-2-ona bjcromen-2-ona
' Br
o
/
RC 17 RCX —O
/ @)
3-bromo-5-iodo-2H-furo[3,2-
3-p-toluil-2H-furo[3,2-b]cromen-2-ona b]Jcromen-2-ona
RC 90 RC 98
3-bromo-2H-furo[3,2-b]cromen-2-ona 3-bromo-2H-furo[3,2-b]-7,8-
naftocromen-2-ona
RCY

3-fenil-2H-furo[3,2-bJcromen-2-ona

4.4.2 Testes de solubilidade

Devido a baixa solubilidade de alguns marcadores, principalmente em alcool
combustivel, optou-se pela solubilizagdo preliminar dos marcadores, para os testes
posteriores de aplicacdo nos combustiveis. Os solventes testados para solubilizacao
dos marcadores foram: tolueno, hexano, acetato de etila, acetato de butila e 2-etil-
hexanol. A escolha por esses solventes foi a partir de indicagdes de referéncias de
diversas patentes (MX9700116(A); US5804447; US3630941; US4049393;
US4303407; 5525516; US6002056; US6482651), como também, pelas

caracteristicas fisico-quimicas e disponibilidade comercial e no laboratorio. Foi
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também considerada a solubilidade desses solventes nos respectivos combustiveis,
como também, alguma similaridade dos grupos funcionais envolvidos em relacéo
aos combustiveis. Como exemplos testados:

a) o tolueno, como solvente para alguns marcadores para a gasolina e éleo
diesel, por ser facilmente soltvel nestes;

b) o acetato de etila, como solvente para marcadores no alcool etilico
combustivel e na gasolina (que contem etanol na composi¢ao);

c) o acetato de butila, como solvente para marcadores no 6leo diesel, por ter
uma cadeia organica maior e similaridade como funcao organica em relacéo
ao biodiesel (mistura de ésteres) que faz parte, hoje, da composicao do 6leo
diesel; como uma alternativa para o tolueno, pois este é geralmente utilizado
como adulterante.

d) o hexano, pela solubilidade na gasolina e no diesel.

A solubilidade foi testada pesando-se a massa do marcador, cerca de 10 mg,

e foi adicionando-se o solvente e agitando-se até completa solubilizac&o.

4.4.3 Aplicacdo dos marcadores e testes iniciais com adulterantes

Apos as definicbes dos marcadores (e seus respectivos comprimentos de
onda) e solventes para os combustiveis, foram desenvolvidos testes de aplicagdo
desses marcadores em combustiveis originais e em combustiveis propositadamente
adulterados, para o estudo do comportamento da fluorescéncia em ambos. Nessa
etapa, foram feitas curvas analiticas relacionando a concentracdo dos marcadores
nos combustiveis e as respectivas intensidades de fluorescéncia. Em seguida, a
partir de uma amostra do combustivel marcado, foram feitos testes preliminares de
adulteracdo para avaliagdo da intensidade da fluorescéncia:

a) Curvas analiticas de combustiveis marcados — foram preparados padrées a
partir da adicdo de solucdo de marcador ao combustivel e posterior leitura da
intensidade da fluorescéncia desses padroes.

b) Amostras de combustiveis marcados adulterados — a partir de uma amostra
padrdo de combustivel marcado (cerca de 1 mg L™ de marcador), foram feitas

adulteracdes neste padrao para avaliacao da intensidade de fluorescéncia.
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4.4.4 Testes de validacao e otimizagcdo do método

Nesta etapa, foram feitos testes para otimizacdo do método, ampliando-se as
faixas de adulteracdo (1 a 100% de adulteracdo), ou seja, aumentando-se o teor de
adulterantes nos combustiveis para avaliar a influéncia na intensidade da
fluorescéncia e aplicando alguns parametros de validacdo, considerando-se dois
aspectos distintos: a marcacédo do combustivel e a posterior adulteracédo deste.

Em termos da validacdo da marcacdo dos combustiveis, considerou-se, a
partir da curva analitica (concentracdo do marcador x intensidade da fluorescéncia),
as figuras de mérito:

- Limite de deteccdo, LD =3,3.s/a

- Limite de quantificagcdo, LQ =10.s/a

Onde,
s = desvio-padrao do branco da curva

a = coeficiente angular da curva de calibracéo

Em termos da validacédo da deteccédo da adulteracdo, considerou-se o limite
de deteccao (LD) como a porcentagem minima de adulteracdo, onde se distinguem
as intensidades da fluorescéncia dessa e da amostra marcada e ndo adulterada,

considerando os respectivos desvios-padrao.

4.4.5 Testes de marcacao de solventes adulterantes
Estes testes foram uma alternativa ao anterior; ou seja, em vez de marcar 0s
combustiveis, foram marcados alguns potenciais solventes adulterantes que sé&o
comumente adicionados aos combustiveis. A marcacdo dos solventes foi feita na
concentracédo de 1 mg L™ de marcador e as adulteragées nos combustiveis (alcool,
gasolina e diesel) foram feitas, em geral, na faixa de 1 a 100%. O nivel de

adulteracao foi avaliado em termos da intensidade da fluorescéncia.

4.4.6 Testes de estabilidade da fluorescénca de solventes marcados
Nesses testes, foi avaliada a estabilidade da fluorescéncia, por mais de um
ano de armazenamento, de alguns solventes marcados que sdo comumente usados

como adulterantes. A avaliagcdo foi feita gerando-se, periodicamente, a curva
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analitica de padrées do marcador no solvente (de 0 a 2 mg L™) e as respectivas

fluorescéncias, durante um ano.

4.4.7 Testes de estabilidade das amostras de combustiveis
Os combustiveis marcados e ndo marcados foram avaliados durante oito
meses, através das analises preconizadas pela ANP, e apresentadas anteriormente,
para verificacdo da estabilidade dessas amostras, em termos das especificagdes de

cada combustivel.

4.4.8 Testes de estabilidade da fluorescéncia das amostras de combustiveis
marcados

Nessa etapa de testes, amostras de combustiveis ndo marcados, marcados,

marcados e adulterados foram avaliadas durante oito meses de armazenamento,

através do acompanhamento das intensidades da fluorescéncia para avaliacdo do

comportamento da fluorescéncia entre essas amostras.

Em seguida, serdo apresentados os resultados desses experimentos e as

respectivas discussoes.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 TESTES INICIAIS DE MARCADORES

As moléculas indicadas no Quadro 11 foram testadas como marcadores
fluorescentes para combustiveis (alcool, gasolina e diesel). Os ensaios iniciais a
obtencdo dos espectros de fluorescéncia e testes de solubilidade. Verificou-se que
alguns desses compostos ndo apresentaram uma boa solubilidade nos
combustiveis, como também, ndo apresentaram uma corrrelacao consistente entre a
concentracdo destes e a intensidade da fluorescéncia nos combustiveis. A seguir, 0s

resultados mais relevantes.

5.1.1 Espectros de excitagdo e emissao
Os testes iniciais realizados no espectroflurimetro j& sinalizavam a
possibilidade da aplicacdo de algumas moléculas como marcadores. Assim, tentou-
se definir um marcador especifico para cada combustivel, e um outro, como opcéao,
considerando, principalmente, a distingdo dos picos de comprimentos de onda e as
intensidades da fluorescéncia e posterior correlacdo com a concentragcdo do
marcador. No Quadro 12, apresentam-se 0s comprimentos de onda de excitacédo e

emissao obtidos dos espectros de varredura do combustivel puro e marcado.

Quadro 12 — Comprimentos de onda de excitagado (Aex) € emissao (Aem)
de combustiveis puros e marcados.

Combustivel Marcador Aex (nmM) Aem (NM)

Alcool Ausente 278 329
RCX 356 426

RC98 386 459

RC90 346 424

Gasolina Ausente 344 384
RC90 378 428

RC98 386 453

Diesel Ausente 442 479
RCY 412 454




70

Assim, como deveria se ter, no minimo, um marcador distinto para cada
combustivel, 0 RCX foi logo definido para o alcool por ter apresentado apenas neste
resultados promissores, tendo ainda como opg¢des o RC90 e o RC98. Para a
gasolina, o RC90 foi o que apresentou mais repetidamente, melhor essa distingdo
dos comprimentos de onda e a correlacdo entre concentracdo de marcador e
fluorescéncia, tendo como opcdo o RC98. Para o Oleo diesel, conseguiu-se
resultados satisfatorios apenas para o marcador RCY. Portanto, foram definidos
como marcadores principais: RCX, para o &lcool; RC90, para a gasolina; e RCY,
para o diesel.

Contudo, existia uma preocupacdo com a solubilidade desses marcadores,
pois a visualizagdo da solubilizacdo era as vezes prejudicada pela cor do
combustivel, principalmente da gasolina e diesel e, principlmente, que essas
amostras iriam ser armazenadas por um bom tempo (minimo de oito meses), para
0s teste posteriores.

