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RESUMO

Nesse projeto foram desenvolvidos marcadores de nanoparticulas conhecidas
como pontos quanticos do tipo seleneto de cadmio, sintetizadas em meio organico.
Foram utilizados durante a sintese 0s precursores selénio e 6xido de cadmio, como
agente estabilizante empregou-se o acido oleico e como solventes de coordenacao
foram utilizados diesel S10 e hexadecano. Inicialmente foram sintetizados marcadores
em meio diesel e foram avaliadas suas propriedades 6ticas como comparacdo dos
perfis de fluorescéncia por técnicas de espectroscopia em fluorimetros portatil e de
bancada. Em seguida, a estabilidade do marcador em sintese de tempo estendido foi
avaliada e realizaram-se calculos da concentracdo do marcador por métodos
empiricos e tedricos. Posteriormente, foi desenvolvida nova metodologia de sintese e
obtidos marcadores sintetizados em meio hexadecano, sendo realizadas triplicatas da
sintese e aplicacdo dos novos marcadores em combustivel diesel S10 para avaliar
seu potencial de marcagéo. Os testes com o marcador sintetizado em hexadecano
apresentou propriedades oticas que permitiram a sua aplicagdo em combustivel diesel
S10, garantindo através dos perfis de fluorescéncia que os marcadores do tipo pontos
guanticos podem ser utilizados como “DNA” ou “selo” para combustiveis. Também foi
feita uma abordagem simplificada sobre a producdo desses marcadores em escala

industrial.

Palavras-Chave: Combustiveis. Marcadores. Nanotecnologia. Fluorescéncia.



ABSTRACT

The markers developed in this project are nanoparticles known as Quantum
Dots of cadmium selenide type synthesized in organic medium. The methodology
involves the synthesis of the selenium and cadmium oxide precursors, as stabilizing
agent was employed oleic acid and as coordinating solvents were used diesel S10 and
hexadecane. Firstly, markers were synthesized in diesel medium and their optical
properties evaluated by the comparison of fluorescence profiles by spectroscopy
techniques on fluorometers. Secondly, the markers stability was evaluated for different
synthesis time. Thirdly, estimation of the marker concentration by empirical and
theoretical methods was performed. Subsequently, new synthesis methodology has
been developed and obtained synthesized markers in medium hexadecane, being
carried out triplicates of synthesis. Then, we incorporated the new markers in diesel
S10 fuel to evaluate its potential as markers. Tests with the markers synthesized in
hexadecane exhibited optical properties allowing their use in diesel S10 fuel, ensuring
by fluorescence profiles that markers of Quantum Dots type can be used as “DNA” or
“stamp” for fuels. Finally, we performed a simplified approach to calculate the large-

scale production process.

Keywords: Fuels. Markers. Nanotechnology. Fluorescence.
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1 INTRODUCAO

O mercado dos combustiveis € um mercado altamente competitivo e tem sido
alvo de inumeras fraudes, como por exemplo a adulteracdo de combustiveis
automotivos. O combate a esse crime exige a atuacao de profissionais que dominem
o0 conhecimento tanto relacionado a natureza dos combustiveis quanto a sua
producdo, distribuicdo e manipulacdo. Com o avanc¢o tecnoldgico na area de
combustiveis e derivados de petréleo é possivel combater fraudes com medidas

preventivas de marcacéo, criando um DNA especifico para cada produto de interesse.

A Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis — ANP
atualmente regula e monitora varios setores da cadeia do petréleo e seus derivados.
No contexto da adicdo de marcadores, a ANP estabelece a obrigatoriedade de adicéao
de marcador a determinados solventes e derivados de petréleo eventualmente
indicados de acordo com a Resolugédo ANP n° 13 de 9.6.20092009 — DOU 10.6.2009
(BRASIL, 2009). Entretanto, estes marcadores sao importados e pesquisas no Brasil
vém sendo desenvolvidas para obtencdo de marcadores nacionais competitivos que
utilizam a marcacdo por emissdo de cor através do fendbmeno de fluorescéncia
(FONTES et al., 2013).

E um desafio para a tecnologia brasileira desenvolver produtos alternativos na
area de marcadores de derivados de petrdleo. O marcador deve atender alguns
requisitos técnicos listados na Resolucdo ANP n°3 de 19.01.2011 — DOU 20.1.2011,
como por exemplo, nao interferir nas propriedades fisico-quimicas quando adicionado
ao derivado de petréleo, ser uma substancia com concentragdo maxima de 1 ppm e

nao ser facilmente mascarado ou removido do produto marcado (BRASIL, 2011).

Resumidamente, o produto proposto neste trabalho como marcador nacional
consiste em nanocristais semicondutores tipo pontos quanticos (quantum dots),
sintetizados a partir de uma adaptacdo da sintese desenvolvida por Liu et al. (2008),
caracterizando o ineditismo com uma metodologia de sintese nova e com aplicacdes
em combustiveis, sendo diferentes das que ja sdo conhecidas na literatura como as
diversas aplicagbes biologicas (FONTES e SANTOS, 2014), as aplicacbes como

nanosensores opticos de espécies quimicas (SIRAJ et al., 2016), no campo dos
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eletroeletrénicos com os projetores de imagem de alta definicdo (KWAK et al., 2015),

entre outras.

A aplicagcdo de marcadores em combustivel ndo é uma tarefa trivial, e é
comprovada pelo rigor existente nas resolu¢cdes da ANP visando manter o controle e
a regulamentacao sobre os derivados de petroleo. O método proposto para marcacao
se baseia na exposicdo do produto a luz ultravioleta e detec¢éo da sua luminescéncia
por um fluorimetro. O éxito deste trabalho pode render ao pais uma tecnologia
nacional competitiva com grande importancia para a area de combustiveis e para o

cenario econdémico.

O objetivo principal deste trabalho foi desenvolver nanomarcadores para
combustiveis como um DNA ou “selo”. Especificamente, o primeiro objetivo foi
sintetizar o material a ser aplicado como marcador de combustiveis, sendo a base de
cadmio, testando a estabilidade e diluicdo em meio organico. O segundo objetivo
consistiu na realizacdo de alguns testes de avaliacdo das propriedades fisicas e
guimicas do marcador, como estabilidade térmica em diferentes tempos de sintese,
intensidade de fluorescéncia em diferentes diluicbes, capacidade de deteccdo e
identificacdo do marcador por equipamento de espectrometria e avaliacdo da
concentragdo méxima permitida do marcador como indicado pela Resolugdo ANP n°3
de 19.01.2011 (BRASIL, 2011). O terceiro objetivo consistiu na realizacao de calculos
no estudo da ampliagdo do processo de producédo (scale up) da sintese laboratorial

do marcador em escala industrial.
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2 FUNDAMENTACAO

2.1 NOVOS NANOMATERIAIS PONTOS QUANTICOS

Y

A necessidade de criar um ambiente propicio a inovacdo tem colocado a
nanotecnologia como alvo de altos investimentos, destacando como maiores
investidores em pesquisa os Estados Unidos, seguidos da Alemanha e Jap&o,
enquanto que com investimentos moderados o Brasil integra o grupo da China e india
(PASCHOALINO et al., 2010).

Em sintese a nanociéncia consiste no estudo dos fenbmenos, manipulacéo,
controle da estrutura e propriedades dos materiais na escala atdmica, molecular e
macromolecular, com variacdo na escala de dimensfes de 0,1 nm até 100 nm entre
os diferentes critérios de consideracdo. Ja o conceito de nanotecnologia esta ligado
ao projeto, producéo, caracterizacao e aplicacédo de estruturas, sistemas e dispositivos

em gue a matéria se encontra nanoestruturada (CONDE, 2005).

O maior interesse em pesquisas nanotecnoldgicas € proveniente das novas e
distintas propriedades dos nanomateriais. Estes novos materiais se comportam
diferentes dos materiais de natureza macroscopica ou bulk, exigindo uma analise mais
refinada das propriedades de cada nanomaterial através de diferentes técnicas de
caracterizagdo. Modificagbes minimas nas variaveis das rotas de sintese como
massa, pressao e temperatura determinam estruturas com propriedades distintas.
Assim, o foco ndo é apenas em desenvolver novos materiais em escala hanométrica,
mas controlar as variaveis de sintese e caracterizar de forma que se obtenham
resultados confidveis. Um exemplo bastante comum desse tipo de fenébmeno é a
variacdo de coloracdo de nanoparticulas fluorescentes, denominadas pontos
guanticos (PQ) ou quantum dots, com o seu tamanho (PEREIRA et al., 2016), como

mostrado na Figura 1.
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Figura 1. Propriedades oticas caracteristicas de pontos quanticos (PQ). (A) Espectro
de emissdo em funcgéo da distribuicdo do tamanho do PQ com mesma composicao;
os circulos coloridos representam o tamanho de particula. (B) Espectro de absorcao
(linha sélida) e emisséo (linha tracejada) tipico de PQ. (C) Espectro de absor¢éo (linha
sélida) e emisséo (linha tracejada) tipico de um fluoréforo orgéanico.

Fonte: Adaptado de Pereira et al. (2016).

Nanoparticulas que apresentam natureza metalica e semicondutora possuem
propriedades fisicas e quimicas diretamente ligadas ao seu tamanho e estrutura,
apresentando um comportamento intermediario entre o bulk e o molecular. A
diminuicdo de tamanho a escalas muito pequenas acarreta em modificacdes das

propriedades oticas, eletronicas e de superficie destes materiais.

Por definicdo os pontos quéanticos séo particulas coloidais de materiais
semicondutores, com dimensdes de cerca de 2 a 10 nm e que se encontram em
regime de confinamento quantico em todas as trés dimensbes, garantindo
propriedades fotofisicas diferentes dos mesmos materiais de tamanho macroscopico
(PEREIRA et al., 2016). Um semicondutor é caracterizado por apresentar um gap de
energia (En) entre os valores de energia das bandas de valéncia e conducédo que
permite uma transicado eletrénica entre estas bandas originando uma fluorescéncia
caracteristica. Quando um elétron (e~) absorve energia suficiente para vencer a
barreira energética do band gap (Eg) é excitado da banda de valéncia (BV) para a
banda de conducéo (BC), deixando vacancias (h*) na banda de valéncia e formando
pares elétron-buraco, denominado éxciton. Essa combinagé&o eletrdnica esté ilustrada
na Figura 2. A distancia entre o elétron e a vacancia é conhecida como raio de Bohr
do éxciton e quando uma particula semicondutora possui todas as dimensdes
menores que o raio de Bohr do éxciton afirma-se que esta em regime de confinamento

guantico, e por isso é chamada de ponto quantico (PEREIRA et al., 2016).
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Figura 2. Representacdo esquematica de um
éxciton num material semicondutor.
Fonte: Autor.

O ramo da ciéncia que trata das interacfes de diversos tipos de radiacdo com
a matéria é chamado de espectroscopia. Acreditava-se que as interacdes ocorriam
apenas entre a radiacdo eletromagnética e a matéria, mas 0 conceito de
espectroscopia foi ampliado e passou a incluir as intera¢cdes entre a matéria e outras
formas de energia, como por exemplo ondas acusticas ou feixes de particulas como
ions e elétrons (SKOOG, 2009).

O interesse em medir a intensidade da radiacdo através de diversos tipos de
dispositivos eletrénicos deu origem a espectrometria € 0s métodos espectrométricos.
Baseados na radiacdo eletromagnética, por ser um tipo de energia que assume
diversas formas, os métodos espectrométricos sdo amplamente utilizados e as
aplicacbes dispdem de vérias regides do espectro eletromagnético como 0s raios v,
raios X, ultravioleta, visivel, infravermelha, micro-ondas e radiofrequéncia (SKOOG,
2009). O espectro eletromagnético abrange uma faixa extensa de comprimentos de
onda que estéo relacionados com as energias. Esta faixa compreende os raios gama,
gue apresentam maior energia, e se estende até as ondas de radio, que apresentam
baixa energia. O espectro visivel € uma pequena regido do espectro eletromagnético
perceptivel a 6tica humana e fica compreendida entre a regido do ultravioleta e a

regido do infravermelho, ilustrado na versao expandida na Figura 3.
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Figura 3. Versao expandida do espectro visivel.
Fonte: (SKOOG et al., 2014).

A espectroscopia como ferramenta cientifica de pesquisa permite que através
das interagcfes da radiacdo com a matéria sejam obtidas informacfes sobre uma
determinada amostra. O principio basico € fornecer um estimulo a uma amostra por
meio de uma fonte de radiacdo. Esse estimulo € capaz de promover a transicao das
espécies do estado fundamental, de menor energia, para estados excitados, de maior
energia. E possivel extrair informacdes da espécie em questdo apenas medindo a
guantidade de radiacdo eletromagnética absorvida, espalhada ou refletida
proveniente da fonte de excitacdo, ou ainda medindo a radiacdo emitida quando as
espécies retornam ao estado fundamental. A energia correspondente a radiacéo
eletromagnética, também conhecida por féton, é descrita pela Equagdo (1). E
importante lembrar que a intensidade da radiacdo, ou fétons, corresponde a
guantidade de fotons envolvida (ATKINS e JONES, 2012).

E=hy = — (1)
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em que E representa a energia, h € a constante de Planck, v é a frequéncia, c é a

velocidade da luz e A € o comprimento de onda do féton.

2.2 FLUORESCENCIA DOS COMBUSTIVEIS

Os combustiveis derivados de petroleo, como diesel, gasolina e querosene, séo
liguidos a temperatura ambiente e apresentam em sua composicdo uma mistura de
hidrocarbonetos. Sabe-se que dependendo de como estes hidrocarbonetos se
associam a caracterizacdo Otica por espectroscopia destes combustiveis pode
mostrar resultados de fluorescéncia importantes para diversas aplicacbes. Uma
aplicacdo da espectroscopia de fluorescéncia em combustiveis é na determinacao de
teor de contaminantes como o enxofre em diesel, o que tem aplicacbGes ambientais e
no monitoramento deste combustivel (OLIVEIRA et al., 2006). Outra aplicacéo
importante é no desenvolvimento de novos materiais marcadores de derivados de
petroleo. Além disso, todo petréleo é fluorescente devido principalmente a fracao de
asfaltenos que sédo grandes cadeias de hidrocarbonetos com moléculas aromaticas
de muitos anéis conjugados. A fluorescéncia do tem sido usada na descoberta de
NOVOS Po¢os, no monitoramento ambiental e em situacdes de acidentes ou operacdes
de rotina (BRAGAGNOLO et al., 2002).

