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RESUMO

Marcadores quimicos sdo usados atualmente para deteccdo de fraudes e
adulteragbes em combustiveis num ambito internacional. No presente trabalho, foi
avaliada a marcacdo de combustiveis de naturezas diferentes: o etanol hidratado
combustivel, o diesel S10 e a gasolina. Foram desenvolvidos trés tipos distintos de
marcadores e as técnicas de espectroscopia de absorcdo eletrbnica e emissdo ou
fluorescéncia foram empregadas como meétodos de deteccdo. Inicialmente, foi
desenvolvido um marcador de formulacdo sigilosa totalmente atoxico e de custo
minimo para etanol combustivel. Esse marcador proporcionou uma marcacao
invisivel em concentragbes de ppb. Também foi submetido a testes de remocéao
fisica e quimica por meio de adsorventes e por degradacdo em alta temperatura.
Assim, desenvolveu-se um marcador nacional com tecnologia de marcacao
apropriada para ser transferida para alguma empresa distribuidora de combustiveis,
dependendo desta distribuidora a realizagcdo de testes destes marcadores no
transporte do etanol e armazenamento nos postos de combustiveis. Em seguida,
foram desenvolvidos nanocristais fluorescentes semicondutores do tipo pontos
guanticos de CdSe como uma nova classe de nanomarcadores de combustiveis. Os
resultados para as novas metodologias de preparacdo de CdSe mostraram uma
fluorescéncia brilhante e multicolorida, cobrindo quase todo o espectro visivel
quando excitado em um Unico comprimento de onda. Esta classe de
nanomarcadores apresentou algumas vantagens em relagdo aos marcadores
tradicionais constituidos por moléculas organicas, como alto potencial de detecc¢éo
de forma barata, rapida e segura, emissao de fluorescéncia em comprimentos de
onda multicoloridos, alta fotoestabilidade e facilidade de procedimentos de
preparacao. Assim, foi comprovado o potencial de marcacdo destes nanocristais nos
combustiveis diesel S10 e gasolina. Além disso, foram utilizadas equacdes
empiricas obtidas na literatura para determinacdo do diametro médio e da
concentracdo desses pontos quanticos de CdSe, bem como da técnica de difracao
de raios-X para avaliacdo da sua morfologia. Foram também realizados estudos
sobre a cinética de nucleacado e crescimento destes nanocristais que contribuiram na
compreensao de detalhes da sintese coloidal por automontagem (self-assembly)

destes pontos quanticos. Outra nova classe de marcadores explorada foram os



pontos quanticos de carbono. Embora os estudos realizados tenham sido iniciais,
estes apresentaram vantagens sobre os pontos quanticos tradicionais, como
procedimento de preparagdo mais simples e de menor custo, serem livres de
elementos toxicos como o cadmio e terem propriedades Opticas semelhantes. Para
fins tecnoldgicos, pelo menos um dos marcadores desenvolvidos no presente
trabalho, aplicado em concentracfes minimas, mostrou-se competitivo no setor de
combate a fraude e adulteracdo de combustivel. Adicionalmente, o uso de
nanocristais pontos quéanticos como nanomarcadores de combustiveis foi um

desenvolvimento tecnoldgico inédito no mundo.

Palavras-chave: combustiveis; marcadores; pontos quanticos;

nanotecnologia; fluorescéncia; estudo cinético.



ABSTRACT

Chemical markers are currently used to detect fraud and adulteration on fuel
internationally. In the present work, the marking of different kind of fuels was
evaluated: hydrous ethanol fuel, S10 diesel and gasoline. Three distinct types of
markers were developed and the spectroscopy techniques of electronic absorption
and emission or fluorescence were employed as detection methods. Initially, a
marker for ethanol fuel with secret formulation was developed, completely non-toxic
and with minimal cost. This marker provided an invisible marking in ppb
concentration. It also has been subjected to tests of physical and chemical removal
by using adsorbents and by degradation at high temperature. Thus, a national
marker with appropriate marking technology was developed to be transferred to a
fuel distribution company, depending on this distributor to carry out tests of these
markers in the transport of ethanol and storage at the gas stations. Then, fluorescent
semiconductor nanocrystals of the CdSe quantum dot type were developed as a new
class of fuel nanomarkers. The results for the new CdSe preparation methodology
showed a bright and multicolored fluorescence, covering almost the entire visible
spectrum when excited by a single wavelength. This class of nanomarkers showed
some advantages over traditional markers consisting of organic molecules, such as
high detection potential in a cheap, fast and safe way, fluorescence emission in
multicolored wavelengths, high photostability and ease of preparation procedures.
Thereby, the marking potential of these nanocrystals in diesel fuel and gasoline was
proven. In addition, empirical equations obtained in the literature were used to
determine the average diameter and concentration of these CdSe quantum dots. The
X-ray diffraction technique was used to evaluate their morphology. Studies were also
performed on the nucleation and growth kinetics of these nanocrystals that
contributed to the understanding of details of the self-assembly colloidal synthesis of
these quantum dots. Another new class of markers explored in this work was the
carbon quantum dots. Although the studies carried out have been initial, they showed
advantages over traditional quantum dots, as simpler synthetic procedure and less
costly, being free of toxic elements like cadmium and having similar optical
properties. For technological purposes, at least one of the markers developed in the

present work, applied in minimum concentrations, proved to be competitive in the



sector of combating fuel fraud and adulteration. Additionally, the use of quantum dots

as fuel nanomarkers was a new technological development in the world.

Keywords: fuels; markers; quantum dots; nanotechnology; fluorescence;

Kinetic study.
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1 INTRODUCAO

A pratica de evasdo fiscal no mercado dos combustiveis ainda € muito
comum, mesmo havendo politicas de combate na fiscalizagdo destes produtos por
orgaos competentes (BRASIL, 2009). A reducdo de subsidios em alguns derivados
de petréleo de menor valor agregado, o aumento na taxa de impostos sobre
produtos de maior valor agregado, como a gasolina ou diesel, e a liberacdo destes
produtos para importacdo e exportacdo, contribuiram para o crescimento das

ocorréncias de fraudes dessa natureza.

A identificacdo de adulteracdo nos combustiveis € uma tarefa complexa,
principalmente quando se tem a adicdo extra de um hidrocarboneto da matriz
combustivel ou misturas destes. Em uma quantidade muito baixa de adulterante
adicionada € praticamente impossivel quantificar ou até mesmo qualificar o
composto adicionado, visto que ndo existe um combustivel padrdo para comparacao
dos resultados (TAKESHITA et al., 2008). Nesse sentido, cada regidao do mundo tem
combustiveis com ligeiras diferencas nas suas composicdes. Esta semelhanca na
composicdo entre hidrocarbonetos e combustiveis torna o controle dos padrbes de
identificacdo uma tarefa analitica desafiadora, exigindo métodos analiticos seletivos
e sensiveis (SPARRAPAN, EBERLIN e ALBERICI, 2011).

Por possuir um valor de mercado mais elevado, a gasolina comercial € alvo
de fraudes por diversas formas, como por adicdo de alcool anidro em excesso,
guerosene, oleo diesel, solventes petroquimicos refinados mais baratos, entre estes,
os diluentes de tinta, solvente de borracha, e outros componentes da prépria matriz
da gasolina (TAKESHITA et al., 2008). E conhecido que tais praticas afetam de
forma negativa o desempenho dos combustiveis nos motores, acarretando em
menor durabilidade do motor, causando danos que sao imperceptiveis e em muitos
casos irreversiveis, aceleracdo da corrosdo nos componentes automobilisticos,
aumento dos riscos em impactos ambientais devido a emissao de vapores e gases
toxicos como os gases monoxido de carbono (CO) e 6xidos de nitrogénio (NOx) e
ainda corroborando para a evaséao fiscal provocando uma elevagao dos precos dos
combustiveis (SPARRAPAN, EBERLIN e ALBERICI, 2011). Outras praticas

fraudulentas sdo a comercializacdo ilegal e roubos de combustiveis por dutos de
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distribuicdo, devido a passagem de grandes volumes em um curto intervalo de

tempo.

A Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP)
estabeleceu em 2009 a obrigatoriedade de adicdo de marcador a determinados
solventes e derivados de petréleo, de acordo com a Resolucdo ANP n°l3 de
9.6.2009 — DOU 10.6.2009 (BRASIL, 2009). Entretanto, apenas empresas
internacionais fornecem o produto marcador para a ANP e ainda ndo existe uma
tecnologia brasileira competitiva como alternativa. De acordo com a ANP, o
marcador deve ser uma substancia identificavel, qualitativa e quantitativamente, com
concentracdo maxima de 1 ppm quando adicionada ao derivado de petréleo. Outro
critério € que o marcador ndo pode interferir nas caracteristicas fisico-quimicas, no
grau de seguranca para manuseio e, além disso, ndo pode ser facilmente

mascarado ou removido do produto marcado.