Assim, foram feitos testes de fluorescéncia para possiveis solventes. O
Quadro 13, apresenta os comprimentos de onda de excitacdo e de emissao
fluorescente dos espectros de varredura obtidos de solventes puros e marcados com
0S compostos que obtiveram resultados mais promissores. O Apéndice B apresenta

alguns desses espectros.

Quadro 13 — Comprimentos de onda de excitagao (A.) € emissao (A¢y,) de solventes puros

e marcados.
Solvente Marcador Aoy (NM) Aem (nm)
Acetato de etila Ausente 260 285
RC90 370 417
RC98 418 447
RCX 388 417
Acetato de butila Ausente 262 285
RCY 422 459
RC98 420 447
Metanol Ausente 220 285
RCX 356 427
Tolueno Ausente 376 433
RC90 346 421
Querosene Ausente 330 343
RCY 372 459
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De acordo com esses testes, fica caracterizada a distincdo entre os
comprimentos de onda de excitacdo e emissdo obtidos para os solventes na
presenca e na auséncia dos marcadores.

A segquir, apresenta-se o0s resultados dos testes de solubilidade dos

marcadores em alguns solventes.

5.1.2 Teste de solubilidade dos marcadores
Apesar de quase todas as moléculas testadas apresentarem fluorescéncia
caracteristica nos combustiveis estudados, em alguns casos, apresentavam
dificuldade de solubilidade. Dessa forma, optou-se em adicionar o marcador na
forma de solucdo. Para isso, testou-se a solubilidade dos pontenciais marcadores
em diferentes solventes (Quadro 14).

Quadro 14 — Teste de solubilidade de marcadores

Marcador Solubilidade g mL™ | Solvente

RCX 0,0033 Acetato de etila
RCX 0,0200 Tolueno

RCX 0,0023 Hexano

RCY 0,0025 Acetato de butila
RCY 0,0100 Tolueno

RCY <0,0010 Hexano

RC90 0,0033 Acetato de etila
RC90 0,0100 Tolueno

RC90 <0,0010 Hexano

RCO98 <0,0010 Hexano

RC98 <0,0010 Acetato de etila
RC98 <0,0010 Acetato de butila
RC98 = (0,0010 Tolueno

Obs.: testes foram realizados no préprio laboratério a temperatura de cerca de 25 °C.

O tolueno apresentou-se como o melhor solvente, em termos de solubilizacao
dos marcadores; contudo, foi evitado por ser um adulterante em potencial, como
também, o hexano. Assim, de acordo com a solubilidade e também das
caracteristicas do solvente e do combustivel, definiu-se por:
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a) marcador RCX — solvente, acetato de etila;
b) marcador RC90 — solvente, acetato de etila;
c) marcador RCY — solvente, acetato de butila;
d) marcador RC98 — solvente, acetato de butila.

Assim, os marcadores foram solubilizados no solvente, de forma que a
concentracdo desses marcadores fossem no méaximo de 1 mg L * nos respectivos
combustiveis, e o teor de solvente em cerca de cerca de 0,15% (em volume), no
combustivel.

E preciso salientar que os marcadores poderiam ser utilizados diretamente
nos respectivos combustiveis, principalmente em gasolina e diesel; contudo, como a
coloracdo dos marcadores e respectivos combustiveis dificultavam a definicdo da
solubilidade, decidiu-se pela solubilizagdo prévia dos marcadores em solvente
adequado.

Definidos os marcadores e solventes para 0s respectivos combustiveis,

apresenta-se, a seguir, os testes de adulteracdo de combustiveis marcados.

5.2 USO DOS MARCADORES FLUORESCENTES EM COMBUSTIVEIS LIQUIDOS
AUTOMOTIVOS

Nessa parte do trabalho, apresenta-se as curvas analiticas relacionando a

concentracdo do marcador no combustivel e as intensidades de fluorescéncia; como

também, os testes de adulteracdo dos combustiveis marcados.

A) Alcool Etilico Hidratado Combustivel

Nas Figuras 7 e 8 sdo apresentadas as curvas analiticas do marcador RCX e
RC90, repectivamente, em uma amostra de AEHC. As curvas foram construidas na
presenca de até 2,0 mg L™ de cada marcador e observou-se linearidade na resposta
fluorescente, evidenciando-se o potencial de uso desses marcadores no etanol
combustivel. O marcador RCX foi escolhido preferencialmente para os testes
seguintes por apresentar maior intensidade da fluorescéncia e maior sensibilidade
no AEHC. Com base na curva analitica e no branco, os do limite de deteccéo (LD). E
de quantificacdo (LQ) encontrados para o sistema empregando RCX foram 10,5 ug
L™ e 24,7 pg L%, respectivamente. Obteve-se um coeficiente de variacdo de 0,6%,

determinado com amostras de AEHC contendo 1,0 mg L™ (n=10).
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Figura 7 — Curva analitica do marcador RCX em alcool combustivel (Aex = 356 NmM; Aeny
= 426 nm).
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Figura 8 - Curva analitica do marcador RC90 em &lcool combustivel (Aex = 346 nm;
Aem = 424 nm).
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Obs.: Os desvios padrdo ndo aparcem na curva, por serem muito baixos

A seguir a Tabela 1 apresenta equac¢fes de outras curvas analiticas tipicas,
correlacionando a concentracdo do marcador RCX e a intensidade da fluorescéncia

em alcool.

Tabela 1 - Curvas analiticas correlacionado o marcador RCX e a fluorescéncia em alcool

Equacédo da curva Coeficiente Faixa de concentracéo do

de correlacdo | marcador RCX

y=105,7x + 17,44 R= 0,991 0-2mglL™
y=165,0x + 10,12 R= 0,997 0-2mglL™
Y=169,8x + 10,01 R= 0,998 0-2mglL™

Em um segundo teste tipico, fixou-se a concentracdo do marcador RCX em
1,0 mg L™ no AEHC e adulterou-se a amostra com quantidades crescentes de agua
de torneira, metanol e com adicdo de AEHC nao marcado. Nas Figuras 9, 10 e 11,
sdo apresentadas as fluorescéncias da amostra de alcool marcado com RCX, em
funcdo do volume adicionado de agua, de metanol e de outro alcool, repectivamente.

Conforme pode ser observado, o sistema respondeu linearmente com a diminui¢ao
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da intensidade do sinal na medida em que a percentagem de agua, metanol e de
AEHC ndo marcado aumentaram no combustivel. Tal decréscimo pode ser atribuido
pela diluicdo, com os adulterantes, da amostra de AEHC marcado, com consequente
diluicdo do marcador fluorescente. A deteccao das adulteracdes foram percebidas ja
a partir de 2% do adulterante (APENDICE D).

Figura 9 — Influéncia na intensidade da fluorescéncia do AEHC marcado com RCX
com a adulteracdo com agua.
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Figura 10 — Influéncia na intensidade da fluorescéncia do AEHC marcado com RCX
com a adulteracdo com metanol.
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Figura 11 — Influéncia na intensidade da fluorescéncia do AEHC marcado com RCX
com a adulteragdo com outro alcool.
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De acordo com esses testes com o alcool combustivel, verificou-se a
linearidade da intensidade da fluorescéncia com o aumento da concentracdo dos
marcadores. Verificou-se, também, a diminuicdo da intensidade de fluorescéncia
das amostras de alcool combustivel marcadas com o aumento da adulteracdo com
agua, com metanol e com outro alcool combustivel. Esses resultados mostram o
potencial de uso do RCX como marcador fluorescente para amostras de AEHC,
tanto para deteccdo de fidelidade comercial do revendedor em relagdo ao
distribuidor de combustivel, como também para deteccdo de adulteracdes com agua
e metanol. O Apéndice C apresenta um teste de adulteragdo com agua, do alcool
marcado com RC90 (1 mg L™), mostrando também o pontencial de uso dessa
molécula para identificacdo de adulteragcdo em AEHC.

A seguir, a Tabela 2 apresenta outros resultados de testes tipicos, em termos
de curva analitica, considerando o comportamento da intensidade da fluorescéncia
de amostras de &lcool marcada com RCX (1 mg L), com adulterantes citados

anteriormente.



76

Tabela 2 — Resultados de curvas analiticas de adulteragfes de amostras de élcool

marcadas com RCX (1 mg L™).

Marcador | Adulterante | Faixade Curva analitica Coeficiente de
(Img L™ adulteracdo | da Faixa correlacéo
RCX Agua 0-100% | y=-154x + 150 R = 0,992
RCX Agua 0-70% y=-178x + 160 R =0,940
RCX Agua 0 —100% y=-139x + 169 R =0,998
RCX Agua 0 —50% y=-167x + 174 R = 0,995
RCX Metanol 0 - 100% y=-155x + 150 R =0,992
RCX Metanol 0 - 100% y=-153x + 158 R =0,996
RCX Metanol 0-70% y=-150x + 168 R =0,997
RCX Metanol 0 —-50% y=-166x + 175 R= 0,999
RCX Alcool 0—-100% y=-2,889x + 3,085 | R=0,998
RCX Alcool 0—-100% y=-14,23x + 98,53 | R=0,938
RCX Alcool 0—-100% y=-165,1x +171,3 | R=0,998

B) Gasolina

A seguir, serdo apresentadas as curvas analiticas, relacionando a
concentracdo dos marcadores RC90 e RC98 e a fluorescéncia em amostras de
gasolina, e os testes de deteccdo da adulteracdo, com diferentes solventes, na
gasolina marcada.