Na secdo introdutéria deste trabalho viu-se que a Agéncia Nacional de Petroleo,
Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) estabelece a obrigatoriedade de adicdo de
marcador a determinados solventes e derivados de petrdleo garantindo qualidade pelo
controle do produto que estd sendo fornecido a sociedade, como por exemplo a
gasolina. Antes de aplicar os marcadores na matriz dos combustiveis estudou-se
algumas caracteristicas da fluorescéncia destes combustiveis puros juntamente com
0s solventes para avaliar melhor os diferentes resultados de cada matriz. Vale
ressaltar que o acervo de informacdes disponiveis na literatura sobre as propriedades
Oticas da fluorescéncia do petroleo e seus derivados é muito especifico tornando as
abordagens muito limitadas. Os trabalhos existentes em geral ndo relacionam
diferentes combustiveis entre si (BRAHMACHARI et al., 2010; CHEN et al., 2006;
CORGOZINHO, 2009; COTTA, REZENDE e LANDGRAF, 2009; DIVYA e MISHRA,
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2007; ELIAS et al., 2013; FANETTI, CITRONI e BINI, 2011; GUIMARAES et al., 2008;
HIRAOKA e HAMILL, 1973; LECHEL, BRUDGAM e REISSIG, 2010; LITANI-
BARZILAI et al., 1997; MAGRI, FERTONANI e PASTRE, 2009; MARTINS, 2001;
MUTAI et al., 2002; OLIVEIRA et al., 2011; PANTOJA, 2010; SCHWARZ e WASIK,
1976; YAMAGUSHI e HIGASHI, 1990).

E necessario o estudo do perfil de fluorescéncia dos combustiveis derivados de
petréleo para que se possa destacar possiveis moléculas responsaveis por esta
fluorescéncia, dentre as diversas moléculas organicas que constituem esses
materiais. A Figura 4 foi construida para listar algumas das possiveis classes de
hidrocarbonetos presentes na matriz do petroleo e seus derivados que podem

contribuir com a fluorescéncia.

PETROLEO E SEUS DERIVADOS
| |

HIDROCARBONETOS MOLECULAS COM HETEROATOMOS
| T | T | T I |
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Figura 4. Exemplos de moléculas organicas presentes nas frac6es do petréleo e seus
derivados, classificadas segundo Fahim, Al-Sahhaf e Elkilani (2012).
Fonte: Autor

O espectro de fluorescéncia de uma amostra corresponde ao espectro de
emissdo eletrbnica no UV-Visivel quando esta amostra é excitada em um
comprimento de onda especifico. O grafico ilustrado na Figura 5 corresponde aos

espectros de fluorescéncia das moléculas benzeno, naftaleno e antraceno, ja vistos
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na Figura 9, diluidos em ciclohexano, e sdo alguns dos principais compostos
aromaticos encontrados nos combustiveis fésseis. Esses espectros foram obtidos no
banco de dados Fluorophores (2016), apenas para fins praticos de comparacao por
cores e legenda, estando de acordo com a literatura (HIRAOKA e HAMILL, 1973;
MARTINS, 2001). Nota-se que o benzeno tem um perfil espectroscépico
apresentando uma larga banda de fluorescéncia entre 250 e 400 nm, o naftaleno
apresenta um perfil com bandas entre 300 e 370 nm e 0 antraceno apresenta trés
bandas de intensidade expressiva entre 350 e 450 nm. A maior complexidade do perfil
de bandas do antraceno é esperado pois esta molécula tem mais anéis aromaticos

em sua estrutura.
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Figura 5. Espectro de emissdo de compostos aromaticos diluidos em ciclohexano
utilizando-se os comprimentos de onda de excitacdo de 255 nm para o benzeno,
286 nm para o naftaleno e 376 nm para o antraceno (FLUOROPHORES, 2016).

Os espetros obtidos na Figura 5 para o benzeno, naftaleno e antraceno foram
obtidos por diluicdo em ciclohexano. E conhecido da literatura que o tolueno por ser
de um liquido puro, constituido apenas por metil-benzeno néo fluoresce na regiao do
visivel (CORGOZINHO, 2009). Da mesma forma, o ciclohexano e o hexano ambos
séo diluentes bastantes utilizados em diluicbes para analise de fluorescéncia por ndo

interferirem na analise.
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2.3 PONTOS QUANTICOS NA INDUSTRIA BRASILEIRA E MUNDIAL

A ciéncia e a tecnologia em nanoescala tém atraido a atencdo de
pesquisadores e empreendedores nos Ultimos anos pela expectativa do impacto que
0s materiais nanoestruturados podem causar no aumento da qualidade de vida da
sociedade. O avancgo da nanociéncia e da nanotecnologia (N&N) ndo estimula apenas
a exploracdo de novos fenbmenos e teorias, mas tende a desencadear enorme
crescimento econémico neste século XXI. Os pontos quéanticos aparecem neste
cenario atual como novos materiais com potencial revolucionario em diversas areas.
Uma breve revisdo da literatura a seguir mostrard que 0s pontos quanticos
incorporados a materiais e produtos tecnolégicos tendem a aprimorar suas aplicacdes
(PANORAMA, 2010).

Diversas aplicacdes bioldgicas dos pontos quanticos estdo bem difundidas na
literatura, e por isso ndo serdo abordadas (FONTES e SANTOS, 2014). As aplicacbes
cientificas e tecnologicas nédo biolégicas dos pontos quanticos selecionadas nesta
secao foram respectivamente: nanosensores quimicos, nanodiodos, LED aprimorado
por pontos quanticos, telas de imagem ou “displays” usando pontos quanticos, células
solares fotovoltaicas contendo pontos quanticos na sua superficie, lasers de pontos
guanticos, leitores opticos de CD e DVD aprimorados por lasers de pontos quanticos,
chips usando pontos quénticos, chaveadores seletores épticos contendo pontos
guanticos. Outras aplicagcbes ndo comentadas: pontos quanticos usados para
producao de hidrogénio molecular e pontos quanticos no desenvolvimento de random

laser ou laser scattering.

A deteccdo de compostos quimicos pode ser realizada com o uso de pontos
guanticos que nesse caso atuam como nanosensores Opticos de espécies quimicas.
Os sensores quimicos geralmente sdo moléculas ou nanoparticulas que revelam a
presenca ou concentracado de um analito de interesse (SIRAJ et al., 2016). Casos de
sintese de pontos quéanticos e aplicagcdo na deteccdo facil, altamente sensivel e
seletiva em compostos como nitroaromaticos € tecnologia recente encontrada na
literatura (BAI et al., 2015). Exemplificando, pode-se usar pontos quanticos tipo CdS
funcionalizados de forma apropriada para deteccao por fluorescéncia dos certos ions

metalicos em &gua, como os cétions de cobre, zinco e prata (DESMONTS,
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REINHOUDT e CALAMA, 2007). Estudos em areas correlacionadas também mostram
gue pontos quanticos de SnOz impregnados em nanoparticulas mesoporosas de SiO2
apresentam propriedades que merecem ser exploradas, com destaque para a
propriedade de adsorvente de corantes organicos presentes em aguas residuais
industriais, neste caso especifico o azul de metileno (DUTTA, THAKUR e BAHADUR,
2015).

Os diodos consistem no primeiro tipo de componente eletronico desenvolvido
pela tecnologia humana, sendo também provavelmente o mais simples. Em geral,
consiste num material semicondutor cristalino como silicio dopado com dois tipos de
elementos quimicos diferentes em faces opostas, sendo que um dos elementos
contém maior niumero de elétrons que o silicio e o outro elemento contém menor
namero de elétrons que o silicio. Essa caracteristica de uma regido com excesso de
elétrons em contato direto com outra regido com caréncia de elétrons num mesmo
material cria um efeito de diferenca de potencial elétrico (ddp) denominado potencial
de Galvani. Na pratica, isso faz com que uma corrente elétrica aplicada a um diodo
tenha uma direcdo preferencial para a passagem dos elétrons, assim como uma rua
de mao Unica so aceita carros numa direcdo. As aplicacfes dos diodos sdo diversas,
especialmente em equipamentos eletronicos e de informatica. Os nanodiodos
baseados em pontos quéanticos representam um aprimoramento deste fenémeno. Os
pontos quanticos séo aplicados pela criagdo do potencial de Galvani (ddp) entre sua
banda de valéncia e sua banda de conducéao, eliminando a necessidade de dopagem
(TALAPIN et al., 2010).

Atualmente, as lampadas convencionais de industrias e até residéncias vém
sendo substituidas gradativamente por Light Emitting Diode (LED), por consumir
menos energia na geracao de iluminacgéo artificial. O LED € um tipo especial de diodo
gue emitem luz em resposta a aplicacdo de uma fonte de energia na forma de
passagem de corrente elétrica pelo fenbmeno experimental conhecido como
eletroluminescéncia (SHEN et al., 2015). A corrente elétrica passa pelo material do
LED e ocorrem excitacdes eletrbnicas nessa passagem. Em seguida, os elétrons
voltam ao estado fundamental emitindo luz visivel. Atualmente, vem sendo
pesquisados pontos quanticos como o material semicondutor a ser excitado para

emissao de luz. Uma grande vantagem consiste no fato dos pontos quanticos exigirem
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menos energia geradora para uma mesma intensidade de emissado de fétons, o que

ird produzir um LED ainda mais econdémico (TALAPIN et al., 2010).

Os aparelhos eletroeletronicos com telas de LED revolucionaram o setor de
televisores, monitores, tablets, celulares, entre outras, ndo apenas por apresentarem
uma qualidade de imagem superior as telas de LCD (Liquid Crystal Display), mas
também por apresentarem maior viabilidade econ6mica. Neste segmento, ja vem
sendo pesquisadas telas de LED contendo pontos quanticos, com a vantagem de que
estas possuem pontos de iluminagdo muito menores e, portanto, mais precisos,
aumentando o numero de pixels ou resolucao das telas. As caracteristicas de tamanho
reduzido e emissdo de luz visivel dos pontos quanticos possibilitam a formacdo de
imagens com numero superior de pixels em comparacdo aos aparelhos atuais
disponiveis no mercado (KWAK et al., 2015). Este avanc¢o proporciona imagem muito
mais nitida, com cores mais puras, brilho mais intenso e possibilidade de criacdo de
aparelhos mais finos e flexiveis. Uma das técnicas de fabricacdo pesquisada de telas
de imagem de LED contendo pontos quanticos consiste na incorporacao de filmes
nanocristalinos semicondutores contendo os pontos quanticos em displays regulares
de LCD. Existem varias formas de se sintetizar pontos quanticos e diferentes opcdes
podem ser escolhidas no caso das telas de imagens. Como a manipulacdo de
tamanho dos pontos quénticos resulta numa ampla faixa de emisséo de comprimentos
de onda, desta forma pode-se obter vasta combinacdo de cores especificas
dependendo do padréo integrado de cores que venha a adotar (BAE et al., 2013).

A busca por novas fontes limpas e renovéaveis de energia € um desafio global,
e neste contexto as células solares fotovoltaicas podem ser uma tecnologia bastante
importante. As células solares fotovoltaicas incorporando diferentes nanomateriais na
sua tela receptora de luz solar tém atraido interesses tecnologicos devido a diversos
fatores. Alguns aspectos favoraveis ao uso de pontos quanticos na superficie de
células solares fotovoltaicas sdo a simplicidade do processo de sintese dos pontos
guanticos, a larga faixa de absorcdo de luz obtida com esta incorporacéo e a maior
facilidade em tornar os painéis solares flexiveis, podendo assim receber fétons de
diferentes horéarios ao longo do dia. Portanto, existe uma tendéncia do uso de pontos
guanticos na superficie dos semicondutores, que geram 0s painéis solares, de

aumentarem a eficiéncia de conversao de energia solar em elétrica pela intensificacao
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do efeito fotovoltaico. O controle sobre o espectro de absor¢do dos pontos quanticos
pode ser feito apenas alterando-se seu tamanho e esta é outra vantagem no ambito
tecnoldgico. Vale ressaltar que a incorporacdo de pontos quanticos na superficie de
materiais semicondutores n&o representa sistema coloidal, pois seria preciso para iSso
que 0s pontos quanticos estivessem incorporados dentro de todo o volume material,
e nao apenas na sua superficie (NOZIK, 2002). Outro aspecto promissor é a
combinacéo de pontos quanticos com nanotubos de carbono fazendo com que suas
propriedades fisicas sejam alteradas e sejam obtidas novas propriedades eletrbnicas
de natureza unidimensional resultando em inUmeras aplicacdes para dispositivos
optoeletrénicos incluindo dispositivos fotovoltaicos (VIEIRA, 2014). O uso de pontos
guanticos de grafeno aplicados em células solares esta fundamentado na literatura
(TSAI et al., 2016), assim como células solares a base de pontos quanticos de PbTe
gue apresentam eficiéncia quéantica externa acima de 120%, e estima-se uma

eficiéncia quantica interna superior a 150% (BOHM et al., 2015).

Pesquisas na area de lasers tém sido realizadas usando-se pontos quanticos
coloidais. A tecnologia atual utilizada para transferir informagdes por meio de fibras
Oticas conta com a emissao de luz na faixa do infravermelho, e com a manipulacéo do
tamanho dos pontos quanticos no dominio das técnicas de sintese € possivel obter o
comprimento de onda de interesse com pequena margem de erro, ou até com
exatidao. A fabricagdo destes tipos de lasers consiste na imersédo de um capilar de
vidro em uma suspenséao coloidal de pontos quéanticos que consiste em produzir um
filme de camada fina, com perda de baixa dispersao no interior do capilar, servindo
como uma camara que acomodara o laser e fara os ajustes para a melhor frequéncia
de transmisséo de dados. Pelo fato de os pontos quéanticos serem condutores, 0 Novo
laser ja opera na frequéncia exata necessaria para a transmissao de dados digitais.
Esta técnica é de grande importancia para a industria eletrénica, pois pode ser
adaptada para a transferéncia de dados no interior de chips (HOOGLAND et al., 2006).
Diferentes tipos de lasers usando pontos quanticos para diferentes aplicagbes vem
sendo estudados na literatura atualmente (EARLY e NESBITT, 2015) (SHAO et al.,
2015).