O interesse principal da marcacéo de certas fracGes derivadas de petrdleo é
evitar a sonegacao fiscal garantindo um produto de qualidade ao consumidor. A
utilizacdo de marcadores torna possivel aos 6rgdos competentes a fiscalizacdo de
combustiveis como alcool combustivel, diesel e gasolina. Outras razfes para a
marcacdo dos combustiveis sdo a prevencado contra roubo na sua distribuicdo e a
localizacdo de vazamentos. Nesses casos, sdo utilizados marcadores invisiveis para
0os combustiveis por questbes de interesse comercial e de seguranca, também
conhecidos como “DNA combustivel”. No presente trabalho, foram desenvolvidos um
marcador quimico confidencial chamado “DNA-EHC” e também nanoparticulas tipo
pontos quanticos aplicados como marcadores nos principais combustiveis
automotivos comercializados no Brasil: etanol hidratado combustivel, diesel S10 e

gasolina.

Os marcadores e métodos de marcacdo usados neste trabalho foram
invencbes inéditas no mundo de acordo com nosso conhecimento, quando
comparadas com resultados descritos em patentes de marcadores aplicados a
combustiveis. Por meio de uma busca arbitraria, foram selecionadas dez patentes
entre as mais relevantes e referentes ao tema marcador de combustivel - “Fuel
Marker”. Essa pesquisa foi realizada no banco de patentes google.com/patentes e

foi obtido parte do material cientifico-tecnolégico que serviu como comparacao para
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o desenvolvimento deste projeto (ORELUP, 1980; FRISWELL, HALLISY e HINTON,
1996; BANAVALI e STEPHENS, 2010; SMITH, 1997; GREEN e SWEDO, 2011,
2015; ASGAONKAR e DOSHI, 1999; NACKER, 1999; SMITH et al., 1999; HO e
CHEN, 2004). Tanto nestas quanto em outras patentes estudadas foram
encontradas vantagens e limitacbes de algumas metodologias de marcacédo. De
forma geral, o0 método proposto para deteccdo e caracterizacdo dos marcadores
desenvolvidos neste trabalho cientifico e tecnoldgico se baseou na espectroscopia
de fluorescéncia. A técnica consiste na exposicdo do combustivel marcado a luz
ultravioleta e deteccdo da sua luminescéncia por um fluorimetro, equipamento
bastante comum em laboratérios de quimica que gera resultados com rapidez e
custos relativamente baixos, quando comparado a outras técnicas de analise, como
por exemplo a cromatografia gasosa (SKOOG, HOLLER e CROUCH, 2009).

O objetivo geral deste trabalho de pesquisa foi o desenvolvimento de
marcadores ou “DNAs” de combustiveis que apresentassem tecnologia inovadora
com potencial competitivo de comercializagcdo. Os avancos nessa linha de pesquisa
resultaram em duas patentes depositadas e um artigo publicado em revista com
Qualis Al indexada internacionalmente, além desses, conteddo para o segundo
artigo (FONTES et al., 2016; NASCIMENTO et al., 2017, 2019).

De forma especifica, este trabalho teve como objetivo inicial descobrir um
marcador invisivel comercializavel servindo como DNA para combustiveis
automotivos nacionais. Outro objetivo foi estudar nanomateriais como potenciais

marcadores.

Foram realizados testes quimicos com um marcador de formulacéo sigilosa
desenvolvido neste trabalho, avaliando a estabilidade térmica e separacao fisica do
marcador quando submetido a um procedimento de destilacdo em um evaporador
rotatério e a remoc¢do do marcador do combustivel por meio de materiais
adsorventes como carvao ativado, argila ativada, alumina e silica gel. O marcador foi
detectado em combustivel a partir de um revelador sigiloso e esta pronto para ser

comercializado.

Também foram desenvolvidos marcadores nanotecnolégicos do tipo pontos
guanticos de seleneto de cadmio (CdSe) e pontos quanticos de carbono. Eles foram

caracterizados e resultaram em potenciais marcadores de combustiveis, com
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potencial de comercializacdo, mas apresentando limitagdes na determinacdo de
algumas propriedades oticas e estruturais e pela sua preparacdo nao ser realizada
em escala ampliada. Vale ressaltar que os novos marcadores de pontos quanticos
de carbono foram escolhidos estrategicamente em uma proposta alternativa aos de
CdSe por ndo possuirem cadmio em sua composi¢cao, um elemento toxico que deve
ser evitado em processos industriais. O estudo inicial desses nanomateriais de
carbono em detrimentos aos de CdSe apresentou um importante avango para este
projeto na linha da Quimica Verde.

Adicionalmente, foi realizado um estudo cinético a partir das sinteses de
pontos quanticos de CdSe, avaliando os parametros encontrados para a formacao
de produtos que permitiram uma discusséo inicial sobre a cinética de nucleacao e

crescimento destes nanocristais.

Em resumo, foram desenvolvidos trés tipos de marcadores DNA de
combustiveis, um marcador de formulacdo sigilosa denominado DNA-EHC,
nanomarcadores pontos quanticos de CdSe e nanomarcadores pontos quanticos de
carbono. O marcador sigiloso esta pronto para ser comercializado. J& 0s
nanomarcadores mostraram potencial de tornarem-se tecnologias inovadoras e
nacionais, mas ainda sdo protétipos para novas tecnologias de marcacdo de

combustiveis, derivados de petroleo entre outras matrizes de interesse.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Nas proximas secdes foram apresentados trabalhos que servem de
fundamento para explorarmos a natureza dos combustiveis automotivos e sua
marcacdo, desde a utilizacdo de moléculas tradicionais a novos materiais, com
destaque para as aplicacbes nanotecnolégicas e as técnicas de marcagdo e

deteccao envolvidas.

2.1 CARACTERISTICAS GERAIS DOS COMBUSTIVEIS

O etanol hidratado combustivel é o etanol comum comercializado nos postos
de combustiveis automotivos. J& o etanol anidro é aquele misturado em pequena
guantidade a gasolina antes de chegarem a estes postos. O que diferencia estes
dois tipos de etanol combustivel € a quantidade de agua presente em cada um
deles. O etanol hidratado combustivel possui graduacédo alcodlica entre 95,1% e
96%, sendo o restante de 4gua, enquanto o etanol anidro, também conhecido como
etanol puro ou absoluto, possui pelo menos 99,6% de etanol em sua composicao.
Ambos seguem o mesmo processo de fabricacdo a partir da cana-de-acucar, até
ocorrer a fermentacdo, sendo proveniente desta etapa o etanol tecnicamente
considerado como hidratado. Em seguida, uma certa quantidade de interesse desse
produto passa por um processo de destilacdo fracionada, considerado um processo
de desidratacdo pelo fato de a agua ser retirada do etanol, resultando no que
tecnicamente é chamado de etanol anidro. E comum encontrar a gasolina
automotiva comercializada adulterada por apresentar em sua matriz uma
concentracdo maior de etanol ou metanol, ou ainda por conter em sua fracdo de
etanol um teor de agua muito acima da especificacdo exigida. Para diferenciar os
dois tipos de etanol combustivel de forma préatica, foi estabelecida por norma
regulamentadora da ANP a obrigatoriedade da adicdo de um corante laranja no
etanol anidro combustivel. Este marcador visivel é adicionado a gasolina para fins
de monitoramento, visto que foi estimado que 38% da sonegacao fiscal anual de
impostos no Brasil relacionados a combustiveis resultou de fraudes utilizando o
etanol combustivel (ROMANINI, TRINDADE e ZANONI, 2009).
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Combustiveis como a gasolina, o querosene e o diesel sdo compostos de alto
valor agregado que s&o obtidos diretamente do processamento de refino do
petrdleo, sendo estes produtos misturas complexas de hidrocarbonetos. Ha uma
distribuicdo de hidrocarbonetos que compreende as faixas da matriz de cada
derivado, com a gasolina contendo atomos de carbono em suas moléculas
organicas de C4 a C12, o querosene de C8 a C18, e o diesel de C8 a C40
(HADDAD et al., 2012).

Os hidrocarbonetos que compdem a matriz da gasolina e do diesel podem ser
classificados em parafinicos (normal e ramificado), cicloparafinicos, olefinicos e
aromaticos. Ndo ha uma composicdo exata da gasolina pois a matriz final ira
depender (i) da natureza da origem do petroleo, classificado pelo grau API e
composicdo quimica; (ii) do processo pelo qual a gasolina € obtida, se por destilacdo
ou hidrocraqueamento; (iii) da finalidade para qual esta sendo produzida, sendo
competicbes automobilisticas, testes de desempenho de motores, utilizacdo em
veiculos comuns; (iv) e da legislacdo em vigor no local de producao e distribuicéo,
pois cada territério tem normas especificas discriminando o teor aceitavel de
compostos aromaticos, metais, etc. (TAKESHITA et al.,, 2008). Por conta desta
variabilidade na composicdo quimica da gasolina, a forma de especificar sua
qualidade é sempre através de valores minimos, maximos ou intervalos para
propriedades especificas, com exce¢ado para alguns casos que séo fixos como, por

exemplo, o teor de etanol combustivel.