Nas Figuras 12 e 13, respectivamente, estdo apresentadas as relagdes entre
as concentracdes dos marcadores RC90 e RC98 com a intensidade da fluorescéncia
na gasolina. As curvas foram construidas na presenca de até 2,0 mg L™ de cada
marcador e observou-se linearidade na resposta fluorescente, evidenciando-se o
potencial de uso desses marcadores na gasolina. O marcador RC90 foi escolhido
preferencialmente para os testes seguintes por apresentar maior intensidade da
fluorescéncia e maior sensibilidade, nos testes preliminares. Com base na curva
analitica e no branco, os limites de deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ) para o
sistema empregando RC90 foram 75 pg L™ e 227 pg L™, respectivamente. Obteve-
se um coeficiente de variacdo de 0,5%, determinado com amostras de gasolina

contendo marcador com 1,0 mg L™ (n=10).
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Figura 12 - Curva analitica do marcador RC90 em gasolina (Aex = 378 nm; Aepy, = 428 nm).
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Figura 13 - Curva analitica do marcador RC98 em gasolina (Aex = 388 nm; A, = 453 nm).
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A seguir, a Tabela 3 apresenta equacdes de outras curvas analiticas tipicas,
correlacionando a concentracdo do marcador RC90 e a intensidade da fluorescéncia

em gasolina.

Tabela 3 - Curvas analiticas correlacionado o marcador RC90 e a fluorescéncia em gasolina.

Equacédo da curva Coeficiente de correlacdo | Faixa de concentracéo do

marcador R90

y=20,5x + 72,6 R= 0,992 0-2mglL™
y= 20,4x + 30,0 R= 0,997 0-2mglL™
y=52,2x + 168 R= 0,994 0-2mglL™

Também se testou o comportamento fluorescente da amostra de gasolina
marcada com RC90 e RC98 (em concentracdo de 1 mg L), na presenca de
potenciais adulterantes. O Apéndice C apresenta teste tipico de adulteragdo em
gasolina marcada com RC98, marcador alternativo.



78

Os gréficos apresentados nas Figuras 14 a 19 mostram as varia¢cdes do sinal
de fluorescéncia da amostra de gasolina marcada com RC90 na presenca de
quantidades crescentes de alcool (etanol), querosene, diesel, tolueno aguarras e
outra gasolina, respectivamente.

Para as adulteracdes com diesel, tolueno e aguarras, ocorre um aumento
linear nos sinais fluorescentes (Figuras 16, 17 e 18). De acordo com o espectro de
emiss&o do diesel puro (APENDICE H), com excitacdo em A = 378 nm (excitacéo
no mesmo comprimento de onda para o marcador RC90 na gasolina), verifica-se
uma banda de emisséo que vai de 400 a 450 nm, sendo que 0 maximo se apresenta
em 420 nm; ou seja, ocorre uma contribuicdo significativa na intensidade de
fluorescéncia, quando da adulteracdo com diesel na gasolina, marcada com RC90,
que apresenta Aemy = 428 nm. Para o tolueno e a aguarras, ocorre 0 mesmo tipo de
interferéncia positiva; ou seja, uma contibuicdo na fluorescéncia, contudo, em menor
intensidade, pois as bandas de emissdo eram de menor intensidade para esses
adulterantes. Pode-se inferir que o diesel apresenta, em sua composi¢cdo, mais
compostos fluoroforos que contribuem para o0 aumento da intensidade da
fluorescéncia na mesma regiao de comprimento de onda do marcador RC90.

Verificou-se que, para o etanol e o querosene, Figuras 14 e 15, na medida em
gue se aumentou a concentracdo destes adulterantes, houve um aumento nédo linear
nos sinais fluorescentes da amostra marcada até cerca de 50% e depois decaimento
do sinal. De acordo com as bandas de emissdo destes adulterantes, para a
excitacdo em Aex = 378 nm (excitagdo no mesmo comprimento de onda para o
marcador RC90 na gasolina), a contribuicdo € muito pequena na faixa de 400 a 450
nm. De acordo com a teoria (GUIBAULT 1990), outro efeito que pode colaborar com
a intensidade de fluorescéncia € o aumento da viscosidade do meio, que
proporciona a diminuicdo dos choques entre moléculas, inclusives as de estado
excitado, o que diminui a perda dessa energia do estado de excitagdo por colisdes
entre moléculas. Contudo, essas contribuicbes prevaleceram até certo ponto (até
cerca de 50% de adulteracéo), em proporcdes maiores de adulteracdo o efeito da
diluicdo entdo prevaleceu e ocorreu a diminui¢cdo da intensidade da fluorescéncia.

No caso da adulteracdo com outra gasolina, ndo marcada (ex.: adicao de
gasolina de outro fornecedor: infidelidade de “bandeira”), seguiu a regra da simples

diluicdo do marcador com consequente reducéo da intensidade da fluorescéncia.
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Outro aspecto importante € que com a diluicdo a partir de 40%, com o0s
adulterantes, a excessao do diesel, ja se percebe claramente visualmente a reducao
da intensidade do tom amarelo da gasolina, fato que colaboraria com a deteccéo da
adulteracdo. A deteccdo das adulteracdes foi percebida j4 a partir de 1% dos
adulterantes diesel, tolueno e alcool; e a partir de 5%, quando com aguarras ou
outra gasolina (APENDICE E).

Figura 14 — Influéncia na intensidade da fluorescéncia da gasolina marcada com
RC90 com a adulteracédo com etanol.
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Figura 15 — Influéncia na intensidade da fluorescéncia da gasolina marcada com
RC90 com a adulteracdo com querosene.
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Figura 16 — Influéncia na intensidade da fluorescéncia da gasolina marcada com
RC90 com a adulteracdo com diesel.
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Figura 17 — Influéncia na intensidade da fluorescéncia da gasolina marcada com
RC90 com a adulteracdo com tolueno.
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Obs.: Os desvios padrdo ndo aparecem na curva, por serem muito baixos

Figura 18 — Influéncia na intensidade da fluorescéncia da gasolina marcada com
RC90 com a adulteragdo com aguarras.
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Obs.: Os desvios padrdo ndo aparecem ha curva, por serem muito baixos

Figura 19 — Influéncia na intensidade da fluorescéncia da gasolina marcada com
RC90 com a adulteragdo com outra gasolina.
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Obs.: Os desvios padrdo nao aparecem na curva, por serem muito baixos

Nesse caso, verifica-se que a marcacdo da gasolina com a molécula
fluorescente teria uma aplicacdo mais limitada e suscetivel a duvidas devido aos

diferentes comportamentos fluorescentes da amostra marcada a depender do
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adulterante adicionado. Assim, seria necessaria também a verificagdo da cor desse
combustivel para quando a intensidade da fluorescéncia da amostra estivesse
proxima da amostra padrao marcada, ja que a partir de cerca de 50% de adulteracédo
(com alguns adulterantes) comeca a diminuicdo da intensidade da fluorescéncia,
com tendéncia de retorno a valores préximos da amostra marcada e ndo adulterada.

A seguir, a Tabela 4 apresenta outros resultados de testes tipicos, em termos
de curva analitica, considerando o comportamento da intensidade da fluorescéncia
de amostras de gasolina marcada com RC90 (1 mg L™), com adulterantes citados

anteriormente.

Tabela 4 — Resultados de curvas analiticas de adulteracdes de amostras de gasolina

marcadas com RC90 (1 mg L™).

Marcador | Adulterante | Faixade Curva analitica Coeficiente de
(Img L'l) adulteracdo | da Faixa correlacéo
RC90 Tolueno 0 —50% y=200x + 86,5 R =0,992
RC90 Tolueno 0—-80% y=78,1x+51,4 R= 0,990
RC90 Diesel 0—-100% y= 1165x + 44,86 R= 0,999
RC90 Querosene 0—-50% y=5,803x + 17,28 R= 0,985
RC90 Aguarras 0—-80% y= 65,35x + 28,73 R= 0,980
RC90 Gasolina 0—-100% y=-1449x + 235,0 | R= 0,973

C) Diesel

Na Figura 20, é apresentada a curva analitica, relacionando a concentracédo
do marcador RCY e a fluorescéncia em uma amostra de 6leo diesel. A curva foi
construida na presenca de até 2,0 mg L™ do marcador e observou-se linearidade na
resposta fluorescente, evidenciando-se o potencial de uso desse marcador no
diesel. Com base na curva analitica, o limite de deteccédo (LD) foi calculado como
sendo trés vezes o desvio padrdo de dez medidas do branco dividido pelo
coeficiente angular da reta, e o de quantificacdo (LQ) como sendo dez vezes o
desvio padrao do branco dividido pelo coeficiente angular da reta. Os valores para o
LD e LQ encontrados para o sistema empregando RCY foram 28 pg L™ e 84 pg L™,
respectivamente. Obteve-se um coeficiente de variagdo de 0,3%, determinado com
amostras de diesel contendo marcador com 1,0 mg L™ (n=10).
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Figura 20 - Curva analitica do marcador RCY em diesel. Ay = 412 nm; Ay = 454 nm
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Obs.: Os desvios padrdo ndo aparcem na curva, por serem muito baixos.