Os CDs e DVDs usados em aparelhos de som, computadores e outros

segmentos do setor da informatica tem suas informacdes gravadas por uma
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sequéncia de pequenos tracos impressos e a leitura dessas midias é realizada por um
feixe de laser que percebe os tracos e sofre desvios planejados lidos por um conjunto
de detectores que decodifica as informacdes de forma apropriada. Este feixe de laser
pode ser baseado em pontos quanticos, como explicado anteriormente, com
transmissdo de dados por cabos de fibra ética a longa distancia dispondo de
comprimentos de onda na regido do infravermelho, muito usado em telecomunicagdes
(CAO, 2004).

A tendéncia da industria de fabricacdo de equipamentos eletrénicos é que o
tamanho destes dispositivos diminua e que eles se tornem cada vez mais leves e ao
mesmo tempo resistentes, para facilitar seu transporte. Neste contexto, o estudo de
novos circuitos integrados (chips) sera crucial para o avanco tecnolégico destes
equipamentos. Uma boa ideia é substituir ou adaptar o material convencional de
fabricacdo dos chips que consiste em geral de uma fina camada de diéxido de silicio
depositado num substrato constituido por cristal de silicio por novos materiais
avancados. Surge assim uma possibilidade de aplicacdo significativa dos pontos
guanticos que podem diminuir as dimensdes e ampliar a velocidade de
processamento dos chips. Os pontos quanticos vém sendo usados nos portdes dos
diodos para controle de entrada de corrente aprimorando assim os chips que o0s
utilizam (CHAN et al., 2013).

Os pontos quanticos podem também ser usados como chaveadores seletores
Opticos, que consistem num material que filtra certos comprimentos de onda de
radiacdo eletromagnética e deixa passar outros, como uma “peneira” para certos
fétons. As nanoparticulas do tipo pontos quanticos sao adicionadas dentro de vidro
criando sistemas coloidais. Quando se passa radiacdo eletromagnética ou luz de
todas as cores por esse material coloidal, apenas as radiacdes eletromagnéticas ou
cores que ndo sdo absorvidas pelos pontos quanticos serdo transmitidas pelo
material. A radiacao eletromagnética ou fétons absorvidos pelos pontos quanticos irdo
perder pequena quantidade de energia de forma néo radiativa, por calor, por exemplo,
e serdo em seguida emitidos por fluorescéncia na forma de fétons com comprimentos
de onda maiores e que podem ser direcionados para outra direcdo, se separando

assim do pacote de onda ao qual pertenciam antes de passar pelo sistema coloidal.
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A busca realizada na literatura sobre as diferentes aplicacdes tecnoldgicas dos
pontos quanticos ndo relata nenhuma utilizac&o na area de petroleo e seus derivados.
Consequentemente, observa-se que a aplicacdo de pontos quanticos como

marcadores de combustiveis tem carater pioneiro como trabalho de pesquisa.

2.4 PATENTES SOBRE MARCADORES DE COMBUSTIVEIS E SUAS
TECNOLOGIAS

O contetudo cientifico e tecnolégico existente nas bases de patentes
espalhadas por todo mundo tem interessado a empreendedores e pesquisadores,
principalmente os diretamente envolvidos com a competitividade do mercado
tecnoldgico. O crescimento do indice de depdsito de patentes na area tecnologica de
marcadores de combustiveis também tem proporcionado a criacdo de um acervo de
patentes mais completo durante as Ultimas décadas, contribuindo dessa forma com o
avanco cientifico da tecnologia de marcadores. Em 14 de maio de 2015 foi feito um
levantamento de informacdes sobre patentes ja publicadas, através de uma pesquisa
de anterioridades, ou de forma semelhante, uma prospecc¢ao tecnoldgica simplificada
relacionada ao tema de marcadores de combustiveis para analisar as tecnologias de

marcacao que ja existem.

Diversas ferramentas de pesquisa séo utilizadas para acessar bancos de
patentes de cada pais. Para simplificar o mecanismo de busca utilizou-se a ferramenta
virtual da empresa Google, disponivel para todos que possuem acesso livre a internet,
e que pode ser encontrada no endereco eletrbnico www.google.com/patents. Em
seguida foi realizada uma pesquisa por relevancia de patentes relacionadas ao
assunto, utilizando como palavra-chave a expressao “Fuel Marker” que € um termo
bastante usado no inglés para referenciar “marcador de combustivel”. Na Figura 6 foi
construido um fluxograma com as patentes mais relevantes referenciadas ao tema de
busca e seus respectivos anos de publicacdo e codigo de depdsito. Vale salientar que
a ordem nao é cronoldgica e sim por relevancia que é atribuida pela ferramenta de
busca. A busca por anterioridade ndo consegue encontrar as patentes que estdao em

periodo de sigilo, ou seja, 18 meses.
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1980

Acid extractable Developer system for

Marker for petroleum base reactable

petroleum fuel Chemical markers

Lisle markers

petroleum fuel
markers

US4209302-A US5490872-A UST7858373-B2: US5672182-A

1999 1999 1999 2011

| Marker compounds

Use of carbonyl for liquid

Colorless petroleum
markers

Polymerizable dyes
as taggants

compounds as

markers hydrocarbons and

other fuels and oils

US6002056-A US6007744-A US5984983-A EP2390304-B1

2015 Questoes de interesse:

Ortho-phenylphenol

2004

Method for markin a) Qual o material do marcador?
hydrocarbons wiﬂ? b) Qual o liguido/combustivel que marca?

anthraquinones c) Qual a tecnologia envolvida na
deteccédo da marcacéon?

compounds as
markers for liquid
hydrocarbons and
other fuels and oils

- d) Qual o objetivo da marcacéo?
US8961624-B2: Us6811575-82 e) Quais as vantagens ef/ou desvantagens

da tecnologia?

Figura 6. Distribuic&o por relevancia com indicador temporal das dez patentes mais relevantes
referentes a marcador de combustivel - “Fuel Marker’, segundo o google.com/patents
(ORELUP, 1980) (FRISWELL, HALLISY e HINTON, 1996) (BANAVALI e STEPHENS, 2010)
(SMITH, 1997) (GREEN e SWEDO, 2011) (ASGAONKAR e DOSHlI, 1999) (NACKER, 1999)
(SMITH e DESAI, 1999) (GREEN e SWEDO, 2015) (HO e CHEN, 2004).

Portanto, foram extraidos os pontos de interesse contidos nas 10 principais
patentes e citados de forma simplificada, seguindo a ordem de relevancia apresentada
pela ferramenta de busca do Google em seu banco de patentes. Nas patentes citadas
no presente trabalho e também em outras patentes com menor relevancia que nao
foram detalhadas, observou-se que até o presente momento a utilizacdo de
marcadores na area de combustivel e solventes derivados de petréleo sao

marcadores organicos.

A patente “US4209302-A: Marker for petroleum fuels” refere-se a um material
gue serve para marcar combustiveis derivados de petréleo. O marcador é composto
por grupos de moléculas organicas com estruturas similares como: 1-(4-morfolino)-3-
(alfa-naftilamino)-propano, 1-(4-morfolino)-3-(beta naftilamino)-propano, e moléculas
similares que apresentam radicais que podem ser hidrogénio ou alquilo tendo de um
a vinte atomos de carbono. A tecnologia utilizada na detec¢cado do marcador € iniciada
com um método de separacao de fases da solugcédo contendo combustivel e marcador

adicionando-se uma solucdo acida de 2-cloro-4-nitroanilina, que apds concentrar o
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marcador na fase acida € possivel observar uma cor caracteristica, rosa. A presenca
do marcador ainda pode ser confirmada extraindo o extrato acido aquoso com um
solvente polar imiscivel que extrai o marcador e muda a sua cor para roxo. Esta
solucdo de solvente polar do marcador também pode ser identificada por placas
revestidas de silica gel por cromatografia de camada fina. Estas técnicas servem para
identificar o marcador a partir de cores visiveis frente a componentes combustiveis
gue podem mascarar a cor do marcador em concentra¢cées muito baixas. O objetivo
principal da marcagéo é evitar a ndo conformidade de combustiveis para sonegacéo
de impostos, e esta ndo conformidade com relacdo aos critérios da ANP sera
generalizada pela expressdo adulteracdo. Outras razdes para a marcacdo dos
combustiveis sao prevencao contra roubo, localizacdo de vazamentos em instalacdes
de armazenamento de postos de servico, terminais de petréleo, sistemas de
lubrificagdo industriais de grande porte, ou transmissdo automotiva e sistemas
hidraulicos. Destacam-se como vantagem a manipulacdo e armazenagem de
combustiveis com estes marcadores que podem ser mantidos em estado liquido
estavel, sdo soluveis em proporcOes especificas em combustiveis de petroleo e
incolor em concentracdes conhecidas ja testadas. Uma desvantagem observada para
estes marcadores € que possui solubilidade moderada em combustiveis de diferentes
naturezas (ORELUP, 1980). Normalmente, as tecnologias contidas nas patentes que
apresentam maior relevancia dispdem de tecnologias antigas e apenas as patentes

mais atuais apresentam técnicas mais modernas de manipulacédo e caracterizacao.

No invento “US5490872-A: Acid extractable petroleum fuel markers” O material
serve para a marcacdo de combustiveis derivados de petroleo. O marcador € um
composto organico especifico com anéis aromaticos e possui 3 radicais que podem
ser selecionados entre radicais de hidrogénio, metil, etil, metoxi, metoxi etoxi,
morfolino, halogénio, ciano e nitro. Assim como no invento anterior os marcadores
também sao detectados nos combustiveis de petroleo por extracdo com uma solucéo
acida. Esta solucao ndo serve apenas para extrair o marcador do combustivel de
petroleo liquefeito, mas também reage com o marcador produzindo uma cor especifica
gue identifica o combustivel de petréleo com a fonte de marcagdo. O objetivo da
marcacdo é de simplesmente criar uma marca distinta para os combustiveis por

razdes comerciais e de seguranca, ja que possuem tributacdes diferenciadas e podem
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ser adulterados. Uma das vantagens da invencgédo € a simplicidade do teste qualitativo
(FRISWELL, HALLISY e HINTON, 1996).

Na patente “US7858373-B2: Chemical markers” o material serve para a
marcacdo de alguns hidrocarbonetos derivado de petrdleo, sendo a maior parte
combustiveis. O marcador é um composto organico qualquer que possua as seguintes
especificacdes: um eixo de simetria tripla, um atomo de nitrogénio, oxigénio, fésforo
ou teor de boro de pelo menos 3% e um peso molecular de pelo menos 240g. Os
compostos de marcagéo sao detectados por um conjunto de técnicas, sendo utilizadas
diferentes técnicas cromatograficas seguidas de analise de espectro de massa,
espectroscopia de infravermelho, entre outras. O objetivo da marcacao é criar um
rétulo para o produto final de interesse que se enquadre em especificacdes listadas
na patente. Como desvantagem destaca-se o grande nimero de analises que torna o
processo caro e demorado (BANAVALI e STEPHENS, 2010).

O invento “US5672182-A: Developer system for base reactable petroleum fuel
markers” descreve composi¢cdes e métodos para a deteccdo e desenvolvimento de
marcadores de combustivel. O produto marcador é composto por hidroxidos de
amonio quaternario ou um grupo alquilo ou alcoxidos, apresentando quatro radicais
gue podem ser iguais ou diferentes grupos alquilo ou benzilo, e um radical diferenciado
gue pode ser hidrogénio ou um grupo alquilo. De forma geral, os compostos de
marcagdo sado misturados ao liquido que se pretende marcar e posteriormente sdo
detectados na fase polar da mistura que geralmente é aquosa e miscivel. Nesta
solucao que é chamada de residuo perigoso sao realizados os ensaios. A deteccao é
feita por um agente de revelacdo que pode ser controlado adicionando outras
solucdes especificas, e subsequentemente detectado através da realizagdo de teste
fisico ou quimico especifico no liquido marcado. O objetivo da marcacdo é combater
a sonegacado fiscal e adulteracdo no setor de combustiveis, garantindo também
gualidade do produto. Algumas vantagens sao encontradas na invencéo, como o fato
de existirem agentes reveladores que sao utilizados com uma vasta gama de
marcadores que reagem com base; os marcadores também sdo praticamente
imperceptiveis em derivados de petréleo liquidos, proporcionando uma cor distinta ou
fluorescéncia quando combinados com um agente revelador apropriado da presente

invencao; outro fator é que o procedimento para a detec¢do da cor ou fluorescéncia é
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simples de realizar no campo e os reagentes utilizados para revelar a cor sédo faceis
de manusear e descartar; por fim as pequenas quantidades de agente,
particularmente a base de amdénio quaternario, ou seu sal, com o acido carboxilico,
nao parecem ter qualquer efeito adverso sobre as propriedades de combustado do
combustivel e sdo consumidos com 0s mesmos, sem contribuir para o aparecimento

de qualquer problema de emissédo na queima do combustivel (SMITH, 1997).

A patente “EP2390304-B1: Marker compounds for liquid hydrocarbons and
other fuels and oils” refere-se a compostos aplicados como marcador quimico de
hidrocarbonetos liquidos e outros combustiveis e 6leos. Proporciona também um
método para a marcacdo de um hidrocarboneto derivado de petréleo, biodiesel ou
etanol combustivel. O marcador € composto por um grupo de cadeias aromaticas com
grupos alquilo e alcoxi que se organizam de forma especifica. A tecnologia utilizada
na identificacdo do marcador mostra que 0s compostos de marcacao sado detectados,
separando-os pelo menos parcialmente, a partir de constituintes do combustivel
hidrocarboneto de petroleo, biodiesel ou etanol, utilizando uma técnica
cromatografica, embora varias outras técnicas sejam citadas na patente. A
cromatografia é seguida por pelo menos uma analise de espectro de massa e uma
analise por espectroscopia na regiao do infravermelho (FTIR). A analise espectral de
massa € usada para detectar os compostos marcadores no hidrocarboneto de
petréleo, biodiesel ou etanol combustivel sem efetuar qualquer separagdo. O objetivo
da marcacgédo € proporcionar combina¢g@es de marcadores para serem usados como
sistemas de marcacéao digitais, com propor¢cdes de marcador que formem um codigo
para o produto marcado. Uma vantagem consideravel € que pode ser utilizado mais
do que um composto marcador por produto marcado, permitindo identificar a origem
e outras caracteristicas do combustivel de hidrocarbonetos de petréleo, biodiesel ou
etanol. Outra vantagem € que compostos marcadores de acordo com a presente
invencdo podem ser combinados com outros tipos de marcadores compativeis
descritos em diversas patentes (GREEN e SWEDO, 2011).