Outros fatores interferem na complexidade da matriz de combustiveis desta
natureza, sendo provenientes do processamento como a adicdo de aditivos e
agentes misturadores para melhorar o desempenho e estabilidade, como
detergentes, corantes, agentes antioxidantes, inibidores de ferrugem, inibidores de
congelamento, desativadores de metal e eliminadores de chumbo (SPARRAPAN,
EBERLIN e ALBERICI, 2011).

O estudo por comparacao de matrizes de combustiveis para determinacéo do
local de origem de processamento ou de extracdo do petroleo bruto é uma tarefa
complexa e atualmente ndo garante resultados totalmente conclusivos, em raros
casos é possivel fazer pequenas comparacdes. A mudanga da composi¢cao quimica

nativa desses materiais, acarretada devido a grande volatilidade de componentes
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desta matriz por condicbes de tempos de estocagem, locais de armazenamento,
pela forma de distribuicdo ou pelo préprio intemperismo, compromete bastante os
padrbes obtidos quando comparados com o0s resultados de andlise
(NEKHOROSHEYV et al., 2009).

2.2 TECNICAS DE DETECCAO DE ADULTERAGCAO E METODOLOGIAS DE
MARCAGCAO DE COMBUSTIVEIS

Devido a diferenca tributaria que incide sobre diferentes derivados de
petréleo, se faz necesséria a identificacdo destes materiais seja, por uma simples
diferenca de coloracao, ou de forma mais sigilosa, por uma marcacao invisivel. Esse
tipo de marcagédo também € conhecido pelo termo “marcacao silenciosa”, sendo uma
marcacao quimica em pequenas concentracées e imperceptivel ao olho humano, de
modo que a concentracdo do marcador introduzido na matriz combustivel seja

detectavel apenas por técnicas analiticas e equipamentos especificos com preciséo.

Como exemplo de marcacdo da gasolina comum utilizada em motores, e
também de outras fracdes de hidrocarbonetos de petrdleo, Nekhoroshev et al.
(2009) introduziu marcadores quimicos baseados em alcanos de cadeia linear de
elevado peso molecular nesta matriz combustivel. Ou seja, o marcador escolhido foi
uma fracdo derivada do petréleo. Assim, os produtos de petréleo considerados
nativos tiveram sua composicao de moléculas organicas modificada artificialmente
pela adicdo dos marcadores quimicos acarretando numa alteracdo da distribuicéo
dos pesos moleculares dessa classe de substancias no combustivel. Essa variacéo
da matriz permitiu a identificacdo dos derivados de petr6leo marcados a partir da
técnica de Cromatografia Gas-Liquido (GLC). A quantidade de marcador quimico
(alcanos) adicionado dependeu diretamente da concentracdo de parafina
correspondente na amostra nativa, ndo marcada. O marcador quimico pode variar,
sendo escolhido como qualquer fragdo de alcano. Quanto menor a concentragcéao de
parafina (alcanos) da matriz do combustivel idéntica ao marcador quimico escolhido,
menor a quantidade necesséria de marcador a ser adicionada para a sua deteccao
(NEKHOROSHEYV et al., 2009).
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Os resultados experimentais de Nekhoroshev et al. (2009) mostraram
cromatogramas diferentes para os resultados da gasolina nativa com e sem um
tratamento de pré-evaporacdo. A metodologia de marcagcdo se mostrou mais
apropriada em amostras de gasolina que foram pré-evaporadas. Nesse caso, a
regido da composicdo do combustivel que carrega informacfes genéticas de n-
parafinas pesadas (Cis a Cz2s) foi explorada de forma mais confiavel, apresentando
melhor resolu¢éo no cromatograma. A escolha do marcador quimico compativel foi
feita de forma que a adicdo deste alcano causou alteragcdo apenas na regido de
interesse da matriz do combustivel. Neste trabalho, foi preferivel marcar a regiao
espectral dos hidrocarbonetos de alto peso molecular, em que foi necessaria uma
menor quantidade de marcador quimico para provocar mudangas no cromatograma,
sendo facilmente comprovado que esses hidrocarbonetos mais pesados estavam
em menor concentracao que os leves. Mediante as observacdes aqui levantadas, o
marcador escolhido foi o tetracosano (C24Hso, ou n-C24), que foi fixado numa regido
de elevada temperatura de ebulicdo e baixa concentracao, facilitando a deteccao do
marcador pelo cromatograma, em destaque na Figura 1.

Neste trabalho também foi apresentada uma ideia importante de possivel
marcacdo com uma ou mais substancias simultaneas permitindo a criacdo de um
cédigo ou padrao de marcacao, caracterizando um “DNA combustivel”. De forma
geral, a gasolina marcada nesse estudo mostrou-se estavel em simulacdes de
diferentes situac6es tanto na evaporacao decorrente de longos periodos de tempo
de armazenamento ou intemperismo, como para a evaporacao dessas fragcdes mais
leves por combustdo devido a incéndios. Foi registrado no fim deste trabalho que,
além de passar pelos critérios ja apresentados, o marcador quimico nao pode
causar alteragbes no desempenho do combustivel. Entretanto, para a metodologia
aqui apresentada, observou-se que néo foi testado este marcador na gasolina nativa
sem o0 pré-tratamento de evaporagdo. Esta evaporacdo comprometeria as
caracteristicas e desempenho deste combustivel, visto que a sua octanagem seria
diretamente afetada por estar entre as fracdes mais leves. Além disso o custo de se
evaporar todo o combustivel antes dele ser marcado tornaria este tipo de marcador

inviavel comercialmente por questdes econdmicas.
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Figura 1 — Cromatograma da Gasolina pré-evaporada (a) nao marcada e (b) marcada com
tetracosano, destacando o pico n-Cz4 do marcador.
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Fonte: Nekhoroshev et al. (2009)

Muitos compostos quimicos utilizados como marcadores de derivados de
petréleo apresentam baixa solubilidade em solventes de natureza apolar,
especificamente em 06leos, e também apresentam baixa estabilidade em 6leos ou
ainda em sistemas sujeitos a condi¢cdes de armazenamento sob alta temperatura por
tempo prolongado. Estudos recentes mostraram que alguns compostos com
propriedades de fluorescéncia foram descobertos e aplicados como marcadores
silenciosos, sendo imperceptiveis, invisiveis quando submetidos a luz ambiente, mas
facilmente detectados por técnicas de fluorescéncia, como é o caso das
ftalocianinas, naftocianinas e derivados cumarinicos. Estes compostos apresentaram
maior estabilidade nos produtos petroliferos e maior sensibilidade em relacdo aos
meétodos de deteccdo em comparacdo com 0s corantes, usualmente empregados
como tecnologia de marcacdo (PUANGMALEE, PETSOM e THAMYONGKIT, 2009).

Como marcador de diesel, Puangmalee, Petsom e Thamyongkit (2009)
desenvolveram um marcador fluorescente de porfirina a partir do cardanol, uma
mistura de alquil fendis naturais obtidos pelo processo de destilacdo a vacuo do
liguido presente na casca da castanha do caju. A porfirina resultante, a meso-
tetraquis (2-metoxi-4-pentadecilfenil) porfirina, mostrou alta solubilidade em
combustivel diesel e forte fluorescéncia com dois sinais caracteristicos, funcionando

como um marcador duplo. Através dessas duas bandas de fluorescéncia, com
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intensos picos de emissdo em 652 nm e 719 nm e distintos das bandas de
fluorescéncia das impurezas contidas no diesel, quantificou-se a porfirina em diesel
pela intensidade de fluorescéncia. Foi construida uma curva de calibragcdo padrdo da
porfirina em diesel para uma série de concentracées em graduacdes de 0 a 10 ppm,
medindo-se sua intensidade de fluorescéncia em 652 nm e correlacionando-a com
as concentracfes. Nessas concentracdes a cor da porfirina ficou invisivel a olho nu.
O marcador de porfirina apresentou estabilidade em diesel durante pelo menos 3
meses de acompanhamento. Para uma concentracdo de 2 ppm deste marcador nao
foi observada alteracdo significativa nas propriedades fisicas do diesel
(PUANGMALEE, PETSOM e THAMYONGKIT, 2009). Este trabalho usou a técnica
de espectroscopia de fluorescéncia como ferramenta de deteccdo do marcador.
Entretanto, a sintese deste marcador apresenta limitagcbes, uma delas € a
inviabilidade da obtencdo dos compostos de interesse em escala comercial. Como ja
foi visto, esses compostos sao extraidos de um alimento de alto valor nutricional,
tornando esta tecnologia restrita a uma producdo de marcador desta natureza
apenas em pequena escala, sendo sua possivel comercializacdo em larga escala
inviavel.