A seguir, a Tabela 5 apresenta equac¢fes de outras curvas analiticas tipicas,
correlacionando a concentracdo do marcador RCY e a intensidade da fluorescéncia

em diesel.

Tabela 5 - Curvas analiticas correlacionado o marcador RCY e a fluorescéncia em diesel.

Equagdo da curva Coeficiente de correlagc8o | Faixa de concentragdo do

marcador RY

y=17,2x + 190 R= 0,996 0-2mgL*’
y= 14,2x + 283 R= 0,997 0-2mgL?’
y=15,7x + 318 R=0,996 0-2mgL*’

Em um segundo teste, fixou-se a concentracdo do marcador RCY em 1,0 mg
L™ no diesel e adulterou-se a amostra com quantidades crescentes de aguarras,
querosene, Oleo residual de fritura e com adicdo de um diesel ndo marcado. Nas
Figuras 21 a 24, sdo apresentadas as fluorescéncias da amostra de diesel marcado
com RCY, em fung¢do do volume adicionado de aguarras, de querosene, de 0leo
residual de fritura e de um diesel ndo marcado, respectivamente. Conforme pode ser
observado, o sistema respondeu sempre com a diminuicdo da intensidade do sinal
na medida em que a percentagem de aguarras, querosene (nao lineares), 6leo
residual de fritura e com adi¢cdo de um diesel ndo marcado (lineares) aumentaram no
combustivel. Tal decréscimo pode ser atribuido pela diluicdo da amostra de diesel
com os adulterantes com consequente diluicdo do marcador fluorescente. A
deteccdo das adulteracdes foi percebida ja a partir de 1% do adulterante
(APENDICE F).



Figura 21 — Influéncia na intensidade da fluorescéncia do diesel marcado com RCY
com a adulteragdo com aguarras.
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Obs.: Os desvios padrédo ndo aparcem na curva, por serem muito baixos.

Figura 22 — Influéncia na intensidade da fluorescéncia do diesel marcado com RCY
com a adulteracéo com querosene.
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Obs.: Os desvios padrdo ndo aparcem na curva, por serem muito baixos.

Figura 23 — Influéncia na intensidade da fluorescéncia do diesel marcado com RCY
com a adulteracao com 6leo de cozinha usado.
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Obs.: Os desvios padrdo ndo aparcem na curva, por serem muito baixos.
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Figura 24 — Influéncia na intensidade da fluorescéncia do diesel marcado com RCY
com a adulteragdo com outro diesel.
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De acordo com esses testes com o 6leo diesel, verificou-se a linearidade da
intensidade da fluorescéncia com o aumento da concentragcdo do marcador RCY.
Verificou-se, também, a diminuicdo da intensidade de fluorescéncia da amostra de
Oleo diesel marcada com o aumento da adulteracdo com os adulterantes
(querosene, aguarras, Oleo de cozinha usado e outro diesel). Esses resultados
mostram o potencial de uso do RCY como marcador fluorescente para amostras de
Oleo diesel, tanto para deteccdo de fidelidade comercial do revendedor em relacdo
ao distribuidor de combustivel, como também para deteccao de adulteracdes.

A seguir, a Tabela 5 apresenta outros resultados de testes tipicos, em termos
de curva analitica, considerando o comportamento da intensidade da fluorescéncia
de amostras de diesel marcada com RCY (1 mg L), com adulterantes citados

anteriormente.

Tabela 6 — Resultados de curvas analiticas de adulteracdes de amostras de diesel

marcadas com RCY (1 mg L™).

Marcador Adulterante Faixa de Curva analitica Coeficiente de
(Img L™ adulteracéo da Faixa correlacéo
RCY Oleo de cozinha 0 —50% y=-99,55x + 207,3 | R=0,995

RCY Diesel 0 — 100% Y=-2,895x + 8,250 | R =0,996

RCY Diesel 0 — 100% Y=-245,5x + 365,9 | R =0,956




85

5.2.1 Validacédo —resumo

A seguir, € apresentado o resumo dos parametros de validacéo aplicados na
marcacdo dos combustiveis e na deteccdo da adulteracdo destes combustiveis
marcados. Na Tabela 7, apresenta-se os combustiveis e os respectivos marcadores
e seus limites de deteccdo e quantificacdo, a partir de curvas analiticas tipicas
representativas de marcacao, correlacionando a concentracdo do marcador e a
intensidade de fluorescéncia nos combustiveis. Além disso, a repetitividade de uma
amostra padrdo de cada combustivel marcado (1 mg L%) foi determinado,

considerando o coeficiente de variacao.

Tabela 7 - Limites de deteccao (LD) e quantificacdo (LQ) para os marcadores dos
respectivos combustiveis. Repetitvidade de amostra padrdo com 1 mg L™ do marcador.

Combustivel | Marcador Limite de Limite de Repetitividade
deteccédo Quantificacao (Coeficiente de variacao)
Alcool RCX 10,5pg L™ 24,7 ug L™ 0,6%
Gasolina RC90 75,0 ug L™ 227 pg L7 0,5%
Diesel RCY 28 ug L™ 84pug L™ 0,3%

Na Tabela 8, apresenta-se os limites de deteccdo inferior, ou seja, menor
concentracdo detectavel do adulterante nos combustiveis marcados, a partir de
curvas analiticas tipicas de adulteracdo, correlacionando a concentracdo do
adulterante e a intensidade de fluorescéncia nos combustiveis marcados.
(APENDICE F).

Tabela 8 - Limites de deteccao de adulteracdo em combustiveis marcados.

Combustivel | Marcador | Adulterante | Limite de detecgéo
Alcool RCX Agua 2%
Alcool RCX Metanol 2%
Alcool RCX Outro alcool 1%
Gasolina RC90 Tolueno 1%
Gasolina RC90 Alcool 1%
Gasolina RC90 Diesel 1%
Gasolina RC90 Aguarras 5%
Gasolina RC90 Outra gasolina 5%

Diesel RCY Oleo usado 1%

Diesel RCY Outro diesel 1%
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Curvas analiticas de alcool marcado com RCX também foram obtidas em outros
laboratorios da UFBA, no Deparmento de Quimica Geral e Inorganica do Instituto de
Quimica e no Instituto de Geociéncias, como também, no Instituto Federal da Bahia
com coeficientes de correlagdo seimilares, indicando a reprodutibilidade deses

resultaaos.

5.3 MARCACAO DE SOLVENTES

Uma alternativa ao procedimento de marcacdo do combustivel para
verificacdo de adulteracdo é a marcacdo do solvente potencialmente adulterante.
Com a marcacdo do solvente, uma vez detectada a presenca do marcador no
combustivel, significa que o mesmo foi adulterado com um solvente. Esse
procedimento de marcacdo é utilizada atualmente pela ANP na marcacdo de
solventes para a identificacdo da adulteracdo da gasolina (ANP, 2011a).

A seguir, apresenta-se os testes de marcacéo de potenciais adulterantes; ou
seja, a aplicacdo de marcador em solventes com posterior analise do combustivel
adulterado com o solvente marcado. Em seguida, foram realizados testes de
adulteracao, em que se adicionaram esses adulterantes marcados nos combustiveis.
Efetuou-se, também, a avaliacdo da estabilidade da fluorescéncia das solucdes de
alguns solventes marcados durante o periodo de um ano. Assim, foram criadas
solugcbes dos marcadores nos solventes potencialmente adulterantes, com
concentracdes variando de 0 a 2 mg L™ e realizadas as leituras das fluorescéncias.

Nas Figuras 25, 26 e 27 sdo apresentadas as curvas analiticas dos
marcadores RCX, RC90 e RCY em amostras de metanol, tolueno e querosene,
respectivamente. Observou-se respostas lineares entre as concentragcdes dos
marcadores e 0s sinais fluorescentes nas solucdes preparadas nos solventes. Esses
resultados mostraram o pontecial de utilizagdo dos marcadores para identificacdo de
adulteracdo de combustiveis com os solventes marcados e possivel correlagdo da
concentracdo do marcador com a quantidade de solvente adicionado na
adulteracdo. Dessa forma, no teste seguinte, fixou-se a concentracdo do marcador
no solvente adulterante e adicionou-se o adulterante em proporg¢des crescentes nos
combustiveis para se verificar o comportamento da fluorescéncia e correlagdo com a

percentagem de solvente adicionado.
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Figura 25 - Curva analitica do marcador RCX em metanol (A¢x = 356 nm; Aery, = 427 NM).
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Obs.: Os desvios padrédo ndo aparcem na curva, por serem muito baixos.