O invento “US5984983-A: Use of carbonyl compounds as markers” é dirigido a
utilizacdo de compostos de carbonila como marcadores invisiveis para combustiveis
derivados do petroleo e outros liquidos. De acordo com a invencdo, materiais

especificos sdo marcados com compostos de carbonila originando assim o material
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marcador. Em seguida os materiais marcadores sao identificados por medicado da
presenca dos compostos de carbonila. A deteccdo destes compostos de grupo
carbonila é feita através dos picos de absorcdo no espectro de infravermelho (IR). Na
selecdo dos meios que receberdo os compostos de carbonila para se tornarem
marcadores para combustiveis de petrdleo, esses meios devem conter apenas 0s
elementos carbono, hidrogénio, oxigénio e nitrogénio, que €& um requisito
governamental e ambiental da legislacédo de alguns paises. O meio escolhido como
produto marcador nao contém grupos funcionais quimicos que apresentam
absorbancia significativa no IR para o comprimento de onda dos picos dos grupos
carbonila do marcador. O objetivo da marcacdo € basicamente o combate a
sonegacéao fiscal. O invento cita como ponto positivo que o método de marcacao e
identificacdo é particularmente vantajoso referindo-se a combustiveis petroliferos que

geralmente ndo contém compostos de carbonila (ASGAONKAR e DOSHI, 1999).

A patente “US6007744-A: Polymerizable dyes as taggants” descreve o método
de deteccao e marcacdo com o material marcador polimerizavel. Em resumo, liquidos
tais como 6leo combustivel s&o marcados com compostos quimicos distintos descritos
em detalhes na patente por meio de exemplos especificos, formando uma porcao
guimica e, pelo menos, uma por¢do quimica polimerizavel que absorve luz. O
marcador € identificado numa amostra do liquido apds polimerizacdo do composto
marcador, em geral, juntamente com o material copolimerizavel restante. O método
de deteccado envolve uma extracdo com um meio aquoso, podendo ser um meio acido
ou alcalino que dependera da natureza do marcador. Apds a injecdo do marcador no
material marcado ocorre uma reacdo quimica que pode originar uma cor alternativa
ou intensificar a cor do marcador. A detec¢do do marcador € por polimerizacdo do
marcador que é concentrado e forma um residuo polimérico. Se o marcador absorver
luz visivel o polimero marcado ira apresentar coloracdo dentro do espectro da luz
visivel. No caso em que o marcador apresentar absorcdo na faixa do espectro
ultravioleta (UV) ou IR, sera necessério analisar a absorcdo de luz infravermelha ou
ultravioleta do polimero por equipamentos especificos. O principal objetivo da
marcacao € o combate a sonegacéo fiscal. Alguns pontos indicam certa desvantagem
dos marcadores deste invento, pois, embora os marcadores descritos sejam
polimerizaveis por si sO, com 0s niveis de marcacao utilizados, por exemplo, de 1 a

100 ppm, € geralmente dificil de manter a polimerizacdo estavel. Portanto, recorre-se
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a um mondémero polimerizavel para sustentar a polimerizacdo. Um ponto positivo
interessante € que o polimero formado € insoltvel no liquido marcado e o precipitado
polimérico pode ser colocado numa cubeta de vidro para ser observado ou mesmo

guantificado, por exemplo, com um espectrofotdmetro (NACKER, 1999).

O invento “US6002056-A: Colorless petroleum markers” trata da utilizagdo de
compostos dirigidos a marcacdo de produtos petroliferos com diversas formas de
marcacao e deteccao. O produto marcador € um derivado de iso-benzofuranona com
estrutura contendo radicais de grupos alquilo, alcéxi entre outros atomos. A tecnologia
de marcacdo é baseada da formacédo de cor quando um reagente € colocado em
contato com produtos petroliferos marcados. O trabalho também mostra um método
para restaurar a cor original do produto marcado. O objetivo da marcacao é o combate
a sonegacao fiscal, identificacdo, e garantia da qualidade dos produtos derivados de
petréleo marcados. Algumas vantagens consideraveis sdo que o marcador é soluvel
em combustiveis de petréleo e é pouco soluvel em agua, e os reagentes utilizados
para revelar a cor sdo faceis de manusear e descartar. O fato destes marcadores nao
apresentarem cor visivel para os combustiveis de petroleo em um nivel especifico
torna-os adequados para a marcacdo de uma vasta gama de produtos de petréleo
(SMITH e DESAI, 1999).

A patente “US8961624-B2: Ortho-phenylphenol compounds as markers for
liquid hydrocarbons and other fuels and oils” refere-se a um método para a marcagao
de hidrocarbonetos liquidos e outros combustiveis e Oleos com compostos
apropriados. O composto utilizado possui uma estrutura bastante especifica contendo
um grupo funcional organico que tem de 4 a 40 atomos de carbono. Os compostos
desta invencao podem ser preparados por diversos métodos conhecidos na literatura,
podendo-se citar a condensacdo de o-fenilfenol com halogenetos organicos, na
presenca de uma base. Outro exemplo seria deixar o o-fenilfenol reagir com um
dihaleto alifatico. O objetivo da marcacédo é encontrar marcadores eficientes para a
marcacdo de hidrocarbonetos liquidos e outros combustiveis e 6leos para diversas
aplicacdes (GREEN e SWEDO, 2015).

O invento “US6811575-B2: Method for marking hydrocarbons with
anthraquinones” descreve um método para a marcagao de um hidrocarboneto liquido

de petréleo. O problema consiste em encontrar um método melhorado para a
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marcacdo de hidrocarbonetos de petréleo com compostos que tém um méaximo de
absorcdo acima de 700 nm. O método é baseado na adicdo de um corante ao
hidrocarboneto liquido de petréleo, sendo pelo menos um corante selecionado a partir
do grupo que consiste de antraquinonas 1,4,5,8-tetra-antraquinona e dimeros. A
tecnologia envolvida na deteccdo da marcacdo utiliza corantes adicionados aos
hidrocarbonetos em diferentes propor¢des que variam de 0,01 a 10 ppm. A faixa do
comprimento de onda maximo de absorcéo referente ao corante no hidrocarboneto de
petroleo varia de 720 a 850 nm e a marcacdo nao apresenta alteracdo de cor no
produto marcado. Quando os corantes sao adicionados de forma combinada ao
hidrocarboneto de petréleo eles sdo escolhidos com méaximos de absorcdo em
comprimentos de onda diferentes. Os corantes sdo detectados por exposicdo do
hidrocarboneto marcado a um equipamento de deteccdo capaz de calcular as
concentracbes de corante e as propor¢gdes de concentragcdo no hidrocarboneto.
Espectrofotdmetros na regido do UV-Visivel conhecidos na literatura sdo capazes de
detectar os corantes utilizados no método do presente invento quando estdo
presentes a um nivel de pelo menos 0,01 ppm. O tratamento com técnicas
quimiométricas e por varios métodos de regresséao linear sdo utilizados para reduzir a
relacdo sinal-ruido. O objetivo principal é o combate a sonegacdo fiscal. As
desvantagens observadas sdo quanto a dificuldade de preparacéo e custo do método.
Quando o meétodo de deteccdo ndo exigir qualquer manipulacdo quimica do
hidrocarboneto marcado, a amostra pode ser devolvida a sua fonte depois dos testes,
eliminando a necessidade de manuseamento e eliminacdo de produtos quimicos

perigosos, portanto, esta é uma vantagem pertinente (HO e CHEN, 2004).

Outras 10 patentes que também fornecem informacdes semelhantes dentro do
tema de pesquisa “Marcadores de combustiveis” e que ndo foram detalhadas est&o
listadas a seguir por ordem de relevancia: Nowak (1990), Wilkinson e Dorland (2013),
Green, Swedo e Butterick (2014), Asgaonkar (2002), Nowak (1994), Parkers e Parkers
(2014), Friswell (1997), Frederico e Doshl (1999), Asher, Clarke e Farahat (2005) e
Nowak (1994).
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3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS
3.1 NOMENCLATURA DAS AMOSTRAS

Como guia interno para os pesquisadores deste trabalho foi adotada uma forma
completa de reunir informacgdes relevantes sobre as amostras analisadas, criando-se
assim uma nomenclatura compacta que proporciona em linhas gerais uma avaliacéo
mais completa e clara dos parametros escolhidos na preparacao e caracterizagédo das
amostras. O cdédigo é lido da esquerda para a direita respectivamente: a) data
(ano.més.dia); b) Ponto quéntico utilizado; c) nome do responsavel pela sintese
(Abreviacao); d) tipo da analise (espectroscopia de absor¢céo ou emisséo); e) PMC ou
“Produto de Marcagao compulséria” utilizado (tolueno, diesel, gasolina ou alcool); f)
tempo de aquecimento da sintese m&e em minutos ou horas; g) o termo “dl01” &
referente a diluicdo de 1:10 (volume:volume) [dI02 = 1:100, dl03 = 1:1000,
sucessivamente]; h) fendas de entrada-saida respectivamente e i) comprimento de

onda em que foi excitada a amostra. Detalhes na Figura 7.

a) Data: c) Nome: e)Pmc_: o :

16.01.01. CdSe. nA. EM. pmcT. t20. dI01. F10-2,5. 365

b) Ponto quantico: | d) Analise: | f) Tempo de sintese

CdSe AB: Absorgao h) Eendas:
ZnSe EM: Emissao Entrada-saida

Figura 7. Esquema exemplificando a nomenclatura dada ao espectro de absorcédo de uma
amostra hipotética.

3.2 METODOLOGIA DE SINTESE CONVENCIONAL DOS NANOMARCADORES
DE CdSe EM SISTEMA COM DOIS REATORES

As metodologias de sintese descritas nesta se¢do sdo uma adaptacdo da
sintese de Liu (2008). A metodologia de sintese de pontos quanticos de CdSe consiste

na preparacado de dois sistemas reacionais, conforme ilustrados na Figura 8. No
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sistema reacional “A” foram colocados 0,3080 g (2,4 mmol) do precursor 6xido de
cadmio em po (CdOgs)) previamente pesado em balanca analitica, 30 mL do solvente
de coordenacéo diesel S-10 ou hexadecano e 1 mL (4,8 mmol) do agente estabilizante
acido oleico (A.O.). No sistema reacional “B” colocou-se 0,0950 g (1,2 mmol) do
precursor selénio elementar (Se°(s)) e adicionou-se 20 mL do solvente de coordenacéo
diesel S-10 ou hexadecano. Todos os percussores de ambos 0s sistemas se
encontravam a temperatura ambiente. A temperatura de sintese foi atingida a partir
de mantas de aquecimento Fisatom, modelo 22M, com agitacdo magnética a 900
RPM para baldes de fundo redondo de 250 mL acopladas a bal6es volumétricos de
250 mL formando um sistema fechado por condensadores Allihn de 500 mm, septos
de borracha, e termémetros de mercurio com faixa de temperatura de -10 a +360 °C.
A sintese foi resfriada por um banho térmico de 20+1 °C para que houvesse a
condensacao dos compostos volateis. A representacdo do aparato experimental e o

esquema da metodologia de mistura podem ser observados nas Figuras 8 e 9.

Sistema
reacional

Sistema
reacional

Figura 8. Aparato experimental apresentando
os sistemas reacionais “A” e “B” em etapa inicial.
Fonte: Autor

Os sistemas reacionais foram mantidos sob agitacdo e aguecimento entre uma
faixa de temperatura de 200 a 220 °C até ndo observar percussores de CdO¢s) e Se°s)
depositados nos fundos dos baldes (tempo de aproximadamente 2 horas) formando

assim uma mistura homogénea. Obtida a homogeneizacao, o sistema reacional “A”
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(CdO + A.O. + diesel ou hexadecano) foi introduzido no sistema reacional “B” (Se® +
diesel ou hexadecano) utilizando uma seringa de vidro com agulha de metal. Manteve-
se a mistura dos dois sistemas reacionais sob aquecimento a uma temperatura média
de 21045 °C durante o tempo necessario de crescimento dos pontos quanticos,
aproximadamente 2h. Por fim o produto da sintese foi armazenado em frasco ambar

para evitar uma possivel fotodegradacao pela luz e mantido a temperatura ambiente.

®
'
V&
. \‘/
i )
Sistema Sistema Sistema |x
Reacional Reacional » Reacional -
e apr ‘ g 4 final
Cdo Se° CdSe
> Acido Oleico - € Acido Oleico
. Diesel ou Hexadecano "
Diesel ou Hexadecano Diesel ou Hexadecano

Figura 9. Esquema da metodologia de mistura dos sistemas reacionais “A” e “B”.
Fonte: Autor

3.3 METODOLOGIA DE SINTESE DOS NANOMARCADORES DE CdSe EM
SISTEMA COM UNICO REATOR

A metodologia de sintese de pontos quanticos de CdSe em um unico reator ou
recipiente ("One Pot”) ja vem sendo abordada na literatura (YUAN et al., 2010)
(PICKETT, MASALA e HARRIS, 2011), mas a utilizagdo do hexadecano como meio
reacional para desenvolvimento da sintese ainda ndo possui referéncia na literatura,
dessa forma atribui um caréater inovador a sintese deste trabalho. A sintese consiste
na preparacdo de um meio reacional contendo todos os percussores em um Unico
reator de 2 vias, conforme ilustrado na Figura 10. Este sistema reacional foi composto
pelo solvente de coordenacao hexadecano, e nele foram adicionados 0s percussores

CdOi) e Se°s) e 0 agente estabilizante acido oleico. Os percussores foram
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solubilizados em hexadecano em frascos separados, de forma que o frasco “A”
continha 0,3080 g (2,4 mmol) do precursor O0xido de cadmio em p6 (CdOgy)),
previamente pesado em balanca analitica, solubilizado em 30 mL do solvente de
coordenacao hexadecano e 1 mL (4,8 mmol) do agente estabilizante acido oleico, j&
o frasco “B” continha 0,0950 g (1,2 mmol) do precursor selénio elementar (Se°(s),
previamente pesado em balanca analitica, solubilizado em 20 mL do solvente de
coordenacdo hexadecano. Os percussores, solvente de coordenagdo e agente
estabilizante estavam em condi¢des normais de temperatura e pressao no momento
inicial da sintese. ApGs as homogeneizacgdes iniciais as misturas contidas nos frascos
“‘A” e “B” foram misturadas e iniciou-se a sintese com aguecimento e agitagdo. A
temperatura de sintese foi atingida a partir de uma manta de aquecimento Fisatom,
modelo 22M, com agitacdo magnética a 900 RPM para bal6es de fundo redondo de
250 mL acoplada a um baldo volumétrico de 250 mL formando um sistema fechado
por condensador Allihn de 500 mm, septos de borracha, e termémetro de mercurio
com faixa de temperatura de -10 a +360 °C. A sintese ocorreu sendo resfriada por um
banho térmico de 20+1 °C para que houvesse a condensacédo dos compostos volateis.
Uma foto do aparato experimental e o esquema da metodologia de sintese estdo

ilustrados nas Figuras 10 e 11.