A cromatografia gasosa € uma técnica bastante utilizada na caracterizacéo e
controle de qualidade de misturas complexas de hidrocarbonetos como os
combustiveis e outros 06leos. Essa técnica apresenta vantagens como rapidez na
geracdo de resultados, elevada sensibilidade para os detectores adequados e
necessita de um volume muito pequeno da amostra para execucdo da analise. Entre
as desvantagens encontramos o alto custo do gas de arraste, que € a fase mével, e
também a destruicdo da amostra analisada, por ser vaporizada logo apés a injecéo
antes de passar pela coluna cromatografica. Outra técnica comum na analise de
Oleos brutos de mistura altamente complexa € a espectrometria de massa (MS), e a
importancia dessa técnica estd na sua utilizacdo combinada a vérias técnicas, entre

elas a cromatografia gasosa.

A necessidade em caracterizar amostras cada vez mais complexas pela
andlise direta de destilados do petréleo favoreceu a combinagdo de inumeras
técnicas a espectroscopia de massa. Um caso especifico apresentado por Haddad
et al. (2012) foi a V-EASI (Venturi Easy Ambient Sonic-Spray lonization), que é uma
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técnica de ionizacdo ambiental que permitiu a polarizacdo de um conjunto de
moléculas apolares derivadas de piridinas presentes na composicdo dos
combustiveis. Essas moléculas de piridinas que se tornaram polares foram usadas
como marcadores pela sua deteccdo por espectrometria de massa. Esta
metodologia de caracterizacdo rapida ajudou no controle de qualidade dos

combustiveis gasolina, querosene e diesel (Figura 2).

Figura 2 — Espectro de massa dos combustiveis (a) gasolina, (b) querosene e (c) diesel. Esses
combustiveis ja continham moléculas derivadas de piridinas em destaque na figura que foram
usadas como marcadores apos serem tornadas polares.
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Fonte: Haddad et al. (2012)

No estudo citado, a metodologia ndo usou pré-tratamento de amostras nem
necessitou de etapas de pré-separacdo, mostrando ser eficiente quanto ao
procedimento, permitindo ainda analises em campo por equipamentos portateis.
Essa metodologia também permitiu 0 monitoramento e a deteccéo de adulteracéo de
gasolina pela adicao de diesel ou querosene, ou por aditivos polares de composicéo

similar e impurezas, além de ter sido usado amplamente e com sucesso em analises
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de biodiesel. Com a deteccéo de aditivos, surgiu a possibilidade de sua utilizacao de
forma alternativa como marcadores artificiais gerando um DNA de origem para as
refinarias (HADDAD et al., 2012).

Os perfis dos hidrocarbonetos estudados foram descritos como séries
homologas heteroaromaticas que quando detectadas em suas formas protonadas
apresentaram padroes como um coédigo caracteristico, tipicos de marcadores
polares. Por exemplo, para a gasolina foram identificados padrdes naturais de alquil
piridinas, j& para o querosene foi observada uma série tipica de tetrahidroquinolinas
alquiladas, e para o diesel foi encontrada uma distribuicdo gaussiana caracteristica
composta por uma série homologa de compostos heteroaromaticos policiclicos, vista
a complexidade desta matriz. E possivel que esses padrbes também funcionem
como marcadores naturais para caracteristicas importantes do petréleo como tipo,
origem e biodegradacao, e tais fatores deram origem a um segmento de pesquisa
conhecido como espectrometria de massa petroleémica (HADDAD et al., 2012). Isso
porque a ciéncia dedicada a caracterizacdo quimica do petréleo se denomina
petrolebmica. Sabe-se que o 6leo cru, apesar de ser uma das misturas organicas
mais complexas do mundo, possui um grande valor econémico e atualmente faz uso
das técnicas associadas a espectrometria de massa de alta resolucdo para avaliar
aspectos relacionados a toda cadeia de valor da industria do petréleo, desde o

tratamento inicial do 6leo cru até o seu refino e distribuicéo.

O trabalho desenvolvido por Sparrapan, Eberlin e Alberici (2011) investigou a
aplicacdo da técnica de espectrometria de massa por introdu¢cdo de membrana
(MIMS) na deteccdo de marcadores naturais e artificiais em gasolina. Pelo fato de
apenas uma pequena parte de hidrocarbonetos da gasolina apresentar uma
solubilidade relativamente alta em agua, primeiramente foi utilizado apenas um
extrato aquoso dessa matriz que reduziu a complexidade de analise permitindo que
a técnica detectasse os marcadores naturais e artificiais nesse meio polar aquoso.
Esta polaridade de apenas alguns hidrocarbonetos foi o primeiro critério de
seletividade. A técnica apresentou um segundo critério de seletividade que detectou
os hidrocarbonetos sollveis em agua que atravessaram com facilidade uma
membrana polimérica hidrofébica de silicone, tendo sido seletiva para particulas

relativamente pequenas e moléculas organicas apolares. A técnica ja € bem
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estabelecida para as analises de tracos de compostos organicos volateis ou
semivolateis em solucbes aquosas. Essa técnica acoplada a um espectrémetro de
massa portétil foi também utilizada na quantificacdo de hidrocarbonetos aroméaticos
policiclicos aquosos, apresentando bons limites de deteccdo para naftaleno e
antraceno na faixa de ppb. O Eter metil terc-butilico (MTBE) é um aditivo conhecido
por aumentar as propriedades antidetonantes da gasolina e foi usado como exemplo
de marcador artificial e atendeu aos dois critérios seletivos de deteccao da técnica. A
técnica de espectrometria de massa por introdu¢cdo de membrana para triagem da
gasolina para rastreamento de adulteracdo ou para certificacdo de locais de origem
de producdo como refinarias, plantas petroquimicas ou até marcas, apresentou-se
como um método de resultados confidveis dentro das limitacdes da técnica. A
extragdo e pré-concentracdo dos analitos pela membrana foi realizada rapidamente
e simultaneamente apresentando assinaturas quimicas simples e caracteristicas
para a gasolina estudada (SPARRAPAN, EBERLIN e ALBERICI, 2011).

A deteccdo da adulteragcdo em derivados de petréleo por qualquer tipo de
solvente desconhecido ja é uma tarefa bastante dificil, que requer varias anélises
laboratoriais e esse processo de monitoramento agrega um custo bastante elevado.
Quando a fraude envolve a adicdo de um hidrocarboneto ou suas misturas, em
muitos casos até mesmo substancias presentes na composicao da gasolina, se essa
quantidade de adulterante for minima, nem mesmo as técnicas mais sofisticadas de
cromatografia podem detectar com precisdo. Nao existe um padréo para todos os
parametros da gasolina em que se possa fazer comparacao de dados. As curvas de
destilacdo, pressdo de vapor e indice de octanas sdo propriedades que estédo
intimamente ligadas a composicdo do combustivel e as caracteristicas dos seus
componentes. Neste estudo desenvolvido por Takeshita et al. (2008) foi realizada
uma investigagao sobre as curvas de destilagéo, densidade e presséo de vapor Reid
da gasolina comercial apés a adicdo de diferentes solventes em diferentes
proporcdes baseando-se em limites indicados em especificacdo da ANP para a
garantia da qualidade de gasolina (BRASIL, 2009, 2011). As interagbes entre o
etanol misturado a gasolina e os hidrocarbonetos mostraram forte influéncia no
comportamento das curvas de destilacdo e na localizacdo do ponto de mudanca

brusca de temperatura, parecendo ser uma forma simples e possivel de detectar
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essas anormalidades, e até mesmo em alguns casos de determinar a quantidade de
solvente adicionado, mas essa ainda sim € uma técnica com muitas limitacdes.
Cada solvente escolhido apresentou um efeito sobre as propriedades quimicas e
fisicas da gasolina de magnitude e comportamento especificos mesmo sem o
conhecimento da composicdo exata do adulterante e da gasolina. Neste trabalho
foram obtidos resultados conclusivos sobre a adulteracdo em processos especificos,
embora de forma qualitativa (TAKESHITA et al., 2008).

E comum encontrar gasolina no mercado brasileiro com todas as
propriedades fisicas e quimicas de acordo com as especificacdes estabelecidas pela
ANP, mas com vestigios de solventes que divergem da matriz considerada padréo
(MENDES e BARBEIRA, 2013). Na literatura cientifica as metodologias utilizadas
para deteccdo de adulteracdo em gasolina, entre outros combustiveis, tornam-se
mais completas quando combinam ferramentas quimiométricas com diferentes
técnicas como cromatografia e espectroscopia, que séo escolhidas de acordo com a
natureza do material a ser analisado. A adicdo de solvente em quantidades
significativas em gasolina pode alterar as propriedades de volatilidade e
consequentemente as temperaturas de destilacdo conhecidas por ensaios de rotina.
Isto fortalece a técnica de analise por curvas de destilacdo, pois permite o uso de
resultados ja obtidos que eliminam a necessidade do pré-tratamento da amostra
(MENDES e BARBEIRA, 2013). O trabalho proposto por Mendes e Barbeira (2013),
utilizou a técnica de curvas de destilacdo combinado com técnicas quimiométricas
de classificacdo PCA (Principal Component Analysis) e PLS-DA (Analise
Discriminante de Minimos Quadrados Parciais) para identificar a adulteracdo de
gasolina com solventes. Foram construidos modelos de calibragdo multivariada
usando PLS com o objetivo de prever possiveis solventes adicionados a gasolina
automotiva. Portanto, através dessa técnica foi possivel fazer a identificagdo de
amostras adulteradas e n&do adulteradas, bem como a distincdo de amostras
dopadas com solvente ndo adulterado, solvente de borracha, terebintina e
guerosene, com 97% de precisdo ou mais. A presente técnica destacou como
grande vantagem a aplicagdo dos resultados das curvas de destilacdo na andlise de
rotina, sem necessidade de mais testes, proporcionando grandes beneficios no

auxilio do processo de supervisdo e monitoramento da qualidade da gasolina
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automotiva e baixo custo, mas ainda limitada por serem necessarias quantidades
significativas desses adulterantes (MENDES e BARBEIRA, 2013).