Figura 26 - Curva analitica do marcador RC90 em tolueno (A¢x= 346 Nm; A= 420 nm).
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Obs.: Os desvios padrdo ndo aparcem na curva, por serem muito baixos.

Figura 27 - Curva analitica do marcador RCY em querosene (Aex= 412 nm; Agp,= 454 nm).
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Obs.: Os desvios padrdo ndo aparcem na curva, por serem muito baixos.

5.3.1 Adulteragdo dos combustiveis com os solventes marcados

Nessa parte do trabalho, foram adicionados, aos combustiveis, solventes

potencialmente adulterantes marcados para acompanhamento do comportamento

da fluorescéncia nos combustiveis.
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Adulteracdo do AEHC

O élcool combustivel foi adulterado com metanol marcado com RCX (1 mg L
Y e avaliou-se a intensidade da fluorescéncia com a percentagem de adulterante
adicionado, Figura 28.

Figura 28 — Intensidade da fluorescéncia com a adulteragdo do AEHC com metanol
marcado com RCX.
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Obs.: Os desvios padrdo ndo aparcem na curva, por serem muito baixos.

De acordo com o teste, verifica-se aumento linear da intensidade da
fluorescéncia com a adulteracdo com metanol marcado com RCX. Verificou-se
também que é possivel a deteccdo desta adulteracdo a partir de 1% de metanol
marcado adicionado (APENDICE G). Assim, os resultados mostram o potencial de
uso do RCX como marcador fluorescente para o metanol, para deteccdo de

adulteracao no AEHC.

A) Adulteracdo da gasolina

A gasolina foi adulterada com o tolueno marcado com RC90 (1 mg L™Y) e
avaliou-se a intensidade da fluorescéncia com a percentagem de adulterante

adicionado, Figura 29.
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Figura 29 — Intensidade da fluorescéncia com a adulteracéo da gasolina com tolueno
marcado com RC90.
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Obs.: Os desvios padrédo ndo aparcem na curva, por serem muito baixos.

De acordo com o teste, verifica-se a tendéncia de aumento da intensidade da
fluorescéncia da gasolina com a adulteracdo com tolueno marcado com RC90.
Verificou-se a possibilidade de deteccdo desta adulteracdo a partir de 2%
(APENDICE G). Assim, os resultados mostram o potencial de uso do RC90 como
marcador fluorescente para o tolueno para a detec¢cdo de adulteracdo deste em
gasolina.

A Figura 30 apresenta o comportmento da intensidade da fluorescéncia com a

adulteracdo da gasolina com querosene marcado com RC90 (1 mg L™).

Figura 30 — Intensidade da fluorescéncia com a adulteragdo da gasolina com
querosene marcado com RC90.
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Obs.: Os desvios padrdo ndo aparcem na curva, por serem muito baixos.

Esse resultado demonstra também a possibilidade da aplicacdo do RC90

como marcador do querosene para detecgédo da adulteragao deste na gasolina.

B) Adulteracao do diesel

O diesel foi adulterado com o querosene marcado com RCY (1 mg L?) e
avaliou-se a intensidade da fluorescéncia com a percentagem de adulterante

adicionado, Figura 31.
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Figura 31 — Intensidade da fluorescéncia com a adulteracéo do diesel com querosene
marcado com RCY.
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Obs.: Os desvios padrdo ndo aparcem na curva, por serem muito baixos.

De acordo com o teste, verifica-se o aumento linear da intensidade da
fluorescéncia com o aumento da concentracdo de querosene marcado com RCY no
diesel. Nesse caso, ndao foram avaliados adulteragcbes menores que 5%, portanto,
consideramos o LD a partir do 5%. Assim, os resultados mostram o potencial de uso
do RCY como marcador fluorescente para 0 querosene para a deteccdo de
adulteracao deste no diesel.

A) Tolueno
Na Figura 32 é apresentada a curva analitica, relacionando a concentracdo do
marcador RC90 e a fluorescéncia em uma amostra de tolueno, e observou-se

linearidade na resposta fluorescente.

Figura 32 - Curva analitica do marcador RC90 em tolueno (Ae= 340 nm; A= 420
nm).
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Obs.: Os desvios padrdo ndo aparcem na curva, por serem muito baixos.

5.3.2 Teste de estabilidade de solu¢cdes de potenciais adulterantes marcados

A seguir, serdo apresentados os resultados dos testes de estabilidade da
fluorescéncia de solucdes de tolueno marcado com RC90 e de querosene marcado
com RCY.
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A) Tolueno
A Tabela 9 apresenta as curvas analiticas obtidas com as mesmas solugdes
padrdo de tolueno, marcadas com RC90 (0 - 2 mg L™), durante um periodo maior
que um ano.
Tabela 9 — Acompanhamento das curvas analiticas do marcador RC90 em tolueno,

correlacionando intensidade de fluorescéncia e concentracdo, com as mesmas solucdes
padrao durante mais de um ano.

Adulterante Marcador Solugbes Curva analitica Coeficiente de
correlacao

Tolueno RC90 0-2mglL™ Y= 255x + 25 R = 0,996

Tolueno RC90 0-2mglL™ Y=308x + 31 R =0,995

Tolueno RC90 0-2mg L™t Y= 324x+ 33 R =0,994

De acordo com as equacdes das curvas analiticas, apesar das variacdes de
intensidade de fluorescéncia, a correlacdo se manteve estavel, ou seja, o R

apresentou-se, praticamente constante.

B) Querosene
A Tabela 10 apresenta as curvas analiticas obtidas com as mesmas solucfes
padrdo de querosene, marcadas com RCY (0 - 2 mg L™), durante um periodo maior

que um ano.

Tabela 10 — Acompanhamento das curvas analiticas do marcador RCY em querosene,
correlacionando intensidade de fluorescéncia e concentracdo, com as mesmas solugdes
padrdo durante um ano.

Adulterante Marcador Solugdes Curva analitica Coeficiente de
correlag;ao
Querosene RCY 0-2mg LY | Y=94,1x+ 3,9 R =0,999
Querosene RCY 0-2mg LT | Y=94,9x+38 R =0,999
Querosene RCY 0-2mg L™ | Y=95,20x + 4,588 R =0,999

De acordo com as equagdes das curvas analiticas, as intensidades de

fluorescéncia praticamente ndo se alteraram e a correlacdo se manteve estavel.
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5.4 ESTABILIDADE DOS COMBUSTIVEIS NA PRESENCA DOS MARCADORES

A) Alcool Etilico Hidratado Combustivel

A seguir, serdo apresentados os graficos referentes a cada ensaio analitico,
comparando-se 0 comportamento entre as amostras de alcool com marcador (Alcool

RCX) e alcool sem marcador (Alcool), durante os oito meses de armazenamento.

- Massa especifica
A Figura 33 apresenta os resultados dos testes da massa especifica das
amostras de alcool puro e alcool marcado com RCX, para comparacdo do

comportamento destas, durante oito meses de armazenamento.

Figura 33 - Comportamento da massa especifica das amostras de alcool puro e alcool
marcado com RCX durante os oito meses de armazenamento :(—) Limite minimo; (—)
Limite maximo; (A) Alcool; (e ) Alcool+RCX.
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Verifica-se, de acordo com o grafico, que os valores de partida das amostras
de alcool, tanto puro como com o marcador, ja estdo, desde o inicio, proximas ao
limite superior de aceita¢do para a massa especifica. A medida que o tempo passou
a massa especifica para ambas amostras aumentou; ou seja, tanto alcool puro como
com marcador apresentam o0 mesmo comportamento. Esse mesmo comportamento
foi verificado no trabalho de estudo da estabilidade das amostras de combustiveis
(QUEIROZ, 2006), onde se deduziu que, com o tempo, as amostras evaporam mais
alcool e absorvem agua, aumentando o teor dessa Ultima, tendo como consequéncia
0 aumento da massa especifica. Dessa forma, o comportamento de alteracdo da

massa especifica com o passar do tempo, ndo pode ser atribuido ao marcador.
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- Teor de alcool
A Figura 34 apresenta os resultados dos testes de teor de alcool das
amostras de &lcool puro e alcool marcado com RCX, para comparagdo do

comportamento destas, durante oito meses de armazenamento.

Figura 34 - Comportamento de teor de alcool (% Alcool) das amostras de &lcool puro
e alcool marcado com RCX durante os oito meses de armazenamento: (—) Limite
minimo; (—) Limite méaximo; (A) Alcool; ( e ) Alcool+RCX.
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De acordo com o grafico, verifica-se a diminuicdo do teor de &lcool para
ambas as amostras, com o tempo. O teor de alcool é calculado através da massa
epecifica: quanto maior a massa especifica, maior o teor de agua,
consequentemente, menor o teor de alcool. Assim, com o aumento do teor de agua,
explicado anteriormente, ocorreu o decréscimo do teor de alcool, para ambas as
amostras. Dessa forma, o comportamento de alteracdo do teor de &lcool com o

passar do tempo, ndo pode ser atribuida ao marcador.