Figura 10. Aparato experimental mostrando um dnico sistema fechado com
septos, manta, termémetro e mangueiras do sistema de resfriamento.
Fonte: Autor
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O sistema reacional foi aquecido e mantido sob agitacéo e aquecimento entre
uma faixa de temperatura de 200 a 220 °C até que néo se viam percussores de CdOgs)
e Se°(s) depositados nos fundos dos baldes (tempo de aproximadamente 30 minutos,
até estabilizacdo da temperatura) formando assim uma mistura homogénea. Por fim
0 produto da sintese foi armazenado em frasco ambar para evitar uma possivel

fotodegradacdo pela luz e mantido a temperatura ambiente.
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Figura 11. Esquema da metodologia de sintese de CdSe em um sistema com Unico reator.
Fonte: Autor

3.4 DILUICAO DAS AMOSTRAS

Quando um procedimento de sintese € concluido obtém-se uma amostra final
gue é armazenada para futuras analises, esta amostra neste trabalho foi denominada
sintese mae. A sintese mae é a matriz de onde sao retiradas aliquotas para a
realizacao das diluicdes. As diluicdes que sao feitas a partir desta matriz possuem
uma proporcdo em volume de sintese made para outra proporcdo em volume de

diluente como tolueno (T), gasolina (G), diesel (D) entre outros. Especificamente neste
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trabalho as diluicbes séo realizadas na maior parte dos casos em tolueno, pois néo
apresenta perfil de fluorescéncia para excitacdes na regiao do visivel. Na realizacéo
das aplicacbes dos nanomarcadores em combustiveis estas diluicbes sao feitas no
préoprio combustivel. Também foi adotada uma nomenclatura para as diluicdes, assim,
o termo “dl01” é referente a diluigdo de 1:10 (volume : volume), o termo “dl02” é
referente a diluicdo de 1:100 (v:v), “dl03” é referente a diluicdo de 1:1000 (v:v), ou
seja, a parte numeérica representa o expoente da poténcia na base 10 como pode ser

observado na Figura 12.

| Sintese mae armazenada

1 Sintese mae (ul)

,,.——_ DIO1 = 10° Diluente(ul)
Sintese - -
concluida .

-

Figura 12. Representacao dos procedimentos experimentais até a obtencéo da diluicéo.
Fonte: Autor

3.5 CARACTERIZACAO OTICA

A caracterizagao por espectrofotometria de absorgcéao eletrénica no UV-Vis foi
realizada no espectrofotbmetro da marca Thermo Scientific, modelo Evolution 300,
com o objetivo de identificar inicialmente a presenca de compostos fluorescentes e
em que regidao do espectro absorve maior intensidade de luz, destacando-se o
primeiro maximo de absorcdo. Na caracterizacdo espectroscépica de emissédo foi
utilizado o espectrofluorimetro de bancada da marca PerkinElmer, modelo LS55, para
identificar o perfil de fluorescéncia dos combustiveis puros e posteriormente dos
combustiveis contendo o marcador com pontos quanticos. A varredura no

espectrofluorimetro foi realizada aplicando-se o passo de 1 nm e o ajuste das fendas
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foi realizado de acordo com a necessidade de cada caracterizagdao. Como
equipamento auxiliar também foi utilizado o fluorimetro portatil da marca Ocean Optics
HR2000 para comparacéao dos perfis de fluorescéncia obtidos no equipamento portatil

e de bancada. As cubetas utilizadas nas analises das amostras foram de quartzo.

3.6 COMBUSTIVEIS E SOLVENTES UTILIZADOS NO TESTE COMPARATIVO
DOS PERFIS DE FLUORESCENCIA

Os combustiveis e solventes derivados de petroleo adquiridos para
comparacao dos perfis de fluorescéncia foram: aguarras (Coral); etanol; diesel S-10;
gasolina aditivada; gasolina comum; querosene comercial; tolueno (Sigma Aldrich).
Todos os combustiveis deste estudo foram adquiridos em Postos BR da Regido
Metropolitana do Recife. Estes solventes e combustiveis foram analisados
individualmente a partir de amostras puras e também diluidas em tolueno nas
concentracfes de 1:10 e 1:100 (v:v). Os espectros de emissdo de cada amostra pura
e respectivas diluicdes foram obtidos no espectrofluorimetro usando-se comprimentos
de onda de excitacdo de 350, 365, 380 e 420 nm, com fendas de entrada e saida de

10 e 4 nm, respectivamente.

4 RESULTADOS

4.1 COMPARACAO DOS PERFIS DE FLUORESCENCIA DOS COMBUSTIVEIS

Os espectros obtidos para os solventes e combustiveis puros estao ilustrados
na Figura 13. Determinados comprimentos de onda de excitagdo favoreceram uma
maior fluorescéncia de determinados derivados de petréleo em detrimento de outros.
O comprimento de onda de excitagdo mais utilizado para obtencao da fluorescéncia
da gasolina segundo a literatura € de 365 nm (LITANI-BARZILAI et al., 1997).
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No gréfico da excitacdo em 365 nm (Figura 13.b), observou-se a seguinte
ordem crescente de intensidade de fluorescéncia: alcool < aguarras < querosene <
gasolina comum < gasolina aditivada. Esta ordem pode ser explicada pelo crescente
nuamero de moléculas fluorescentes presentes nestes solventes, que sao misturas de
hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos, e também contém impurezas como
compostos de enxofre e nitrogénio. Usando-se o comprimento de onda de excitacdo
de 420 nm, a gasolina e os demais derivados apresentaram uma fluorescéncia baixa
em relacdo aos graficos anteriores, pelo fato dos seus grupos cromoforos ndo serem
excitados neste comprimento de onda especifico. Portanto, quando moléculas
presentes nas fracfes destiladas do petrdleo sdo excitadas em comprimentos de

ondas diferentes, apresentam comportamentos espectrais também diferentes.
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Cadigo interno: 14.04.26.nA.EM.Combustiveis.Solventes.puros.f10-4.350.365.380.420

* O espectro da gasolina comum foi omitido da Figura 13.a por saturagdo do sinal.
** O espectro da gasolina aditivada foi omitido da Figura 13.d por ndo apresentar sinal.

Figura 13. Espectros de emisséo dos solventes puros utilizando-se o comprimento de onda
de excitagédo de (a) 350 nm, (b) 365 nm, (c) 380 nm e (d) 420 nm.
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Particularmente, comparando o espectro da gasolina comum da Figura 13.b
excitada em 365 nm com o trabalho da literatura de Litani-Barzilai et al. (1997) que
apresenta espectros de emisséo de 22 amostras diferentes de gasolina excitadas em
355 nm, observou-se forte semelhan¢ca dos méximos de emissédo de fluorescéncia nos

comprimentos de onda, ambos em torno de 385, 405 e 430 nm.

Além disso, ao se comparar 0 espectro da gasolina comum na Figura 13.b com
comprimentos de onda de fluorescéncia com valores em torno de 365, 400 e 425 nm
com o espectro do antraceno na Figura 5, notou-se que o padrao das bandas de
fluorescéncia do antraceno é muito similar ao da gasolina, com maximos de emissao
em torno de 375, 397 e 422 nm. O antraceno apresenta 14 carbonos em sua
constituicdo e esta presente nas fracoes de nafta leve e nafta pesada que constituem
a gasolina, além do querosene e diesel. Portanto, esta molécula muito provavelmente

exerce forte influéncia na fluorescéncia desse combustivel.

Houve omisséo do espectro da gasolina comum da Figura 13.a porque ocorreu
saturagdo do sinal para os paradmetros de andlise escolhidos. J& o espectro da
gasolina aditivada foi omitido da Figura 13.d por ndo apresentar sinal, ndo sendo um

resultado coerente de acordo com todos os outros perfis espectrais obtidos.

A Figura 14 mostra os espectros de emissdo dos combustiveis e solventes
diluidos em tolueno nas proporcdes 1:10 e 1:100 de volume de solvente por volume
de tolueno, excitados em 365 nm. O tolueno foi utilizado para realizar as diluicdes por
se tratar de um liquido puro néo fluorescente (CORGOZINHO, 2009). Como esperado
0 comportamento dos espectros para cada solvente diluido seguiu a mesma ordem
crescente de quando puros, apenas tendo suas intensidades de fluorescéncia
reduzidas a cada diluicdo. Por exemplo, para a gasolina comum, a intensidade
maxima da banda de fluorescéncia da amostra pura foi de aproximadamente 400
unidades arbitrarias de fotons emitidos (u.a.) (Figura 13.b). Ao ser diluida em tolueno,
a intensidade da fluorescéncia foi reduzida para 150 e 30 (u.a.), podendo ser

observado nas Figuras 14.a e 14.b, respectivamente.
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*O espectro do alcool foi omitido na Figura 12.a por apresentar fluorescéncia praticamente nula para esta
resolucao.

Figura 14. Espectros de emisséo dos solventes e combustiveis diluidos na propor¢éo de
(a) 1:10 e (b) 1:100 de tolueno utilizando o comprimento de onda de excitacdo de 365 nm.

A fluorescéncia do diesel S-10 puro, com teor de enxofre reduzido, pode ser
observada na Figura 15.a. As fendas usadas no fluorimetro foram modificadas de 10-
4 para 5-2,5 (nm) para melhorar a visualizacdo dos espectros, por isso foram
analisados separadamente dos outros combustiveis. Notou-se que dependendo da
excitacdo, seu espectro sofreu modificacbes. Também foi observado que na Figura
15.b o diesel apresentou comportamento diferente dos demais combustiveis e
solventes ao ser diluido em tolueno, nesse caso uma intensidade de fluorescéncia
maior que a observada para seu espectro quando puro. Este fendbmeno pode ser
explicado pela teoria da espectroscopia, decorrente de sua alta densidade Gtica, ou
alta concentracdo de nanocristais que proporciona uma absorbéancia elevada, o que
faz a fluorescéncia gerada por um nanocristal ser rapidamente absorvida por outro
nanocristal. Este fendbmeno € denominado supressdo de fluorescéncia ou
“fluorescence quenching”. Assim, com uma absorbancia elevada nédo se consegue
excitar a amostra de forma apropriada, pois a luz incidente tem uma parte absorvida
e outra desviada. Ainda pode ocorrer a reabsorcdo da propria luz emitida por
particulas que compdem a amostra que nao sofreram incidéncia direta da luz de
excitacdo do fluorimetro e com isso a medida de sua fluorescéncia fica prejudicada.
Assim, quanto maior a densidade 6tica, menor a quantidade de luz que atravessa a
amostra (SKOOG, HOLLER e CROUCH, 2009) (SKOOG et al., 2006).
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Figura 15. (a) Espectros de emissao das amostras de diesel S-10 puras para 0s comprimentos
de onda de 350 nm, 365 nm, 380 nm e 420 nm. (b) Espectros de emissao das amostras de
diesel S-10 puras e diluidas nas proporcées de 1:10 e 1:100 excitadas em 365 nm.

Nos ensaios realizados foi observado aumento de intensidade de fluorescéncia
dos derivados de petréleo mais leves para 0s mais pesados provenientes
possivelmente pela presenca de mais hidrocarbonetos aromaticos e maior
complexidade da cadeia. Notou-se também que dependendo do comprimento de onda
de excitacdo, os espectros sofreram modificagcbes consideraveis, como esperado.
Para o comprimento de onda de excitagdo de 365 nm, os dois tipos de gasolinas
estudadas apresentaram fluorescéncia intensa, praticamente idéntica a da molécula
de antraceno. No caso dos espectros das amostras diluidas, 0 comportamento para
cada solvente seguiu o padrao inicial de quando puros, e em geral, quanto maior a
diluicdo em tolueno, menor intensidade do maximo de emissdo de fluorescéncia da
banda dos solventes. Entretanto, se a concentracdo de moléculas aromaticas for
muito intensa, como no caso do diesel, a fluorescéncia pode aumentar com sua

diluicdo num solvente nao fluorescente.

Portanto, a espectroscopia em solventes derivados de petroleo é complexa,
especialmente pelo fato desses solventes serem misturas de diversos compostos
organicos. Encontrar os melhores parametros para a realizacdo de cada medida é
fundamental para o sucesso do método em qualquer aplicacdo. Além disso, as

técnicas espectroscopicas eletronicas utilizando fluorimetro sao rapidas, eficientes e
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nao degradam as amostras. Assim, diversas aplicacbes podem ser desenvolvidas

com baixo custo utilizando-se fluorescéncia.

4.2 DESENVOLVIMENTO E AVALIACAO DO NANOMARCADOR SINTETIZADO
EM DIESEL

Nesta secdo serdo abordados os resultados obtidos apenas para 0s
nanomarcadores sintetizados no meio reacional diesel S10. Os objetivos principais
sdo comparar os nanomarcadores desenvolvidos através dos equipamentos portatil e
de bancada, testar a sensibilidade dos equipamentos, avaliar a estabilidade das
propriedades o6ticas dos nanomarcadores quando submetidos a longos periodos de
aguecimento e realizar calculos tedricos e empiricos estimando a concentracado dos

nanomarcadores.

4.2.1 Desenvolvimento do Nanomarcador de CdSe Sintetizado em Diesel em
Sistema com Dois Reatores

O nanomarcador desenvolvido consiste em nanocristais de seleneto de cadmio
(CdSe) em meio diesel sintetizados de forma convencional em sistema com dois
reatores. A sua producdo em escala laboratorial foi desenvolvida com sucesso. A
propriedade de marcador ocorre por esses hanocristais apresentarem cor visivel

guando expostos a luz UV, ilustrado na Figura 16.