7

A gasolina brasileira € uma mistura de gasolina padréo, produzida em
refinaria e comumente chamada gasolina “tipo A”, e etanol anidro combustivel com
concentracdo que varia entre 20% e 26% (ROMANINI, TRINDADE e ZANONI,
2009). Sabe-se que atualmente em 2020 a gasolina brasileira apresenta um
percentual maximo de 27% de etanol em sua composi¢cdo. E comum encontrar em
postos de combustiveis a venda de gasolina adulterada pela adicdo de uma maior
concentracdo de etanol, ou pela utilizacdo de um etanol com maior concentracdo de
agua, conhecido como "alcool molhado". Corantes sdo aplicados em combustiveis
para distinguir liquidos de propriedades quimicas ou fisicas semelhantes. Segundo
Romanini, Trindade e Zanoni (2009), na procura de distinguir o etanol hidratado
combustivel do etanol anidro combustivel, um corante com coloracdo laranja
conhecido como corante Solvente Laranja (SO-7), pertencente a familia dos
corantes azo, € prescrito por lei pela ANP para ser adicionado ao etanol anidro
combustivel conforme a resolugdo ANP N° 19 de 15.4.2015 - DOU 16.4.2015
(BRASIL, 2015).

A técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC - High
performance liquid chromatography) € um método bastante utilizado na
quantificacdo de alguns corantes azo, mas estes métodos na maioria dos casos
exigem longos tempos de analise e procedimento muito caro. Romanini, Trindade e
Zanoni (2009) apresentaram um método eletroanalitico experimentalmente simples,
baseado na oxida¢éo do corante SO-7, solvente laranja 7, a partir de um eletrodo de
carbono vitreo em uma mistura tampao Britton-Robinson (B-R) contendo 50% de N,
N-dimetilformamida, monitorada por voltametria de onda quadrada (SWV). O método
se baseou na comparacéo de perfis e intensidades de bandas bem definidas em
torno de +0,70 (V vs. Ag/AgCI) para diferentes concentragcdes do corante laranja 7
em etanol combustivel comercial, tendo apresentado boa sensibilidade. Mostrou-se
uma técnica confiavel e eficiente dentro da proposta do trabalho e como uma
alternativa simples, rapida, sensivel, de baixo custo e sem qualquer pré-tratamento

para a analise do corante em amostras de etanol combustivel fazendo uso da
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aplicacdo direta da técnica de voltametria de onda quadrada (ROMANINI,
TRINDADE e ZANONI, 2009).

Também é importante destacar nesta secdo algumas técnicas interessantes
que foram abordadas em patentes. Foi observado que had um vasto acervo em
documentos patentarios sobre marcadores de combustiveis e derivados de petroleo
tratando de metodologias de marcacdo e técnicas de deteccdo que auxiliaram no
inicio desta pesquisa. Embora o conteldo abordasse em sua grande maioria
moléculas orgéanicas, as aplicacées de viés tecnoldgico ajudaram a compreender o
cenario dos marcadores ao longo dos ultimos anos, desde patentes antigas as mais

atuais.

Orelup (1980), em sua patente, desenvolveu um marcador para combustiveis
de petréleo composto por grupos de moléculas organicas com estruturas similares.
Entende-se o termo "combustivel de petréleo” ou "combustivel”, conforme usado
neste documento, como produtos derivados de petrdleo como gasolinas, 6leos
diesel, Oleos de aquecimento ou combustiveis, querosenes, combustiveis de
aviacao, naftas e semelhantes. Os compostos utilizados como marcadores quimicos
foram 1-(4-morfolino)-3-(a-naftilamino)-propano ou 1-(4-morfolino)-3-(B-naftilamino)-
propano, contendo radicais que podem ser ligados ao hidrogénio ou a um radical
alquila de um a vinte &tomos de carbono. Esses compostos foram uma alternativa a
quinizarina, que apresenta baixa solubilidade em gasolina, e ao furfural que se
apresenta instavel em condicbes de armazenamento. Normalmente, o marcador €
adicionado ao combustivel em uma concentracdo de cerca de 12 ppm, néo
conferindo cor ao combustivel, o que impossibilita sua deteccdo a olho nu. A
tecnologia utilizada na detec¢do do marcador iniciou com um método de separagao
de fases. Apés a adicdo no combustivel de um extrato aquoso acido, que pode ser
uma solucéo de acido metanossulfénico, acido cloridrico, alcool amilico ou solvente
hexil cellosolve, o marcador foi removido e concentrado nesta fase. Em seguida,
esse extrato foi removido por um solvente polar imiscivel no combustivel. Ao
adicionar a essa mistura aquosa uma solucdo estabilizada de 2-cloro-4-nitroanilina
diazotada foi possivel observar uma cor rosa caracteristica. Esta técnica revelou um
marcador invisivel permitindo a identificagdo do marcador basicamente por cores

visiveis, mas como desvantagem o0s marcadores apesentaram solubilidade
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moderada nos combustiveis tornando-se necessario a utilizacdo de acidos graxos ou
solventes como agentes intermediarios. Isso dificultaria sua aplicacdo comercial por

ser necessario acrescentar solventes a sua composi¢ao.

A patente desenvolvida por Banavali e Stephens (2010) se refere de forma
geral a marcadores quimicos Uteis para marcar produtos liquidos. Os produtos de
interesse que foram listados nesta obra foram certos hidrocarbonetos de petréleo,
biodiesel ou etanol combustivel. J& os marcadores descritos foram compostos
organicos contendo as seguintes caracteristicas: eixo de simetria tripla, ou seja, eixo
de rotacao triplo; teor de nitrogénio, oxigénio, fosforo ou boro de pelo menos 3%;
massa molar de pelo menos 240 g/mol; e ser presente em uma quantidade de pelo
menos 0,01 ppm, visto que outras concentra¢gdes maiores foram avaliadas. O termo
“hidrocarboneto de petroleo” referiu-se a produtos constituidos predominantemente
por hidrocarbonetos, mas com pequenas quantidades de oxigénio, nitrogénio,
enxofre ou fosforo, incluindo também os Oleos crus, produtos derivados de
processos de refino de petréleo como o proprio petréleo bruto, 6leo lubrificante,
fluido hidraulico, fluido de freio, gasolina, 6leo diesel, querosene, combustivel de
aviacdo e Oleo para aquecimento. O composto marcador ndo foi detectavel por
meios visuais e nado fazia parte da composicdo dos produtos de interesse de
marcacdo. O conjunto de técnicas de deteccdo envolvidos neste estudo foi amplo e
de forma simplificada foram utilizadas técnicas cromatograficas como: cromatografia
gasosa, cromatografia liquida, cromatografia em camada fina, cromatografia de
adsorcdo, cromatografia de afinidade, eletroforese capilar, troca ibnica e
cromatografia de exclusdo molecular, seguidas de uma analise espectral de massa,
ou espectroscopia na regidao do infravermelho (FTIR), ou deteccdo especifica de
boro, nitrogénio ou fésforo. Em alguns casos esses compostos marcadores
formaram concentrados antes da andlise, seja por destilacdo de alguns dos
componentes mais volateis da matriz em andlise, ou por extracdo de compostos
marcadores. Como desvantagens destacaram-se a variedade de técnicas de alto

custo associado e a especificidade das analises para cada caso.

A proposta do invento de Green e Swedo (2011) foi aplicar como marcador
guimico de hidrocarbonetos liquidos, combustiveis e 6leos, um composto organico

formado por quatro anéis aromaticos com possibilidade de fazer varias combinacdes
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com grupos substituintes, alquilo e alcoxi. Observou-se que a tecnologia utilizada na
identificacdo do marcador foi semelhante a descrita na patente anterior e mostrou
que os compostos de marcacdo foram detectados utilizando-se uma técnica
cromatografica especifica acoplada a uma andlise de espectro de massa e uma
analise por espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR). O composto marcador
nao foi identificado a olho nu, ndo fazia parte da composicdo dos produtos de
interesse de marcacgéo e apresentou-se em concentracfes minimas de 0,01 ppm. A
vantagem e novidade apresentada neste trabalho foi a abordagem da marcagéo
multipla, indicando a possibilidade de ser utilizado mais de um composto marcador
por produto marcado, sendo ainda possivel no mesmo sistema serem combinados
outros tipos diferentes de marcadores compativeis. Outra ideia trazida pelo trabalho
foi a marcacao alternativa utilizando um pacote de aditivos antidesgaste, detergentes
e lubrificantes utilizados em combustiveis automotivos e que poderiam garantir uma
maior estabilidade ao marcador na mistura. Porém, a metodologia de deteccdo

também possuiu como desvantagem o fato de apresentar alto valor agregado.