- pH
A Figura 35 apresenta os resultados dos testes de pH das amostras de alcool
puro e alcool marcado com RCX, para comparagdo do comportamento destas,

durante oito meses de armazenamento.

Figura 35 - Comportamento de pH (% Alcool) das amostras de alcool puro e
alcool marcado com RCX durante os oito meses de armazenamento: (—) Limite
minimo; (—) Limite maximo; (A) Alcool; ( e ) Alcool+RCX
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De acordo com o grafico, ocorre a reducdo do pH com o tempo, tanto para o
alcool puro como para o alcool marcado, mesmo comportamento apresentado no
estudo ja referido (QUEIROZ, 2006), onde se infere a possibilidade de oxidacdo do
alcool (etanol) a &acido (acético), com o passar do tempo. Dessa forma, o
comportamento de alteracdo do pH, com o passar do tempo, ndo pode ser atribuida
ao marcador.

- Condutividade
A Figura 36 apresenta os resultados dos testes de condutividade das
amostras de alcool puro e alcool marcado com RCX, para comparacdo do

comportamento destas, durante oito meses de armazenamento.

Figura 36 - Comportamento de condutividade (uS/m) das amostras de &lcool puro e
alcool marcado com RCX durante os oito meses de armazenamento ; (—) Limite
maximo; (m ) Alcool ; (A) Alcool+RCX
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De acordo com o grafico, ha uma tendéncia de aumento da condutividade,
tanto para o alcool puro como para o alcool marcado, o que pode ser justificado pela
possivel formacdo do acido acético e pelo maior teor de agua (ja explicado
anteriormente) com o passar do tempo. Dessa forma, o comportamento de alteracao
da condutividade, com o passar do tempo, ndo pode ser atribuida ao marcador.

De acordo com todos os testes realizados, pode-se concluir que as amostras
de alcool marcado com RCX e ndo marcado (puro) apresentaram, praticamente, o

mesmo comportamento, durante os oito meses de armazenamento.

B) Gasolina

A seguir, sdo apresentados os graficos referentes a cada ensaio analitico,

comparando-se 0 comportamento entre as amostras de gasolina com marcador
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(Gasolina+RC90) e gasolina sem marcador (Gasolina), durante os oito meses de

armazenamento.

- Massa especifica
A Figura 37 apresenta os resultados dos testes da massa especifica das
amostras de gasolina pura e gasolina marcada com RC90, para comparacdo do

comportamento destas, durante oito meses de armazenamento.

Figura 37 - Comportamento da massa especifica (uS/m) das amostras de gasolina
pura e gasolina marcada com RC90 durante os oito meses de armazenamento: (e)
Gasolina ; (A) Gasolina+RC90
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De acordo com o grafico, ha um ligeiro aumento da massa especifica, durante
o tempo de custddia. Isso também ocorreu no estudo realizado da estabilidade no
trabalho de dissertacdo de mestrado realizado por Queiroz (2006). A causa provavel
€ a absorcéo de agua com o tempo, 0 que ocorre corriqueiramente quando esse tipo
de amostra fica armazenada por muito tempo.

- Teor de alcool

A Figura 38 apresenta os resultados dos testes teor de alcool das amostras
de gasolina pura e gasolina marcada com RC90, para comparacdo do
comportamento destas, durante oito meses de armazenamento.

Figura 38 - Comportamento de teor de alcool (% Alcool) das amostras de gasolina

pura e gasolina marcada com RC90 durante os oito meses de armazenamento: (—)
Limite maximo; (—) Limite minimo; (e) Gasolina ; (A) Gasolina+RC90.
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De acordo com o grafico da Figura 38, ha uma oscilacdo para ambas as
amostras, durante o periodo, e no més final os resultados voltam a normalidade,
dentro da faixa de especificacdo. A principal causa de variacdo, principalmente no
inicio, foi a constatacdo de que algumas provetas estavam descalibradas.
Entretanto, os resultados mostram que a presenca do marcador ndo influencia na
alteracdo desse parameto, uma vez que as variacdes foram observadas tanto para a

gasolina marcada, quanto para a gasolina ndo marcada.

- MON
A Figura 39 apresenta os resultados dos testes de MON (numero de octanas
motor) das amostras de gasolina pura e gasolina marcada com RC90, para
comparacao do comportamento destas, durante oito meses de armazenamento.
Figura 39 - Comportamento de MON das amostras de gasolina pura e gasolina

marcada com RC90 durante os oito meses de armazenamento: (—) Limite méximo;
(=) Limite minimo; (e) Gasolina ; (A) Gasolina+RC90
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De acordo com o grafico, as amostras apresentaram o MON, acima do
minimo permitido pela ANP, tendo comportamentos semelhantes nas duas amostras
durante o periodo de armazenamento.

- IAD

A Figura 40 apresenta os resultados dos testes IAD (indice anti-detonante)
das amostras de gasolina pura e gasolina marcada com RC90, para comparacao do

comportamento destas, durante oito meses de armazenamento.
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Figura 40 - Comportamento de teor de IAD das amostras de gasolina pura e
gasolina marcada com RC90 durante os oito meses de armazenamento: (—) Limite
minimo; (e) Gasolina ; (A) Gasolina+RC90
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De acordo com o grafico, as amostras apresentaram o IAD, acima do minimo
permitido pela ANP, apresentando comportamentos semelhantes nas duas amostras

durante oito meses de armazenamento.

- Teor de olefinas
A Figura 41 apresenta os resultados dos testes do teor de olefinas das
amostras de gasolina pura e gasolina marcada com RC90, para comparacédo do

comportamento destas, durante oito meses de armazenamento.

Figura 41 - Comportamento de % Olefinas das amostras de gasolina pura e
gasolina marcada com RC90 durante os oito meses de armazenamento: (—) Limite
maximo; (e) Gasolina ; (A) Gasolina+RC90.
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De acordo com o gréfico, as amostras apresentaram o teor de olefinas abaixo
do maximo permitido pela ANP, apresentando comportamentos semelhantes para as
duas amostras durante oito meses de armazenamento.

- Teor de aromaticos

A Figura 42 apresenta os resultados dos testes de teor de arométicos das
amostras de gasolina pura e gasolina marcada com RC90, para comparagédo do

comportamento destas, durante oito meses de armazenamento.
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Figura 42 - Comportamento de % Aromaticos das amostras de gasolina pura e
gasolina marcada com RC90 durante os oito meses de armazenamento: (—) Limite
maximo; (e) Gasolina ; (A) Gasolina+RC90.
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De acordo com o gréfico, as amostras apresentaram o teor de aromaticos,
abaixo do maximo permitido pela ANP, apresentando comportamentos semelhantes

durante oito meses de armazenamento.

- Teor de benzeno
A Figura 43 apresenta os resultados dos testes de % Benzeno das amostras
de gasolina pura e gasolina marcada com RC90, para comparacdo do
comportamento destas, durante oito meses de armazenamento.
Figura 43 - Comportamento de % Benzeno das amostras de gasolina pura e

gasolina marcada com RC90 durante os oito meses de armazenamento: (—)
Limite maximo; (e) Gasolina ; (A) Gasolina+RC90.
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De acordo com o grafico, as amostras apresentaram o teor de benzeno
abaixo do minimo permitido pela ANP, apresentando comportamentos semelhantes

durante oito meses de armazenamento.

- Ponto Inicial de Ebulicdo (PIE ; Destilag&o)
A Figura 44 apresenta os resultados dos testes de PIE das amostras
de gasolina pura e gasolina marcada com RC90, para comparacdo do

comportamento destas, durante oito meses de armazenamento.
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Figura 44 - Comportamento de PIE (°C) das amostras de gasolina pura e gasolina
marcada com RC90 durante os oito meses de armazenamento: (e) Gasolina; (A)
Gasolina+RC90
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De acordo com o grafico, ocorreu uma tendéncia de aumento do ponto inicial
de ebulicdo com o tempo, provavelmente, pela perda dos mais volateis durante o
armazenamento e variagdes pontuais nos meses 3 e 5. Contudo, as amostras
apresentaram comportamentos semelhantes, ndo havendo distingdo significativa

entre elas.