Luz
branca

Figura 16. Nanoparticulas fluorescentes de CdSe sintetizadas em diesel.
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As sinteses realizadas do marcador de CdSe em diesel neste trabalho
apresentaram fluorescéncia na regido espectral da cor verde, em torno de 490 a 570
nm, visualmente perceptiveis quando submetidos a uma fonte de luz UV. Essas
sinteses foram desenvolvidas sob as mesmas condi¢des experimentais, em triplicata,
garantindo a repetitividade da producéo em escala laboratorial. A reprodutibilidade da
sintese também foi avaliada, visto que outras sinteses realizadas do marcador de
CdSe em diesel ocorreram em laboratérios diferentes com condi¢cfes e instrumentos
semelhantes e mantiveram o mesmo padrdo nas propriedades O6ticas, como a
predominancia da cor verde, quando expostos a luz UV, e comprimentos de onda do

maximo de emissdo muito proximos e compreendidos nessa faixa espectral.

A quimica verde tem motivado varios pesquisadores a utilizar materiais de
menor toxicidade em favor da reducédo do impacto ambiental. Tentou-se substituir o
oxido de cadmio da sintese convencional em diesel S10 pelo 6xido de zinco, na
mesma propor¢cdo molar como indicado na metodologia de sintese da secédo 3.2.
Entretanto, a obtencéo de pontos quanticos de ZnSe em diesel néo foi possivel, pois,

néo foi detectada fluorescéncia nas amostras preparadas.

4.2.2 Avaliacdo do Nanomarcador em Equipamento Portatil e de Bancada

Pensando na aplicacdo do nanomarcador como um produto comercializavel
foram realizados dois testes com o marcador de CdSe sintetizado em diesel em
sistema com dois reatores a partir de dois equipamentos diferentes para comparacao
dos resultados e avaliacdo dos resultados espectrais. Utilizou-se um equipamento
portatil para realizar analises simples e imediatas que representaria uma analise em
campo antes de levar a amostra a um laboratorio para ser feita uma analise mais fina
num equipamento de bancada de melhor resolucdo e mais completo. Este
equipamento portéatil é chamado Espectrometro de Fibra Otica HR2000. Funciona
acoplado a um cabo de fibra 6tica com LED na ponta, além de um notebook com
sistema operacional compativel com software OOIBase32 (OCEAN OPTICS, 2016).
O equipamento de bancada sugerido para leitura em laboratério consiste num
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fluorimetro de marca PerkinElmer modelo LS55 e funciona acoplado a um computador
com software FL WinLab™ (PERKINELMER, 2016).

A ideia é que o0 equipamento portétil seja usado nos postos de combustivel
como analise em campo, ou seja, analise em tempo real. Apos esta triagem as
analises indicando adulteracdo pela ndo conformidade dos padrées de marcador
seriam levadas para o laborat6ério para comprovacao de adulteracdo por releitura em
equipamento de bancada.

Todos os espectros deste trabalho obtidos para o nanomarcador sintetizado em
diesel pelo equipamento portétil foram realizados sob excitagdo de LED azul e os
obtidos pelo equipamento de bancada foram realizados sob excitacdo em 490 nm. A
escolha do comprimento de onda de excitagdo das amostras faz parte da calibracao
dos equipamentos e é fundamental para o sucesso do método proposto. Em alguns
gréficos trabalhou-se com a intensidade de emissao normalizada, pois € uma medida
arbitraria da intensidade no espectro de emissao e € bastante relativa divergindo entre
as marcas de equipamento. Portanto, quando o interesse € apenas verificar o
comprimento de onda que caracteriza o0 ponto quantico prefere-se adotar na maioria

dos casos a intensidade normalizada para simplificar as comparacoes.

A leitura da fluorescéncia do nanomarcador de CdSe sintetizado em diesel
utilizando os equipamentos portétil e de bancada esta representada na Figura 17. A
capacidade de identificacdo do nanomarcador utilizando o equipamento portatil foi
avaliada utilizando-se como fonte de excitagcdo um LED azul com comprimento de
onda maximo de excitacdo em torno de 465 nm. A amostra foi diluida em tolueno na
proporcao de 1:100 para que fosse possivel a comparacédo do perfil de fluorescéncia

com uma melhor resolucéo.



52

1,0

Equipamento:
= Bancada
= Portatil

0,8

<

3

@®

©

©

N

T 0,6

£

o

S 04

()]

©

S

2 02

C

o

£ 00 . . .

500 550 600 650 700

Comprimento de onda (nm)
Cédigo interno: 14.05.21.CdSe.nA.EM.pmcT.Mae.dl02.LEDazul.365

Figura 17. Espectro de fluorescéncia do nanomarcador de CdSe sintetizado em
diesel obtido sob mesmas condi¢cdes no equipamento portatil e de bancada.

Percebe-se na Figura 17 que cada espectro gerado € representado por uma
curva, chamada banda de fluorescéncia, que tem um maximo de emissdo num
comprimento de onda especifico de luz visivel e este se encontra compreendido na
regido espectral da cor verde que é definida de 490 a 570 nm. A pequena variacao
em torno de 20 nm de comprimento de onda entre os maximos de emissédo de cada
banda é proveniente da diferenca de equipamentos, entretanto esta comparacéo é
apenas de carater qualitativo, com o objetivo apenas de garantir que os maximos de
emissao estdo numa mesma regido espectral, nesse caso da cor verde. Notou-se que
a diferenca na sensibilidade dos equipamentos é diferente. O espectrofluorimetro
portatil apresenta uma desvantagem com relacéo a sensibilidade. Existe um cabo de
fibra ética que possui um LED na extremidade, e esse LED é utilizado para excitar os
componentes fluorescentes da amostra. O ajuste do LED em contato com a amostra
contida na cubeta de quartzo é feito manualmente. A anélise de campo é vista como
vantagem apenas pelo fato de poder ser realizada em tempo real. Além disso, 0
método proposto € confiavel, rapido, barato, ndo subjetivo, ndo destroi a amostra
analisada e consequentemente ndo exige adicdo de reagente revelador. Ambos

resultados mostraram a importancia de trabalhar com os dois equipamentos.
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4.2.3 Avaliacdo da Sensibilidade dos Equipamentos Portatil e de Bancada

A producao laboratorial do nanomarcador de CdSe em diesel gerou uma
solucdo de nanocristais que foi denominada solu¢cdo mée. Entretanto, a solu¢cdo mée
nao apresentou fluorescéncia pela sua alta concentracdo de nanocristais, o que faz a
fluorescéncia gerada por um nanocristal ser rapidamente absorvida por outro
nanocristal. Este fenbmeno ja citado € denominado supresséo de fluorescéncia. Ou
seja, a solucdo mée precisa ser diluida em algum solvente ndo fluorescente como
tolueno para que sua fluorescéncia seja detectada. Na Figura 18 a banda com
comprimento de onda de aproximadamente 550 nm corresponde ao nanomarcador
de CdSe sintetizado em diesel diluido em tolueno na propor¢éo de 1:100. Analisando
apenas a cubeta de quartzo vazia e a amostra contendo apenas tolueno, percebeu-

se auséncia de fluorescéncia no comprimento de onda avaliado.
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Figura 18. Espectro de emissdo da cubeta vazia, do tolueno puro e da solugcéo
de nanomarcadores de CdSe sintetizados em diesel diluidos em tolueno (1:100)
obtidos a partir de uma excitagdo com LED azul utilizando o equipamento portatil.

A Figura 19 apresenta a fluorescéncia de trés soluc¢des diluidas em tolueno a
partir da solugdo mée, nas propor¢des 1:100, 1:1000, e 1:10000 (volume de solugéo
mae : volume de tolueno). A primeira banda dos espectros representa a fluorescéncia
do LED do equipamento e ndo é informativa. Ja a segunda banda representa a

fluorescéncia do nanomarcador em diferentes concentragdes. Percebe-se que a
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amostra 1:100 apresentou maior fluorescéncia, a amostra 1:1000 ainda consegue ser
detectada, mas a amostra 1:10000 ndo apresenta deteccdo. Portanto, a sensibilidade
do aparelho ndo permite que sejam avaliadas amostras muito abaixo da concentracao
de 1:1000. Os resultados espectrais apresentados apenas para o equipamento portatil
sao suficientes e sdo semelhantes aos resultados obtidos para o equipamento de
bancada, portanto, para evitar repeticdo de informac&o contida nas Figuras 18 e 19

nao foram colocados aqui 0s outros resultados.
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Figura 19. Espectro de fluorescéncia da solu¢cdo mée de CdSe sintetizada

em diesel diluida em tolueno nas propor¢des 1:100, 1:1000, e 1:10000
obtidos a partir de excitagdo com LED azul utilizando o equipamento portatil.

4.2.4 Avaliacdo do Crescimento das Nanoparticulas do Nanomarcador de CdSe
Sintetizado em Diesel em Sistema com Dois Reatores

Este teste foi realizado com o objetivo de avaliar se o tempo de sintese sugerido
na patente sobre nanomarcadores pontos quanticos (FONTES et al., 2013) € 0 mais
indicado para a produgdao laboratorial do nanomarcador. Para isso, reservou-se uma
sintese dos nanocristais de CdSe em diesel idéntica a da patente (chamada sintese
mae) e aqueceu-se esta amostra a 220 °C durante 6 horas, separando aliquotas a

cada hora de aquecimento.
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Sabe-se que o tamanho ou didmetro dos nanocristais “esféricos” de CdSe
tendem a aumentar na medida em que o tempo de sintese laboratorial aumenta, até
um limite de tempo em que o aquecimento ndo comprometa as nanoparticulas.
Adicionalmente, quando o tamanho meédio dos nanocristais varia, a banda de
fluorescéncia se “desloca”. Ou seja, se o tamanho dos nanocristais aumenta, o
comprimento de onda maximo da banda também aumenta (PEREIRA et al., 2016).
Apés o cozimento, todas as aliquotas apresentaram alta viscosidade e concentracéo
elevada de nanocristais de CdSe em diesel. Portanto, foram diluidas em tolueno na
propor¢cao de 1:100 (volume de sintese méae : volume de tolueno) antes de se realizar

0S espectros.

O perfil de fluorescéncia de cada aliquota apresentou um pequeno
deslocamento do maximo de emissdo considerando-se que a emissao de
fluorescéncia destas amostras ainda ficou compreendida na faixa do espectro visivel
da cor verde, definido de 490 a 570 nm, Figura 20.
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Figura 20. Espectro de fluorescéncia para tempos diferentes de
sintese em diesel do nanomarcador de CdSe usando-se
equipamento de bancada.

E possivel afirmar que caso a obtencdo de nanomarcadores que emitam
fluorescéncia na regido espectral da cor verde seja o interesse, o tempo em torno de

2 horas para producdo laboratorial do nanomarcador € suficiente, pois esta
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compreendido entre os limites de 490 e 570 nm. Outro resultado interessante é que
sabendo que o marcador € sintetizado preferencialmente em 2 horas, caso este tempo
fosse estendido acidentalmente em até 6 horas em uma suposta escala industrial, o
nanomarcador ainda apresentaria propriedades oticas semelhantes, mantendo a

emissao na cor verde.

4.2.5 Calculos da Concentracdo do Nanomarcador de CdSe Sintetizado em Diesel
em Sistema com Dois Reatores

4.2.5.1 Célculo convencional da concentracdo do nanomarcador

Segundo a Resolucdo ANP n°3 de 19.01.2011, o marcador deve ter
concentragdo maxima de 1 ppm (1 mg.kg?') em PMC. A reacdo simplificada da
producdao laboratorial do nanomarcador esta descrita pela Equacéo 2. Assumindo que
a férmula unitaria de um cristal representa uma unidade de cada espécie contida neste

cristal, segue a Equacéo 3.

CdO(s) + Se(sy = CdSes) + %Oz(g) (A, meio diesel) 2)

1 formula unitaria de CdSe = 1 atomo de Cd + 1 atomo de Se 3)

Inicialmente, admitiu-se para a sintese desenvolvida que 1,2 mmol de CdSe
foram sintetizados em 50 mL de diesel, sendo 30 mL proveniente da solu¢cdo de CdO

mais 20 mL proveniente da solucdo de Se, o que resultou numa concentracdo de

mols de formula unitaria de CdSe

nanomarcador na solucdo mae de 24 x 10‘3( )para um

litro de diesel

rendimento ideal de 100%. O produto entre a concentragcdo de nanomarcador e a

g de féormula unitaria de CdSe

massa molar média de CdSe de 191,37( ) forneceu uma

mol de férmula unitaria de CdSe

concentracdo final em gramas para a sintese mae do nanomarcador

gramas de formula unitaria de CdSe

de 4,6( ) A Figura 21 indica que a diluicdo maxima da

litro de diesel
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sintese mae em tolueno que ainda apresentou visualizacdo a olho nu foi de 1:102 (litro

4,6 (gramas de férmula unitaria de CdSe)

de sintese mée : litro de tolueno). Isso equivale a 7000

litro de tolueno

Considerando para o 6leo diesel uma densidade média de 853 g.L?, resulta em
4,6 g de férmulas unitarias de CdSe para cada 853 g de molécula de diesel e equivale
a 5400 ppm de férmula unitaria de solucdo mae de nanomarcador em diesel.
Considerando a densidade do tolueno de 867 g.L, a diluicho maxima equivale a
concentracdo de 5,3 ppm de nanomarcador em PMC. O resultado n&o satisfaz o
critério da ANP de que o marcador deve ter concentracdo maxima de 1 ppm depois
de adicionado aos PMCs. Entretanto, é possivel aprimorar a metodologia da sintese
para obtencdo de amostras que apresentem fluorescéncia detectavel ao serem

diluidas a 1 ppm ou menos.

Figura 21. Fotos do nanomarcador de CdSe sintetizado em diesel sob (a) luz
branca e (b) luz UV para a solugdo mée nas diluicdes em tolueno de 1:10, 1:102,
1:10%, 1:10%, 1:10%, 1:10°, respectivamente.

4.2.5.2 Calculo teodrico da concentracdo do nanomarcador de acordo com a literatura

Atkins e Jones (2012) apresentou um calculo alternativo para determinacéo da
concentragéo de nanocristais de CdSe) em dispersédo coloidal. A compreenséo deste
calculo exige principios qualitativos do problema classico da “Particula na Caixa” da

Mecéanica Quantica.