A patente descrita por Smith (1997) apresentou 52 exemplos de estruturas
organicas que geraram cor ou fluorescéncia em combustiveis como gasolina, 6leo
diesel, e querosene, além de métodos para a deteccdo e desenvolvimento destes
compostos marcadores. Estes agentes modificadores, ou produtos marcadores,
continham hidroxidos ou alcéxidos de amoénio quaternario ou tetra-alquil-aménio,
apresentando inimeras possibilidades para a formacao desta estrutura organica
apenas por substituicbes dos radicais. De forma geral, os compostos de marcacao
foram misturados ao combustivel, e poderiam também ser aplicados em outros
produtos de petréleo, para deteccdo subsequente. A deteccdo foi feita por um
agente de revelacéo atraves de teste fisico ou quimico no liquido marcado. Além da
marcacao de produtos de petréleo, o trabalho também se referiu a um método de
clareamento da cor da amostra do combustivel separada para andlise. A coloracdo
proveniente do marcador foi revertida pela adicdo de uma pequena quantidade de
acido carboxilico, um acido compativel com o combustivel, que retornou a aparéncia
original da amostra analisada. Assim, esse combustivel poderia ser reaproveitado,
nao sendo este um ensaio destrutivo, e ndo precisaria ser descartado no ambiente.

Nesse estudo foi considerado que pequenas quantidades de amostras analisadas
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contendo o agente revelador, ap6s o clareamento, ndo geraram efeitos adversos nas
propriedades de combustdo. As vantagens encontradas nessa invencao foram o
emprego de agentes reveladores e o uso da técnica de fluorescéncia, que é uma

técnica analitica simples e barata.

A patente apresentada por Asgaonkar e Doshi (1999) foi direcionada a
utiizacdo de compostos de carbonila como marcadores silenciosos para
combustiveis derivados do petroleo e outros liquidos. Compostos carbonilicos como
cetonas, aldeidos, ésteres, amidas, anidridos e &cidos carboxilicos foram
adicionados como marcadores a um liquido especifico, e posteriormente
identificados pela medida dos picos de absor¢cdo dos grupos carbonila na faixa do
infravermelho médio. Esses compostos sollveis em solventes apolares e com baixa
solubilidade em &agua, cerca de 0,2 g por 100 ml & 20 °C, foram adequados para
marcar combustiveis derivados de petr6éleo. Moléculas organicas grandes
normalmente tém absorbéancia na porcdo do espectro visivel e absorvem e/ou
fluorescem no infravermelho préximo, logo, marcadores dessa natureza sdo na
maioria das vezes dificeis de serem obtidos experimentalmente e sdo caros. Os
grupos carbonila exibem picos de alta absorbancia nas regides de infravermelho
médio, particularmente na faixa de 1500 a 1900 cm. Verificou-se que a maioria dos
combustiveis de petréleo, como gasolina, 6leo diesel, querosene, ndo absorvem
significativamente nos comprimentos de onda de absor¢cdo dos picos desses grupos
carbonila. Sistemas contendo dois ou mais compostos de carbonila funcionaram
como marcadores de multiplos sinais. Alguns critérios para a utilizacdo desses
marcadores simples baseados em grupos carbonila sdo: ndo serem reativos com o
material no qual ser& introduzido; apresentar sinal expressivo e caracteristico na
regido espectral de interesse; estarem em concentragdes entre cerca de 0,25 e 100
ppm nos combustiveis de petréleo; serem invisiveis, ou incolores, embora um
marcador levemente colorido possa ser mascarado por corantes adicionados ao
combustivel; e ndo serem facilmente removivel da matriz do material marcado.
Algumas vantagens observadas foram que muitos dos compostos de carbonila s&o
relativamente baratos comparados a alguns corantes ja comercializados, e que o
marcador também poderia ser adicionado a um pacote de aditivos de combustivel de

petréleo e posteriormente introduzido no combustivel como parte desse pacote.
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O invento de Smith e Desai (1999) tratou de um produto marcador derivado
de 1(3H)-isobenzofuranona com estrutura contendo radicais de grupos alquila, alcoxi
entre outros atomos. A tecnologia de marcacao foi baseada na formacdo de cor
guando um composto revelador foi colocado em contato com os produtos marcados.
O destaque desta técnica foi devido ao reagente de revelacdo, composto por uma
base forte, tal como um hidroxido de metal alcalino, o hidréxido de amoénio
quaternario com pH entre 10 a 14, preferencialmente cerca de 11 a 13. A
intensidade do marcador colorido permitiu facil detec¢éo visual, todavia, permitindo
gue a cor original do produto marcado fosse restaurada por adicdo de um clareador,
um acido miscivel no combustivel, preferencialmente, um acido carboxilico organico,
como o acido oleico ou isoestearico. As vantagens dessa metodologia foram o
agente revelador, com propriedades que possibiltaram o descarte ou
reaproveitamento da amostra, e a introducdo do controle do pH, permitindo maior
estabilidade e funcionalidade ao marcador. Outro ponto a ser destacado foi que além
da determinacdo visual qualitativa da presenca de marcadores na fase extraida,
alternativamente, foi possivel a deteccdo e quantificacdo pela técnica de
espectrofotometria de absorcdo de luz visivel. Uma desvantagem € que nao se

tratou de um marcador silencioso invisivel.

Ho e Chen (2004) descreveram um método que consistiu ha marcacao de
hidrocarbonetos de petroleo liquido com compostos de antraquinona para posterior
identificacdo. Essa marcacao foi feita pela adicdo de um corante selecionado do
grupo das 1,4,5,8-antraquinonas tetra-substituidas e dimeros de antraquinona. O
maximo de absorcdo dos corantes dessa natureza ficou compreendido na faixa de
710 a 850 nm. Foram utilizados corantes que quando aplicados no meio marcado
apresentaram concentracdes que variaram de 0,01 a 10 ppm e foram detectados em
espectrofotometro na regido do UV-Visivel. A relacdo sinal-ruido foi atenuada pela
aplicacdo da analise quimiométrica do sinal por métodos de regressédo linear
multipla. O método de deteccdo ndo envolveu muita manipulacdo quimica do
hidrocarboneto marcado, portando a amostra poderia ser devolvida a sua fonte apés
a analise, eliminando a necessidade de manuseio e descarte de produtos quimicos

perigosos.
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Embora haja um amplo interesse na marcacdo de combustiveis de petroleo,
diversos outros materiais que enfrentam a mesma problemética da identificacéo e
protecdo contra adulteracdo estdo aderindo esta tecnologia. Entre os potenciais
produtos marcados encontram-se como exemplo os lubrificantes refrigerantes,
produtos farmacéuticos, cosmeéticos, alimentos, bebidas alcodlicas e refrigerantes,
tintas, polimeros, produtos quimicos agricolas e a borracha, cada um com uma

técnica de marcacéo e identificacdo intrinseca a sua natureza.

Vale ressaltar que todos os artigos e patentes trazidos nesta fundamentacao
tedrica usou marcadores baseados em moléculas organicas tradicionais, e ndo em

nanomateriais inorganicos.

Grandes investimentos em nanociéncia e nanotecnologia tem levado
pesquisadores ao desenvolvimento de varios novos materiais, e as novas
propriedades apresentadas por eles sdo bastante promissoras para o ramo dos
marcadores quimicos, com destaque para 0s pontos quanticos. Como exemplo,
existem nanosensores sintetizados para aplicacées biolégicas (FONTES e SANTOS,
2014; PEREIRA et al., 2016), nanosensores 6pticos de espécies quimicas (SIRAJ et
al., 2016) e também nanodispositivos eletroeletrbnicos que estdo sendo bastante
utilizados nos projetores de imagem de alta definicdo, como telas de celulares,
monitores e televisores (KWAK et al., 2015). Todos esses hanomateriais citados sao
exemplos de como o0s pontos quanticos vém sendo cada vez mais explorados em
diferentes areas tecnoldgicas, estando presentes em diversos produtos de interesse

do mercado consumidor atual.