- 10% destilados
A Figura 45 apresenta os resultados dos testes de 10% destilados das
amostras de gasolina pura e gasolina marcada com RC90, para comparacdo do
comportamento destas, durante oito meses de armazenamento.
Figura 45 - Comportamento de 10% (°C) Destilados das amostras de gasolina pura e

gasolina marcada com RC90 durante os oito meses de armazenamento: (—) Limite
maximo; (e) Gasolina ; (A) Gasolina+RC90.
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De acordo com o grafico, as amostras apresentaram o teor de 10% destilado,
sempre dentro da especificacdo, sendo que com algumas variacdes acentuadas,
nos meses 3 e 5; Contudo, as amostras apresentaram comportamentos

semelhantes, ndo havendo distingcao significativa entre elas.
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- 50% destilados
A Figura 46 apresenta os resultados dos testes de 50% destilados das
amostras de gasolina pura e gasolina marcada com RC90, para comparacado do
comportamento destas, durante oito meses de armazenamento.
Figura 46 - Comportamento de 50% Destilados (°C) das amostras de gasolina pura e

gasolina marcada com RC90 durante os oito meses de armazenamento: (—) Limite
maximo; (e) Gasolina ; (A) Gasolina+RC90.
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De acordo com o grafico, as amostras apresentaram o teor de 50% destilado,
sempre abaixo do maximo (especificacdo) e comportamentos semelhantes; portanto,
nao havendo distin¢ao significativa entre elas.

- 90% destilados

A Figura 47 apresenta os resultados dos testes de 90% destilados das
amostras de gasolina pura e gasolina marcada com RC90, para comparacédo do

comportamento destas, durante oito meses de armazenamento.

Figura 47 - Comportamento de 90% Destilados (°C) das amostras de gasolina pura e
gasolina marcada com RC90 durante os oito meses de armazenamento: (—) Limite
maximo; (e) Gasolina ; (A) Gasolina+RC90.
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De acordo com o grafico, as amostras apresentaram o teor de 90% destilado,
sempre abaixo do maximo (especificacdo) e comportamentos semelhantes; portanto,

nao havendo distin¢éo significativa entre elas.
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- Ponto Final de Ebulicdo (PFE)

A Figura 48 apresenta os resultados dos testes de PFE das amostras
de gasolina pura e gasolina marcada com RC90, para comparacdo do
comportamento destas, durante oito meses de armazenamento.

Figura 48 - Comportamento de PFE (°C) das amostras de gasolina pura e gasolina

marcada com RC90 durante os oito meses de armazenamento: (—) Limite maximo;
(®) Gasolina ; (A) Gasolina+RC90.
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De acordo com o grafico, as amostras apresentaram o ponto final de ebulicao,
sempre abaixo do maximo permitido (especificacdo) e comportamentos semelhantes
até o sexto més; contudo, os resultados da amostra com o marcador apresentou

uma tendéncia de aumento do PFE nos dois Ultimos meses.

- Residuo
A Figura 49 apresenta os resultados dos testes de Residuo (volume
residual) das amostras de gasolina pura e gasolina marcada com RC90, para
comparacao do comportamento destas, durante oito meses de armazenamento.
Figura 49 - Comportamento de Residuo (mL) das amostras de gasolina pura e

gasolina marcada com RC90 durante os oito meses de armazenamento: (—) Limite
maximo; (e) Gasolina ; (A) Gasolina+RC90.
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De acordo com o gréfico, as amostras apresentaram o teor de residuo sempre
abaixo do maximo permitido (especificacdo) e com comportamentos semelhantes;
portanto, ndo havendo distin¢ao significativa entre elas.

De acordo com todos os testes realizados, verifica-se que as amostras de
gasolina marcada com RC90 e ndo marcada apresentaram, praticamente, 0 mesmo
comportamento, durante os oito meses de armzenamennto, de acordo com 0S
testes realizados. Assim, pode-se concluir que a presenca do marcador RC90 né&o
compromete as especificacdes exigidas para a gasolina.

C) Oleo diesel

A seguir, sedo apresentados os graficos referentes a cada ensaio,
comparando-se 0 comportamento entre as amostras de diesel com marcador
(Diesel+RCY) e diesel sem marcador (Diesel), durante os oito meses de

armazenamento.

- Massa especifica
A Figura 50 apresenta os resultados da massa especifica das amostras
de diesel puro e diesel marcado com RCY, para comparacdo do comportamento

destas, durante oito meses de armazenamento.

Figura 50 - Comportamento da Massa especifica (g cm'S) das amostras de diesel puro
e diesel marcado com RCY, durante os oito meses de armazenamento: (—) Limite
minimo; (—) Limite maximo; (e) Diesel; (A) Diesel+RCY

0,86
0,85
0,84 |
0,83 - @—m®m— — a0
0,82 -
0,81 -
0,80

Massa especifica {g cm3)

De acordo com o grafico, as amostras apresentaram a massa epecifica
sempre dentro da faixa (especificacdo) e com comportamentos similares; portanto,

nao havendo distin¢ao significativa entre elas.

- Teor de enxofre
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A Figura 51 apresenta os resultados do teor de enxofretdas amostras
de diesel puro e diesel marcado com RCY, para comparacdo do comportamento

destas, durante oito meses de armazenamento.

Figura 51 - Comportamento de teor de enxofre (%S) das amostras de diesel puro e
diesel marcado com RCY, durante os oito meses de armazenamento: (—) Limite
maximo; (e) Diesel; (A) Diesel+RCY.
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De acordo com o gréfico, as amostras apresentaram o tor de enxofre sempre
abaixo do limite superior (especificacdo) e com comportamentos semelhantes;

portanto, ndo havendo distin¢ao significativa entre elas.

- Ponto de Fulgor (°C)
A Figura 52 apresenta os resultados de Ponto de Fulgor (°C) das amostras de
diesel puro e diesel marcado com RCY, para comparacao do comportamento destas,

durante oito meses de armazenamento.

Figura 52 - Comportamento de Ponto de Fulgor (°C) das amostras de diesel puro e
diesel marcado com RCY, durante os oito meses de armazenamento: (—) Limite
minimo; (e) Diesel; (A) Diesel+RCY.
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De acordo com o grafico, as amostras apresentaram o Ponto de Fulgor
sempre acima do limite inferior (especificagdo) e com comportamentos semelhantes;

portanto, ndo havendo distin¢ao significativa entre elas.
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- 10% destilados
A Figura 53 apresenta os resultados de 10% destilados (°C) das amostras de
diesel puro e diesel marcado com RCY, para comparacao do comportamento destas,

durante oito meses de armazenamento.

Figura 53 - Comportamento de temperatura de 10% Destilados (°C) das amostras de
diesel puro e diesel marcado com RCY, durante os oito meses de armazenamento:
(—) Limite minimo; () Diesel; (A) Diesel+RCY.
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De acordo com o grafico, as amostras apresentaram o 10% destilados
sempre acima do limite inferior (especificacdo) e com comportamentos semelhantes;

portanto, ndo havendo distin¢ao significativa entre elas.

- 50% destilados
A Figura 54 apresenta os resultados de 50% destilados (°C) das amostras de
diesel puro e diesel marcado com RCY, para comparacao do comportamento destas,
durante oito meses de armazenamento.
Figura 54 - Comportamento de temperatura de 50% Destilados (°C) das amostras de

diesel puro e diesel marcado com RCY, durante os oito meses de armazenamento:
(—) Limite méximo; (—) Limite minimo; (e) Diesel; (A) Diesel+RCY.
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De acordo com o grafico, as amostras apresentaram o 50% destilados
sempre dentro da faixa (especificacdo) e com comportamentos semelhantes;

portanto, ndo havendo distin¢do significativa entre elas.

- 85% destilados
A Figura 55 apresenta os resultados de 85% destilados (°C) das amostras de

diesel puro e diesel marcado com RCY, para comparacao do comportamento destas,
durante oito meses de armazenamento.

Figura 55 - Comportamento de temperatura de 85% Destilados (°C) das amostras de
diesel puro e diesel marcado com RCY, durante os oito meses de armazenamento:
(—) Limite maximo; (e) Diesel; (A) Diesel+RCY.
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De acordo com o grafico, as amostras apresentaram o 85% destilados
sempre abaixo do limite superior (especificagdo) e com comportamentos

semelhantes; portanto, ndo havendo distin¢cdo significativa entre elas.

- 90 % destilados

A Figura 56 apresenta os resultados de 90% destilados (°C) das amostras de
diesel puro e diesel marcado com RCY, para comparacao do comportamento destas,

durante oito meses de armazenamento.

Figura 56 - Comportamento de temperatura de 90% Destilados (°C) das amostras de
diesel puro e diesel marcado com RCY, durante os oito meses de armazenamento:
(e) Diesel; (A) Diesel+RCY.
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De acordo com o grafico, as amostras apresentaram comportamentos
semelhantes para o 90% destilados; portanto, ndo havendo distincdo significativa
entre elas.

De acordo com todos os testes realizados, verifica-se que as amostras de
diesel marcado com RCY e ndo marcado apresentaram, praticamente,
comportamentos semelhantes, durante o periodo de oito meses de armazenamento.
Assim, pode-se concluir que a presenca do marcador RCY ndo compromete as

especificacdes exigidas para o diesel.

5.5 MONITORAMENTO DA DISTINCAO DA INTENSIDADE DA FLUORESCENCIA
ENTRE AMOSTRAS
Nessa parte do trabalho, as amostras de combustiveis marcadas (adulteradas
e nao adulteradas) e ndo marcadas foram acompanhadas por 8 meses,

comparando-se a intensidade da fluorescéncia entre elas.