Conforme apresentado na Figura 18 o comprimento de onda de emissao
maximo dos nanocristais de CdSe foi de 550 nm, correspondente a cor verde no
espectro de luz visivel visto nas Figuras 16 e 21. Usou-se a equagdo da mecéanica
guantica de energia (hv) para uma particula (um elétron) presa numa caixa esférica

(um nanocristal esférico) apresentada na Equacao 4 (ATKINS e JONES, 2012),
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_ @ h) @)

" 8m,r?

“En” corresponde a Energia do elétron preso num pogo tridimensional e esférico, “n
corresponde ao nivel quantico, “h” é a constante de Planck, “me” € a massa do elétron

e “r’ é o raio médio da nanoparticula.

Através da Equacdo 4 obteve-se o didmetro meédio de 1,4 nm para 0s
nanocristais que compdem o nanomarcador de CdSe. Para isso, levou-se em conta a
aproximacédo de que a Unica transicao responsavel pela cor emitida pelo marcador
ocorreu entre 0os dois niveis de energia mais baixos de um elétron na cavidade
esférica. Um nanocristal esférico de CdSe de diametro 1,4 nm tem 155 férmulas
unitarias segundo Atkins e Jones (2012), considerando a distancia média entre um

atomo de cadmio e um atomo de selénio.

A razdo entre a concentracdo de CdSe e o numero de formulas unitérias

resultou numa concentracdo de nanocristais de nanomarcador em diesel na sintese

mols de nanocristal de CdSe

mée de 1,55 x 10~* (

. - ) Usando a massa molar do CdSe, cada
litro de diesel

nanocristal possui em média 2,96 x 10*(g de CdSe), o que resulta numa concentragéo

gramas de nanocristal de CdSe

em massa de 4,6 ( ) 0 que apos a diluicdo em tolueno resulta

litro de diesel
em 5,3 ppm de marcador NAnoPEtro em PMC. Este resultado € idéntico ao obtido no

célculo da concentracdo da secao 4.2.5.1, conforme esperado.

4.2.5.3 Célculo experimental da concentracdo do nanomarcador de acordo com a
literatura

O célculo experimental da concentracdo através do primeiro maximo de
absorcéao foi realizado utilizando-se como base o trabalho de YU et al. (2003). Esse
artigo € frequentemente usado por diversos grupos de pesquisa para calcular

concentracdo de nanocristais tipo pontos quanticos.

Segundo as equacdes empiricas fornecidas para nanocristais de CdSe por esta
literatura, calculou-se o diametro médio da particula (d) através da Equacgéo 5. A partir

da Equacéo 5 encontrou-se o diametro da particula igual a 2,7 nm, admitindo o valor
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de 520 nm para o comprimento de onda (i) do primeiro maximo de absorcéo (Figura
22). Comparativamente, o resultado do calculo do didmetro pelo teste da se¢do 4.2.5.2
fundamentado em Atkins e Jones (2012) foi de 1,4 nm. O valor de 2,6 nm deve ser

mais preciso, pois o calculo da concentracdo da secdo 4.2.5.2 usa diversas

aproximacaoes.

O coeficiente de extingcao (e) por mol de particulas foi obtido pela Equacéao 6,
resultando em 7,1x10* L(molcm)* ao se utilizar o valor do diametro (d) de 2,6 nm.
Finalmente, calculou-se a concentracao (C) de nanocristais de CdSe em diesel pela
Lei de Lambert Beer, de acordo com a equacéao 7. Considerou-se o valor experimental
para a absorbancia de 0,98 (A), referente ao primeiro maximo de absorcédo da amostra
(Figura 22), e o caminho o6ptico (1) igual a 1 cm.
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Figura 22. Espectro de absor¢do do nanomarcador de CdSe sintetizado em
diesel diluido em tolueno na proporcédo de 1:100 apresentando absorbancia
0,98 e primeiro maximo do comprimento de onda de absor¢cédo de 520 nm.

d= (1.6122x10~2)A* — (2.6575x1076) 2> + (1.6242x1073) 1% — 0.4277 4 + 41.57 (5)
€ = 5857(d)%6° (6)
A=¢€lC (7)

Para a solucdo mae foi obtida uma concentracdo final de nanomarcador

de 1.40 x 10-5 (mols de nanocristal de CdSe
)

. : ) O valor da concentracao obtido pelo calculo
litro de diesel
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da concentracdo da secdo 4.2.5.1 foi de 1,55x 10~* (mOIS de nanocristal de Cdse). O

litro de diesel

valor obtido neste célculo empirico corresponde a uma concentracdo menor que as
obtidas nos célculos das secbes anteriores 4.2.5.1 e 4.2.5.2, pois correspondeu
apenas a concentracdo dos nanocristais do produto final de sintese, sem considerar
a quantidade de precursores CdOs) e Se(s) que nao reagiram, visto que para o calculo
utilizou-se o comprimento de onda do primeiro maximo de absor¢cdo que & um
resultado do produto final. Dessa forma, o valor obtido pelas equac¢des empiricas 5, 6
e 7 resultou numa concentracdo de 0,14 ppm de nanomarcador em PMC, se
enquadrando na especificacdo exigida pela ANP de ser um marcador detectavel
guando aplicado em propor¢des abaixo de 1 ppm. Por ser uma primeira estimativa em
apenas uma sintese este resultado ndo pode ser considerado definitivo, sera
necessario explorar melhor em trabalhos futuros aplicando o método em sinteses

repetidas.

4.3 DESENVOLVIMENTO E APLICACAO DOS NANOMARCADORES
SINTETIZADOS EM HEXADECANO

4.3.1 Nanomarcador de CdSe Sintetizado em Hexadecano em Sistema com Dois
Reatores

O perfil de fluorescéncia dos Oleos do tipo diesel, no caso especifico deste
trabalho o diesel S-10, séo perfis de fluorescéncia complexos devido a mistura de
hidrocarbonetos em sua matriz. Portanto, para ndo comprometer os resultados da
andlise espectral do nanomarcador buscou-se um solvente de coordenacdo
alternativo para substituir o diesel S-10. A ideia principal era que este novo solvente
apresentasse propriedades semelhantes ao diesel, mas que tivesse uma composicao
de hidrocarbonetos mais simples e que possivelmente ndo apresentasse
fluorescéncia. Dessa forma, optou-se por utilizar o hexadecano como novo solvente
de coordenacédo na tentativa de obter uma nova rota de sintese de pontos quanticos
de CdSe, visto que o hexadecano, também conhecido como cetano, faz parte da

matriz organica do diesel e tem papel importante quanto as propriedades ignitoras.
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J& citada na sec¢do 3.2, a metodologia de sintese convencional de CdSe em
hexadecano apresentou novidades com relacdo aos dados espectrais. A Figura 23
apresenta a nova cor emitida pelos pontos quanticos do novo nanomarcador, sendo
esta compreendida na regiao espectral correspondente a cor laranja, entre 600 e 640

nm aproximadamente.

Figura 23: Nanomarcadores de CdSe em hexadecano sintetizados de forma
convencional (a) sem e (b) com incidéncia da luz UV.

Na Figura 24 observa-se que submetendo a sintese mae a um aquecimento de
220 °C durante um periodo de tempo de 90 minutos a absorbancia diminui de
intensidade, e sendo por definicdo diretamente proporcional a concentracao pela lei
de Beer Lambert (Equacéo 7) permite concluir que a concentracao de nanoparticulas
tende a diminuir com o passar do tempo em aguecimento. Para este estudo foram
utilizadas apenas diluicbes de 1:1000 (v:v). O hexadecano aparece puro e nao
apresentou absorbancia, como esperado. Também foram agrupados os resultados do
espectro de emisséo de cada amostra da Figura 24, com excec¢ao do hexadecano que
nao é fluorescente, na Figura 25. Observa-se que o comprimento de onda do maximo
de fluorescéncia aumenta pouco, em torno de 10 nm aproximadamente, para 0s
tempos de aquecimento listados, indicando um crescimento pouco significativo do
tamanho da particula da nanoparticula (PEREIRA et al., 2016).
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Figura 24. Espectro de absorcéo da sintese convencional de CdSe em hexadecano
submetida a tempos de aquecimento diferentes e espectro do hexadecano puro.
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Figura 25. Espectro de emisséo da sintese de CdSe em hexadecano em
sistema com dois reatores submetida a tempos de aquecimento diferentes.

Visto que a sintese em hexadecano apresentou resultados positivos, tentou-se
mais uma vez substituir o 6xido de cadmio da sintese em hexadecano pelo éxido de
zinco, na mesma proporcdo molar como indicado na metodologia de sintese da secao
3.2 adaptada com o hexadecano. Novamente, a obtencdo de pontos quanticos de
ZnSe em diesel ndo foi possivel, pelo fato de néo ter sido detectada fluorescéncia nas

amostras preparadas.
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4.3.2 Nanomarcador de CdSe Sintetizado em Hexadecano em Sistema com Unico
Reator

Em busca de simplificar a metodologia de sintese de CdSe em hexadecano
observou-se que muitas sinteses organicas sao realizadas em um anico recipiente, e
em alguns casos com a ajuda de promotores, também chamados de sementes, para
gue haja o sucesso da sintese. Com esta motivacao tentou-se realizar uma sintese
de nanoparticulas de CdSe em hexadecano em sistema com Unico reator ou
recipiente, termo usado do inglés “one-pot”, sem a adicdo de promotores. Dessa

forma, foram obtidos resultados inéditos com a mudanca da rota de sintese.

Figura 26. Resultado em triplicata de nanomarcadores de CdSe em hexadecano
sintetizados em sistema com Unico reator (a) sem e (b) com incidéncia da luz UV.

A primeira concluséo é visual, a predominancia da cor amarela das amostras
esta compreendida na regido espectral entre 570 a 600 nm aproximadamente. Neste
caso, foram feitas 3 sinteses em dias diferentes com intervalos em média de um més
entre cada um. Observa-se que para a sintese mais recente (3?) a intensidade de
fluorescéncia ainda ndo é alta como as outras (Figura 26). Esse fenbmeno foi
observado experimentalmente em outras sinteses, até mesmo com metodologias
diferentes, que quanto mais antiga a sintese, as suas propriedades 6ticas ficam mais
intensas. A mudanca nas propriedades o6ticas pode ser observada no espectro de

emissao representado na Figura 27. Assim, a intensidade de emisséo da fluorescéncia
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da terceira sintese € mais baixa devido ao fato de ser uma sintese recente e mais
proxima ao dia que foi realizada sua analise no fluorimetro. Vale ressaltar que ndo ha
deslocamento do comprimento de onda referente ao maximo de emissdo de
fluorescéncia, mantendo-se a 575 nm em meédia. Esse € um resultado significativo,
pois garante maior probabilidade de sucesso em questdes de repetitividade e
reprodutibilidade.
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Figura 27. Espectro de emissédo em triplicata dos nanomarcadores
de CdSe em hexadecano sintetizados em sistema com Unico reator.

Em uma das triplicatas foi realizado um teste que corresponde ao teste de
verificagdo do crescimento dos pontos quanticos e resisténcia a temperaturas
elevadas, s6 que neste caso foram feitas coletas em intervalos iniciais de 3 minutos a
partir do momento em que a temperatura da sintese, ap0s aumentar gradativamente,
estabilizou em 210 °C. As coletas nos 15 minutos iniciais foram em intervalos de 3
minutos, depois disso foram adotados intervalos maiores até o tempo final de 90
minutos para evitar o excesso de andalise de amostras. Verificou-se com o teste que
as amostras de nanomarcador de CdSe em hexadecano sintetizadas em um anico
reator apresentaram um mesmo padréo de cor fluorescente na regido espectral da cor

amarela, como pode-se observar na Figura 28.
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Figura 28. Nanomarcadores de CdSe em hexadecano sintetizados
em sistema com Unico reator (a) sem e (b) com incidéncia da luz UV.

O mesmo perfil de fluorescéncia da primeira amostra coletada se repetiu até a
ultima amostra coletada aos 90 min (Figura 29). Portanto, conclui-se que as amostras
nao tiveram alteracdo no perfil de fluorescéncia durante os 90 minutos de aquecimento
a 210 °C, mostrando-se resistente ao aquecimento, diferente das amostras analisadas
nas sinteses realizadas em dois reatores, tanto em diesel quanto em hexadecano
foram alteradas pelo aquecimento continuo. Outro resultado interessante observado
na Figura 29 é que as bandas se mantiveram bem definidas, com boa intensidade e
estreitas que € um resultado importante quando se compara o espectro de emisséo
de fluorescéncia de um ponto quantico com o espectro de um corante. O espectro do
ponto quantico apresenta uma banda de emisséo de fluorescéncia mais estreita que
a de um corante, a medida desse estreitamento € conhecida como largura da banda
a meia altura (PEREIRA et al., 2016). Na literatura existem varias técnicas de sintese
focadas no controle do tamanho da particula visando a estabilidade do produto de
sintese com relacdo a intensidade e comprimento de onda caracteristico do maximo
de emissdo destas nanoparticulas. Essa preocupacdo é para evitar que ocorram
alteracdes nas propriedades oOticas e eletrdnicas dos pontos quéanticos (DAI et al.,
2015).
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Figura 29. Espectro de emissdo dos nanomarcadores de CdSe em hexadecano
sintetizados em sistema com Unico reator e sob aguecimento a 210 °C.

4.3.3 Aplicagdo dos Nanomarcadores de CdSe Sintetizados em Hexadecano em
Sistema com Unico Reator em Combustiveis

4.3.3.1 Aplicagcéo do Nanomarcador em Diesel

Antes de iniciar o teste do nanomarcador no combustivel diesel S-10 foram
feitos espectros de emissdo separados comparando uma sintese de CdSe em
hexadecano em sistema com Unico reator diluida em tolueno em 3 proporcdes
diferentes excitando com comprimento de onda de 365 nm. Foi também verificado o
perfil de fluorescéncia do diesel puro para futuras comparacdes, excitado também em
365 nm. Os resultados da Figura 30 eram esperados, contudo a diluicdo dlO1 (1:100)
apresentou uma intensidade baixa devido ao fato de estar muito concentrada,
ocorrendo entdo o mesmo fenémeno de supresséao de fluorescéncia que ja foi relatado

para o diesel.
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Figura 30. Espectro de emisséo de uma sintese de nanomarcadores de CdSe em
hexadecano sintetizados em sistema com Unico reator diluida em proporcées
diferentes de tolueno acompanhado do espectro de emisséo do diesel S-10 puro.