De acordo com nosso conhecimento, os trabalhos pioneiros de nanomateriais
usados como marcadores de combustiveis foram desenvolvidos por nosso grupo de
pesquisa. Entretanto, existem empresas especializadas no desenvolvimento e
comercializacdo de novos materiais a base de carbono usados para rastreamento e
combate a falsificacdes em plasticos, combustiveis, lubrificantes, produtos quimicos,
etc., como é o caso da empresa Dotz. Como ja foi citado anteriormente, n0SSo grupo
de pesquisa durante o periodo de desenvolvimento deste projeto publicou um artigo
na revista FUEL (NASCIMENTO et al., 2019), tendo como objetivo explorar a
marcacao do combustivel diesel S10 através de nanoparticulas fluorescentes do tipo

pontos quanticos de seleneto de cadmio. Também ja foram depositadas duas
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patentes cujas invencdes foram métodos de marcacdo e deteccdo para 0sS
nanomarcadores pontos quanticos desenvolvidos (FONTES et al., 2016;
NASCIMENTO et al., 2017). A etapa final deste trabalho faz parte do segundo artigo
que trata da aplicacdo de nanomarcadores na matriz gasolina, com uma abordagem

simplificada sobre a cinética de nucleacéo e crescimento desses nanocristais.

2.3 CORANTES

Desde os tempos mais remotos a humanidade tem feito o uso dos corantes e
€ complexo fazer qualquer datacdo especifica deste periodo. Extraidos de fontes
vegetais e animais, de natureza organica, ou de fontes minerais, normalmente de
natureza inorganica, eram utilizados na decoracao de peles utilizadas como roupas,
ou do proprio corpo e na comunicacdo por meio de pinturas em locais como
cavernas (CHRISTIE, 2015). Existem diferencas particulares entre corantes e
pigmentos. A principal forma de diferenciar € quanto a aplicagdo, pois os corantes
sdo soluveis e os pigmentos insollveis. O corante apenas proporciona o tingimento,
sem qualquer cobertura, mantendo a transparéncia do objeto tingido. Ja o pigmento
promove a cobertura, a opacidade, o tingimento e a cor, tirando a transparéncia do

material revestido.

Os corantes, sdo moléculas organicas, naturais ou sintéticas, complexas e
com alta absortividade, contendo centros croméforos com grupo funcionais
diversificados, por exemplo os grupos azo, antraquinona, polimetino, nitro, nitroso,
arilmetano, xanteno e cumarino. Essas moléculas s&o utilizadas em diversas
industrias como a téxtil, farmacéutica, alimenticia, de couros, de cosméticos, de
combustiveis, entre outras. A dificuldade em fixar os corantes em alguns materiais
como fibras téxteis, couros e cabelos tem promovido a contaminagdo de efluentes,
adguas superficiais e aguas utilizadas para hidratagdo do corpo, desencadeando
problemas ambientais e a saude publica, pois alguns corantes sdo genotoxicos,
mesmo sendo utilizados em baixas concentragdes (ZANONI e YAMANAKA, 2016).
Esses corantes apresentam propriedades fisico-quimicas que sédo objeto de
interesse para obtencdo da sua fixacdo nos diferentes tipos de fibras naturais

(algoddo, seda, couro e cabelo) e sintéticas (poliamida, poliéster, acetato de
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celulose). Existem varias classificacdes de corantes na literatura quanto ao tipo de
aplicacao e fixacdo, mas comercialmente podem ser classificados como reativos,
diretos, &cidos, a cuba, sulfurosos, dispersos, pré-metalizados, branqueadores
opticos e outros (ZANONI e YAMANAKA, 2016).

No meio tecnoldgico os corantes estdo associados a um Colour Index, que
consta em um banco de dados de referéncia mantido conjuntamente pela Society of
Dyers and Colourists (SDC) e a American Association of Textile Chemists and
Colourist (AATCC). Este banco de dados listou até 2016 mais de 34.500 corantes e
pigmentos, que foram produzidos em larga escala e empregados para diversos
setores tecnoldgicos, além de mais de 11 mil produtos catalogados pelo nome
comercial (ZANONI e YAMANAKA, 2016).

Comparado a paises da Europa e aos Estados Unidos, o uso de corantes no
Brasil para fins de marcacdo de combustiveis ainda é pouco explorado. Percebe-se
essa préatica no diesel S500, que € marcado com um corante vermelho para
diferencia-lo do diesel S10, cujos teores de enxofre sdo respectivamente 500 e 10
ppm. Além disso, no setor de biocombustivel, observa-se o uso da mistura dos
corantes Solventes Vermelho 19 ou 164, conhecidos como Solvent Red 19 ou 164,
com os Solventes Amarelo 174 ou 175, conhecidos como Solvent Yellow 174 ou
175, indicados pela ANP para serem adicionados ao etanol anidro combustivel, com
combinacdo que produz uma coloracao laranja para prevenir possiveis adulteracdes.
Outro caso é do marcador universal Solvente Amarelo 124 “Euromarker” adotado
pela Comunidade Europeia, com concentracdo apds ser adicionado no combustivel
de 6 mg/L e que nao é facilmente detectado por inspecdo visual, podendo ser
utilizado na forma pura ou em combinacdo. Muitos paises adotam outros
marcadores como a Quinizarina (Reino Unido), o Solvente Azul 35 (Franca, Suécia,
Portugal e Itdlia), o Solvente Vermelho 19 (Alemanha e Portugal) e também o
Solvente Vermelho 24 (Reino Unido e Franga). Nos Estados Unidos o Solvente
Vermelho 26 e o Solvente Vermelho 164 sd&o os marcadores utilizados para
identificar o diesel com maior teor de enxofre (ZANONI e YAMANAKA, 2016).
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2.4 NANOCRISTAIS PONTOS QUANTICOS

Atualmente, tem-se observado a necessidade internacional de desenvolver
inovacdo em nanotecnologia. Como investidores em pesquisa nesta area destacam-
se os Estados Unidos, seguidos da Alemanha e Japdo, enquanto que com
investimentos moderados o Brasil integra o grupo de paises menos desenvolvidos
(PASCHOALINO et al., 2010). O maior interesse em pesquisas em materiais de
natureza nanotecnolégica € proveniente das suas novas propriedades. Estes
nanomateriais se comportam de maneira completamente diferente dos materiais de
natureza macroscopica, cujas propriedades sdo conhecidas como de miolo ou bulk.
Pequenas modificagcbes nas varidveis da rota sintética geram estruturas com
propriedades distintas. A questdo ndo € apenas desenvolver novos materiais em
escala nanométrica, mas também controlar as variaveis de sintese e caracterizar de
forma que se obtenham resultados confidveis, geralmente sendo necessarias
técnicas mais modernas. Um fenbmeno comum em sintese de nanoparticula do tipo
ponto quantico € a variacdo da coloracdo destes materiais com 0 seu tamanho
(PEREIRA et al., 2016), como mostrado na Figura 3(a). Na Figura 3(b) e 3(c),
observa-se o espectro de absorcdo e emissdo caracteristico de pontos quanticos e

fluoréforos organicos, respectivamente.

Figura 3 — (a) Espectro de emissdo em fun¢éo da distribuicdo do tamanho do ponto quantico (PQ) com
mesma composi¢ao, os circulos coloridos representam o tamanho de particula. (b) Espectro de absorcdo
(linha sélida) e emisséao (linha tracejada) tipico de PQ. (c) Espectro de absorcao (linha sélida) e emisséo

(linha tracejada) tipico de um fluoréforo orgénico.
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Fonte: Adaptado de Pereira et al. (2016).
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Os pontos quéanticos (PQs), ou quantum dots, sdo particulas coloidais de
materiais que ganham propriedades elétricas e Opticas tipo semicondutores quando
apresentados em dimens@es macroscoépicas, mas tem dimensfes entre 2 e 10 nm
aproximadamente e, que obedecem a um regime de confinamento quantico nas trés
dimensdes espaciais que garante propriedades fotofisicas diferentes dos mesmos

materiais de tamanho macroscopico, bulk (PEREIRA et al., 2016).

Um semicondutor € caracterizado por apresentar uma estrutura peculiar de
niveis de energias internas para seus portadores de cargas explicada pela teoria
qguantica dos solidos. Os atomos que formam o solido disponibilizam seus elétrons
de valéncia para serem distribuidos coletivamente, com os nucleos distribuidos em
um arranjo espacialmente periédico. Para um sélido cristalino resultar numa
estrutura estavel, ou seja, com energia total minima, ocorrera qualitativamente uma
configuracdo onde a maioria dos elétrons fica ligada aos respectivos ndcleos idnicos.
Entretanto, dependendo dos atomos, os elétrons de valéncia passam a pertencer ao
solido de modo deslocalizado. As energias que estes elétrons podem ter resultam de
calculos com equacdo de Schrddinger de muitos corpos de cargas negativas e
centros ibnicos pesados em redes cristalinas. As tais energias sao distribuidas em
faixa, ou bandas, de valores continuos intercaladas por faixas completamente
proibidas para serem ocupadas. Algo que generaliza os conceitos de estados
ligantes e antiligantes em fisico-quimica molecular. As bandas de energias que séo
ocupadas por elétrons sdo denominadas bandas de valéncia. Bandas permitidas,
porém, desocupadas parcial ou totalmente, segundo o Principio de Pauli,
denominam-se bandas de conducdo. Isto porque elétrons nestas energias podem
ser levados a conduzir eletricidade. Na banda de valéncia os elétrons ndo sao
passiveis de conduzir eletricidade por conta do impedimento de Fermi. Por acao
térmica ou excitacdo externa, elétrons podem ser promovidos da banda de valéncia
para a banda de condugdo em semicondutores (ALONSO e FINN, 1968). Uma
diferenca de energia, ou band gap (Eg), corresponde a diferenca de energia entre as
bandas de valéncia e conducéo. Vale observar que a literatura (LI e WANG, 2005;
KITYK, 2003), considera que mesmo agregados atbmicos com dimensdes
nanoscopicas apresentam energias para seus elétrons com estrutura similar as

bandas como se fossem materiais em bulk. Ademais, estados de energias
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associados as superficies das nanoparticulas séo significativos. Os detalhes destas
estruturas de energias em nanoparticulas serdo abordados aqui com o vocabulario
de admitir bandas de semicondutor para nanoparticula e enfatizando a discusséo
fenomenoldgica sobre transicGes intermediadas por radiacdo eletromagnética
(ATKINS e JONES, 2012; ALONSO e FINN, 1968).