A) Alcool

A Figura 57 apresenta um gréfico que representa o monitoramento dos sinais
relativos de fluorescéncia de amostras de AEHC ao longo de 8 meses. A barra verde
representa o sinal de fluorescéncia da amostra de alcool marcada com RCX e que
serviu de referéncia por sempre manter a maior intensidade de fluorescéncia durante
0S 0ito meses, por isso, consideramos como 100%.

A barra vermelha representa as intensidades da fluorescéncia da amostra de
alcool marcada com RCX, mas adulterada com 10% de agua, e verifica-se que,
durante os oitio meses, apresentou uma média de intensidade de fluorescéncia 33%
menor que a referéncia com um desvio padréo de 19%. A barra azul representa as
intensidades da fluorescéncia da amostra de alcool puro (ndo marcado), e verifica-se
gue, durante os oito meses, apresentou uma média de intensidade de fluorescéncia
92% menor que a referéncia com um desvio padréo de 4%. Assim, constata-se que,
durante os oito meses, manteve-se a distingdo entre as amostras de alcool, em

termos de intensidade de fluorescéncia.
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Figura 57 — Monitoramento das intensidades de fluorescéncia relativas de amostras de alcool,
durante oito meses de armazenamento
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B) Gasolina

A Figura 58 apresenta um gréafico que representa o monitoramento dos sinais
relativos de fluorescéncia de amostras de gasolina ao longo de 8 meses. A barra
verde representa o sinal de fluorescéncia da amostra de gasolina marcada com
RC90 e adulterada com 10% de tolueno e que serviu de referéncia por sempre
manter a maior intensidade de fluorescéncia durante os oito meses, por isso,
consideramos como 100%.

A barra vermelha representa as intensidades da fluorescéncia da amostra de
gasolina marcada com RC90, e verifica-se que, durante os oitio meses, apresentou
uma média de intensidade de fluorescéncia 10% menor que a referéncia com um
desvio padrdo de 5%. A barra azul representa as intensidades da fluorescéncia da
amostra de gasolina pura (ndo marcada), e verifica-se que, durante os oito meses,
apresentou uma média de intensidade de fluorescéncia 40% menor que a referéncia
com um desvio padrao de 11%. Assim, constata-se que, durante os oito meses,
manteve-se a distingdo entre as amostras de gasolina, em termos de intensidade de

fluorescéncia.
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Figura 58 — Monitoramento das intensidades de fluorescéncia relativas de amostras de gasolina,
durante oito meses de armazenamento
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C) Diesel

A Figura 59 apresenta um gréafico que representa o0 monitoramento dos sinais
relativos de fluorescéncia de amostras de gasolina ao longo de 8 meses. A barra
verde representa o sinal de fluorescéncia da amostra de diesel marcado com RCY e
adulterada e que serviu de referéncia por sempre manter a maior intensidade de
fluorescéncia durante os oito meses, por isso, consideramos como 100%.

A barra vermelha representa as intensidades da fluorescéncia da amostra de
diesel marcado com RCY, mas adulterado com 10% de 6leo usado, e verifica-se
que, durante os oito meses, apresentou uma média de intensidade de fluorescéncia
7% menor que a referéncia com um desvio padrdo de 1,6%. A barra azul representa
as intensidades da fluorescéncia da amostra de diesel puro (ndo marcado), e
verifica-se que, durante os oito meses, apresentou uma média de intensidade de
fluorescéncia 10% menor que a referéncia com um desvio padrao de 0,7%. Assim,
constata-se que, durante os oito meses, manteve-se a distingdo entre as amostras

de diesel, em termos de intensidade de fluorescéncia.
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Figura 59 — Monitoramento das intensidades de fluorescéncia relativas de amostras de diesel,
durante oito meses de armazenamento
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6 CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos nos experimentos, pode-se concluir que
a aplicacdo de moléculas derivadas da 2H-furo[3,2-b]benzopiran-2-ona nos
combustiveis, utilizando-se a técnica de espectrofluorimetria para deteccdo desses
marcadores, pode ser uma estratégia analitica para a detec¢do de adulterantes nos
combustiveis alcool, gasolina e 6loeo diesel, considerando a anélise da intensidade
da fluorescéncia nesses combustiveis, a partir da definicAo dos comprimentos de
onda de excitacao (Aex) € emissao (Aem). Assim, ficaram definidos como marcadores:
0 RCX, para o élcool; o RC90, para a gasolina; e o RCY, para o 0Oleo diesel. O
estudo também mostrou que a distincdo entre combustiveis adulterados e nao
adulterados pode ser verificada mesmo apos oito meses de custddia das amostras,
através dessa estratégia; como também, que a presenca desses marcadores nao
alterou as especificacfes dos referidos combustiveis, nem mesmo o comportamento
das propriedades fisicas, apos oito meses de custddia.

Pode-se concluir também, como uma variacdo do método, a aplicacdo dessas
mesmas moléculas em potenciais adulterantes e a utilizacdo da técnica de
espectrofluorimetria, para a deteccdo desses adulterantes nos combustiveis citados,
considerando-se ainda a grande estabilidade das solu¢cdes desses marcadores
nesses potenciais adulterantes.

Portanto, a aplicacdo dessas moléculas nos combustiveis, ou nos
adulterantes, e a faciliade e rapidez da leitura direta da fluorescéncia dessas
moléculas possibilitam uma estratégia analitica rapida e eficaz para deteccédo de
adulteracdo dos combustiveis, inclusive no ponto de amostragem, proporcionando
um método mais limpo e mais barato para um monitoramento da qualidade dos

combustiveis.

PERSPECTIVAS

Como o problema da adulteracdo € sempre recorrente e se dissemina em
todo o mundo, a aplicacdo de novas técnicas e desenvolvimento de novas
metodologias analiticas para a identificacdo deste problema sdo sempre
recomendadas. A utilizacdo da quimiometria € uma ferramenta ja aplicada e que

mostra um potencial para novas estratégias analiticas. O uso de nanoparticulas
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(dots) como marcadores, também pode vir a ser uma nova vertente em termos de

aplicacao para identificacdo de adulteracéo.
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APENDICES

APENDICE A — Espectros de absorc¢éo e emisséo dos combustiveis puros e
marcados.

Espectro do alcool: A= 278 nm; A, = 329 nm.
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Espectro da gasolina + RC90: As, = 378 nm; A, = 428 nm.

1000

5004

004

400

2004

8am

400 800 200
Comprimento de onda (nm)
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APENDICE B - Espectros de absorc¢éo e emissdo de alguns solventes puros e
marcados.
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Espectro do acetato de etila + RC98: As, = 418 nm; A, = 447
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Espectro do acetato de butila + RC9Y: A, = 422 nm; A, = 459
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Espectro do tolueno puro: Agx = 374 nm; A, = 409
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Espectro do querosene + RCY: Aex = 372 nm; A, = 459 nm
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APENDICE C — Gréficos de adulteraces de combustiveis com marcadores

alternativos.

Influéncia da adulteracdo com agua na intensidade da fluorescéncia do alcool

marcado com RC90.
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APENDICE D - Gréficos dos limites de deteccdo das adulteracdes do &lcool
marcado com RCX.

Influéncia da adulteragdo com agua, em baixas concentracdes, na
intensidade da fluorescéncia do alcool marcado com RCX.
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intensidade da fluorescéncia do alcool marcado com RCX.
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APENDICE E - Gréficos dos limites de deteccdo das adulteracdes da gasolina
marcada com RC90.

Influéncia da adulteragédo com alcool, em baixas concentra¢des, na
intensidade da fluorescéncia da gasolina marcada com RC90.
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Influéncia da adulteragdo com diesel, em baixas concentragfes, na
intensidade da fluorescéncia da gasolina marcada com RC90.
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Influéncia da adulteragdo com tolueno, em baixas concentracdes, na
intensidade da fluorescéncia da gasolina marcada com RC90.
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Influéncia da adulteracdo com aguarras, em baixas concentracdes, na
intensidade da fluorescéncia da gasolina marcada com RC90.
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APENDICE F - Gréaficos dos limites de deteccéo das adulteracdes de 6leo diesel
marcado com RCY.

Influéncia da adulteracdo com aguarras, em baixas concentrac@es, na intensidade
da fluorescéncia do diesel marcado com RCY.
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da fluorescéncia do diesel marcado com RCY.
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Influéncia da adulteragdo com outro diesel, em baixas concentracdes, na
intensidade da fluorescéncia do diesel marcado com RCY.
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APENDICE G - Limites de detec¢éo da adulteracdo com solventes marcados.

Adulteracdo do alcool com metanol marcado com RCX em baixas concentracdes.
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APENDICE H — Espectro de emisséo de diesel (de 400 a 450 nm) para excitacio no
comprimento de onda (Aey) de 378 nm.

Espectro de emisséo de diesel para excitacdo no comprimento de onda
(Aex) de 378 nm.
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