Dispondo do perfil de cada amostra separadamente foi realizado um teste para
verificar a interagéo entre uma mistura de nanomarcadores de CdSe em hexadecano
sintetizados em sistema com Unico reator, diesel S-10 e tolueno. O espectro de
emissdo que se encontra na Figura 31 mostra o comportamento do perfil de
fluorescéncia desta mistura quando se varia o0 comprimento de onda de excitacdo. A
proporcao fixada de cada componente na mistura foi de 1 da sintese de CdSe, para
10 de diesel e 100 de tolueno, ou ainda, 1:10:100 de CdSe, diesel e tolueno,
respectivamente. Analisando esta mistura de proporcdo fixa compreende-se que
guando a excitacdo ocorre em comprimentos de onda mais proximos da regido do
ultravioleta, como por exemplo 365 nm, boa parte das moléculas que compdem a
matriz do diesel que absorvem energia séo excitadas e competem com a absorgéo
das nanoparticulas que originam o nanomarcador. Dessa forma, quanto mais longe
da regido do ultravioleta ocorrer a excitacdo, mais definido ficard o sinal da banda de

emissao do nanomarcador.
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Figura 31. Espectro de emissédo da mistura de nanomarcadores
de CdSe em hexadecano sintetizados em sistema com Unico
reator, diesel e tolueno nas propor¢des 1:10:100, respectivamente.

Em consequéncia dos resultados anteriores optou-se por realizar um teste para
avaliar o poder de marcacao do nanomarcador diretamente na matriz pura do diesel.
A diluicao foi do nanomarcador de CdSe sintetizado em hexadecano diluido em diesel

puro na proporc¢ao de 1:1000.

Este teste que se encontra na Figura 32 foi feito variando os comprimentos de

onda de excitagao.
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Figura 32. Espectro de emissdo do nanomarcador de
CdSe em diesel na proporcéo de 1:1000, respectivamente.
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Conclui-se pela Figura 32 que a proporcéo de diesel € 1000 vezes maior que a
proporcdo de nanoparticulas e, portanto, as excitacdes em comprimentos de onda
mais baixos favorecem o diesel, como o comprimento de emissdo do nanomarcador
ja é conhecido, em torno de 575 nm, pode-se observar que a excitacdo em 525 nm

favorece a este nanomarcador.

Considerando que ao excitar o nanomarcador com comprimento de onda de
525 nm é possivel obter uma definicdo mais precisa no sinal da fluorescéncia do
nanomarcador, definiu-se as condic¢des ideais de diluicdo e comprimento de onda de
excitacdo realizando um teste comparativo final das 3 sinteses obtidas dos
nanomarcadores de CdSe em hexadecano sintetizados em sistema com unico reator
diluidas em diesel. A melhor diluicdo foi a dl02 vista na Figura 29. J& o melhor
comprimento de onda de excitacdo foi o de 525 nm indicado na Figura 32. Desse
modo, foram obtidos os perfis de fluorescéncia na Figura 33 das trés sinteses do novo
nanomarcador obtido por uma sintese inédita em hexadecano aplicado no
combustivel diesel S-10 e fornecendo um sinal de fluorescéncia definido,

caracteristico da presenca de um nanomarcador.
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Figura 33. Espectro de emissdo comparando a sintese
em triplicata dos nanomarcadores de CdSe em
hexadecano sintetizados em sistema com unico reator
diluidas em diesel.
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4.3.3.2 Aplicagao do Nanomarcador em Etanol

O etanol combustivel (EtOH) apresentou um resultado interessante quando
misturado ao nanomarcador de CdSe sintetizado em hexadecano num (nico
recipiente. Observa-se na Figura 34 que o perfil de fluorescéncia do etanol puro é
modificado com a adicdo do nanomarcador e uma aparente destruicdo do
nanomarcador ocorre. E possivel observar tal fendmeno nas imagens da Figura 35,
pois ocorre uma precipitacdo de material particulado no fundo do recipiente da
amostra, como se 0 etanol afetasse a camada estabilizante do ponto quantico
alterando suas cargas e acarretando na precipitacdo de material, ndo fluorescendo
guando submetido a luz ultravioleta. Portanto, o nanomarcador perde suas
propriedades estruturais e, consequentemente, éticas no etanol combustivel. Esse
fenbmeno foi apenas registrado neste trabalho, novos estudos precisam ser
realizados para explicar melhor a natureza deste fenébmeno e o comportamento dos
marcadores frente a combustiveis que possuem etanol em sua composi¢cado como é o

caso da gasolina.
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Figura 34. Espectro de emissdo do nanomarcador de CdSe sintetizado em
hexadecano em unico recipiente diluida em etanol combustivel (EtOH).
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Figura 35. Precipitacdo de material quando adicionado o nanomarcador de
CdSe ao etanol combustivel com pequenas agitacdes entre cada fase.

4.4 MERCADO POTENCIAL

O aumento de escala ou escalonamento, também conhecido pelo termo inglés
“scale up”, € uma ferramenta bastante utilizada em célculos de aumento de producédo
de determinado lote em linha de produgé&o, redimensionamento de equipamentos, ou
até mesmo para otimizag&o de processos gerando mais lucros a custos reduzidos. No
caso deste trabalho o aumento de escala esta relacionado a ampliacao da planta de
producdo de nanomarcador de CdSe, na transicdo da escala piloto laboratorial de
desenvolvimento para a escala industrial de producéo. Este conceito de ampliacédo
aplicado a nanotecnologia ja esta sendo introduzido nas literaturas atuais (YUAN et
al., 2010) (PICKETT, MASALA e HARRIS, 2011).

O combustivel 6leo diesel foi destacado no Anuario Estatistico Brasileiro do
Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP, 2015) como o combustivel mais

vendido dentre os derivados de petrdleo nos ultimos anos.
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Figura 36. Evolucdo das vendas nacionais, pelas distribuidoras, dos principais derivados
de petréleo — 2015-2014.
Fonte: (ANP, 2015)

Em dados quantitativos o volume comercializado do 6leo diesel no ano de 2014
em todo territério brasileiro foi de 60,032 milhdes de m3. Como base de calculo
estimou-se marcar todo o diesel vendido no Estado de Pernambuco durante um ano,
tomando como referéncia o valor destacado em vermelho na Tabela 1, sendo,

portanto, 1,767 milhdes de m3.

Considerando que a concentragdo de marcador em PMC (solvente) ou outros
derivados de petréleo (combustiveis) exigida pela ANP deve ser de no maximo 1 ppm,
0 que equivale a 1 mg.kg? ou 1 mg.L?, calculou-se que para marcar todo o diesel
comercializado no Brasil durante um ano, seriam necessarios 1747 kg.ano?, que
correspondem a aproximadamente 9,235 kmol.ano de nanomarcador de CdSe. Séo
produzidos 1.2 mmol de CdSe considerando uma sintese laboratorial de rendimento
100%, portanto o fator de ampliacédo de escala é fixado em aproximadamente 7,7x1068,
podendo-se utilizar este valor para estimar a demanda em escala industrial dos
materiais necessarios para a producdo. Com isso, a Tabela 2 foi construida partindo
dos valores preestabelecidos para a sintese laboratorial de geracao de nanoparticulas
de CdSe contendo precursores de selénio elementar e 6xido de cadmio em presenca
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de acido oleico e hexadecano, considerando em todo caso um rendimento de 100%

para a sintese e também para a producéo das nanoparticulas.

Tabela 1. Vendas de 6leo diesel, pelas distribuidoras, por grandes regides e unidades da

federacédo — 2015-2014

GRANDES REGIOES

VENDAS DE OLEO DIESEL PELAS DISTRIBUIDORAS (MIL M%)

E UNIDADES DA we
FEDERACAO 2005 2006 2007 2008 2009 2010 201 2012 2013 2014 g
BRASIL 39.167 39.008 41.558 44.764 44.298 49.239 52.264 55.900 58.572 60.032 2,49
Regiao Nordeste 5.700 5.818 6.214 7.089 6.928 7.720 8.231 9.134 9.592 10.200 6,33
Maranhdo 702 715 780 908 899 992 1.074 1.203 1.214 1.289 6,17
Piaui 319 324 335 397 388 440 444 s19 550 594 7.93
Ceara 565 614 661 765 742 848 907 1.029 ms 1164 416
Rio Grande do Norte 339 359 358 377 388 409 437 518 563 631 12,19
Paraiba 334 336 354 368 368 404 429 467 483 502 403
I Pernambuco I 829 861 918 1.024 1.056 1.209 1.299 1471 1.549 14,07
Alagoas 309 314 315 326 327 361 399 405 402 421 480
Sergipe 245 237 287 305 295 327 337 356 365 383 5,03
Bahia 2.059 2.060 2.206 2619 2465 2729 2.905 3.166 3.349 3.447 294

Fonte: (ANP, 2015)

Tabela 2. Aplicacdo do fator de escala na transicdo da sintese laboratorial para o

processo industrial

Fator de escala
Sintese laboratorial (Scale-up) Processo Industrial anual
Reagentes
CdoO 2,4 mmol 7,7x108 18,5 kmol 2.373,0 kg
Se 1,2 mmol 7,7x108 9,2 kmol 729,6 kg
Hexadecano 50 mL 7,7x106 38?nxLlO6 385,0 m3
Acido Oleico 4,8 mmol 7,7x10° 37,0 kmol 10.439,8 kg
Produto Principal
CdSe 1,2 mmol 7,7x10° 9,2 kmol 1.768,0 kg.ano™?

Portanto, o calculo simplificado de ampliacdo do processo de produc¢édo (scale

up) de nanoparticulas, nos permite observar que é possivel estimar os parametros de

producdo em larga escala na marcacdo de combustiveis ou qualquer outro solvente

organico com propriedades similares ao diesel com conceitos basicos aplicando a

casos de interesse econémico do préprio pais.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O desenvolvimento de pontos quanticos de CdSe em diesel e hexadecano
trouxeram resultados importantes no ramo dos nanomarcadores fluorescentes. As
sinteses realizadas em dois reatores mostraram que 0os nanomarcadores obtidos
apresentam caracteristicas Oticas especificas de acordo com a metodologia de
sintese escolhida. Foram obtidos nanomarcadores em diesel S10 que emitem
fluorescéncia na regido espectral da cor verde enquanto que os nanomarcadores
sintetizados em hexadecano emitem fluorescéncia na cor laranja. As nanoparticulas
de CdSe sintetizadas através da metodologia de dois reatores sdo menos estaveis
guando submetidos a tempos prolongados de aquecimento, permitindo alteracdes das

propriedades 6ticas com o tempo.

A caracterizacdo em equipamento portétil, fluorimetro da Ocean Optics, e em
equipamento de bancada, espectrofluorimetro da PerkinElmer, apresentou bons
resultados quanto a sensibilidade de deteccdo, sendo capaz de identificar as
nanoparticulas em diluices de até 1:1000 de volume de nanomarcador por volume
de diluente. Os calculos tedricos e empiricos da concentracdo dos nanomarcadores
serviram como parametro semiquantitativo para destacar as variaveis de controle mais
relevantes para a manipulacdo das sinteses de pontos quéanticos. Foi através do
modelo de calculo empirico que foi possivel obter concentracfes abaixo de 1 ppm,
como estabelecido pela ANP. Por ser uma primeira estimativa, a concentracao obtida
abaixo de 1 ppm por apenas uma sintese ndo pode ser considerada um resultado
definitivo, ser4 necessario explorar de forma mais estratégica a aplicacdo deste

método em diversas sinteses repetidas.

A utilizacdo de técnicas simples de caracterizacdo envolvendo técnicas
espectroscopicas de absorcdo e emissdo por fluorescéncia diminuem os custos
operacionais mostrando vantagens sobre outras técnicas de alto valor operacional,
como a cromatografia. Além disso o método de analise proposto é confiavel, rapido,
barato, ndo subjetivo, ndo destréi a amostra analisada e consequentemente ndo exige

adicao de reagente revelador.

O estudo dos pontos quanticos de CdSe sintetizados por nova rota de sintese

com hexadecano em um Unico reator apresentaram resultados bastante interessantes
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como produto marcador. Foram descobertas nanoparticulas que puderam ser
sintetizadas com tempo sintese reduzido, sendo preparadas em até 30 minutos,
resultado bastante otimizado em relacdo a sintese em dois reatores que apresenta
tempo de maturacdo de 2 horas. Estas novas nanoparticulas de CdSe apresentam
emissdo de fluorescéncia da regido espectral do amarelo e sdo mais resistentes
guando submetidas a aquecimentos com altas temperaturas em tempos prolongados,
garantindo maior estabilidade das propriedades oOticas mantendo-as praticamente
inalteradas e apresentando perfis de fluorescéncia melhor definidos devido ao
aparecimento de bandas de emissdo mais estreitas, caracteristica que garante a
maior aplicabilidade dos pontos quéanticos em relacdo aos corantes. Tais
caracteristicas séo indicadores importantes para a marcacao de solventes e derivados
de petrdleo. A aplicacdo de pontos quanticos como marcadores de combustiveis,
especificamente do diesel S10, apresentaram resultados positivos, evidenciando a
marcacao do diesel por perfis espectrais de emissao de fluorescéncia caracteristicos.
Os testes de marcacao realizados em etanol combustivel ndo foram conclusivos e séo

necessarios mais estudos sobre os fenbmenos que foram observados neste trabalho.

Propbe-se para trabalhos futuros o desenvolvimento de uma técnica de
medicado que funcione como método quantitativo ou semiquantitativo para estimacao
da concentracdo dos nanomarcadores. Buscar novas rotas que garantam
intensidades de fluorescéncia mais definidas, ou seja, com bandas de emisséo mais
estreitas para facilitar a comparagdo com corantes convencionais, avaliando se néo
existem moléculas organicas menos toxicas para serem empregadas como
marcadores de meios organicos. Desenvolver marcadores que possam ser aplicados
em etanol combustivel e liquidos similares. Escolher uma sintese especifica para
desenvolver estudos cinéticos e realizar planejamento estatistico para controlar os
parametros de sintese de forma a otimizar o processo. Aplicar os nanomarcadores ja
desenvolvidos em diferentes matrizes de derivados de petroleo e caracterizar por
técnicas diferentes da espectroscopia de fluorescéncia como difracdo de raio X,

microscopia eletrénica de transmissao e varredura, infravermelho, entre outras.
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