A transicdo eletrénica permitida entre estas bandas de semicondutores em
bulk, também é manifestada pelos principios de absorcéo eletrénica e fluorescéncia.
De forma didatica e simplificada, o elétron (e~) que se encontra na banda de
valéncia (BV) ao absorver um féton, de energia suficiente para vencer a barreira
energética do band gap, é excitado para a banda de conducdo (BC), gerando
vacancias (h*) na banda de valéncia e formando pares elétron-buraco, denominados
éxciton. Essa combinacao eletrénica pode ser vista na Figura 4. A distancia entre o
elétron e a vacancia é denominada raio de Bohr do éxciton. Portanto, quando uma
particula semicondutora possui todas as dimensdes espaciais menores que o raio de
Bohr do éxciton afirma-se que esta particula estd em regime de confinamento

guantico, e por isso é chamada de ponto quantico.

Figura 4 — llustracdo esquemética de um éxciton em um material semicondutor.
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Fonte: O autor (2021).

Vale ressaltar que a diferenca de energia e, portanto, o comprimento de onda
de absorcdo de um ponto quantico, diminui com o aumento do tamanho da particula.

Segundo a mecanica quantica, um elétron “dentro” de um ponto quantico pode ser
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considerado uma particula presa numa caixa esférica de raio correspondente ao raio
do ponto quéntico. Resolvendo a Equacao de Schrédinger, obtém-se como resposta
que os valores de energia possiveis para esse elétron sdo inversamente
proporcionais ao raio ao quadrado (Ex1/r?). Assim, quando o raio da parede esférica
da caixa aumenta, ou seja, 0 raio do ponto quantico aumenta, a separacao entre os
niveis de energia diminui. Portanto, de acordo com a relacdo de Planck-Einstein (AE
= hv = hc/A) o comprimento de onda de absorcdo aumenta com o aumento do
tamanho do ponto quéantico (ATKINS e JONES, 2012).

A espectrometria e 0os métodos espectrométricos surgem do interesse em
medir a intensidade da radiacdo através de diversos tipos de dispositivos
eletrdnicos. A radiacao eletromagnética compreende a regido dos raios y, raios X,
ultravioleta, visivel, infravermelha, micro-ondas e radiofrequéncia (SKOOG, HOLLER
e CROUCH, 2009). Nesta faixa extensa 0s raios gama apresentam maior energia e
as ondas de radio apresentam baixa energia. O espectro visivel é apenas uma
pequena regido do espectro eletromagnético perceptivel a 6tica humana e fica
compreendido entre a regido do ultravioleta e a regido do infravermelho, como sera
melhor explicado posteriormente. Cada comprimento de onda possui uma cor visivel

caracteristica. A paleta de cores visiveis esté ilustrada na Figura 5.

Figura 5 — Comprimentos de onda do espectro visivel.
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Fonte: Skoog et al. (2014).
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A classificacdo dos pontos quanticos esta relacionada ao numero e familia
quimica dos elementos que compdem sua estrutura. Em linhas gerais os pontos
quanticos podem ser: (i) de um Unico elemento quimico, normalmente constituido de
elementos com propriedades de isolante ou semicondutor como carbono, silicio,
germanio e fosforo; (ii) podem ser binarios, se organizando no tipo II-VI (grupos 12 e
16 da tabela periédica), com o zinco, cadmio ou mercurio, ligados quimicamente a
elementos como enxofre, selénio e teldrio (ZnS, CdSe e CdTe), llI-V (grupos 13 e 15
da tabela periodica), com o aluminio, gélio e indio, ligados quimicamente a
elementos como nitrogénio, fésforo, arsénio e antiménio (AsGa e InP) e, (iii) IV-VI
(grupos 14 e 16 da tabela periédica), com o estanho e chumbo ligados
quimicamente a elementos como enxofre, selénio e teldrio (PbS e PbSe); (iv)
também podem apresentar composicdo ternaria ou quaternaria (CulnS: e
perovskita), que podem atingir propor¢des muito maiores quando ocorre a hibridacao
com moléculas organicas. Os pontos quanticos semicondutores convencionais
abordados nesse trabalho possuem classificacdo binéria do tipo II-VI, sdo os
nanocristais semicondutores de seleneto de cadmio (CdSe), desenvolvidos por dois
meétodos bottom-up, ou “de cima para baixo”, em fase liquida, um processo sol-gel e
um processo de injecao a quente (ATKINS e JONES, 2012).

Um dos problemas encontrados no desenvolvimento de pontos quanticos
semicondutores € a natureza téxica devido aos metais pesados presentes em sua
composicdo, mesmo que em pequenas concentracdes. Uma alternativa tecnolégica,
qgue surgiu no século XXI para substituir estes pontos quanticos semicondutores,
apresentando baixa toxicidade, biocompatibilidade, baixo custo e propriedades de
fluorescéncia bastante similares, sdo os pontos quanticos de carbono (PQCs). A
novidade surgiu da descoberta acidental de PQCs durante um procedimento de
separacdo e purificacdo de nanotubos de carbono de parede Unica por Xu et al.
(2004), sendo bem contextualizado por Lim, Shen e Gao (2014). Esse fato
revolucionou as pesquisas desenvolvidas sobre nanomateriais, estimulando o
desenvolvimento de uma nova classe de nanomateriais fluorescentes

ambientalmente mais préximos dos principios estabelecidos na quimica verde.

Os PQCs sédo tipicamente nanoparticulas quase esféricas podendo

apresentar nucleos amorfos a nanocristalinos de diferentes configuracdes de rede
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de carbono (Figura 6). Dependendo da rota de sintese escolhida, que pode ser
bottom-up ou top-down, “de baixo para cima”, assim como 0s pontos quanticos
semicondutores, o percentual em peso de oxigénio nos PQCs oxidados varia de 5 a
50%. Grupos carboxilicos na superficie favorecem a solubilidade em agua e geram
grupos quimicamente mais reativos, sendo também possivel amplificar as
propriedades de fluorescéncia apenas com a passivacdo adequada da sua
superficie. A funcionalizacdo da superficie desses nanomateriais altera suas
propriedades fisicas, como a solubilidade em solventes aquosos e ndo aquosos,
conferindo caracteristicas importantes para marcacdo de diferentes combustiveis.
Os PQCs apresentam grande potencial pela versatilidade, os tornando muito
atrativos frente as iniUmeras aplicacbes tecnoldgicas (LIM, SHEN e GAO, 2014,
TUERHONG, YANG e XUE-BO, 2017). Em comparagdo com 0s pontos quanticos
semicondutores convencionais, aparecem vantagens como a composicao quimica
atoxica e a excelente estabilidade fisico-quimica e fotoquimica, ou seja, ndo
fotodegradavel, além do baixo custo e facilidade de sintese. Existem algumas
desvantagens quando se trata dos procedimentos para separagado, purificacao,
funcionalizacdo e caracterizacdo dos PQCs. Além de ainda apresentarem
geralmente baixos rendimentos quanticos, também apresentam certa complexidade
na definicho da sua geometria por técnicas de -caracterizacdo morfologica
tradicionais. Portanto, as questdes de composicao e estrutura sdo alguns dos fatores
que precisam ser avaliados e considerados antes de substituir 0os concorrentes

pontos quanticos semicondutores convencionais (LIM, SHEN e GAO, 2014).

Figura 6 — Estrutura quimica dos pontos quéanticos de carbono.

Fonte: Lim, Shen e Gao (2014)
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2.5 CORES

A cor sensivel aos nossos olhos é a luz visivel compreendida numa faixa
estreita da regido do espectro eletromagnético, que corresponde a comprimentos de
onda de aproximadamente 360 a 780 nm. Comprimentos de onda abaixo de 360 nm
compreendem a regido ultravioleta (UV) e acima de 780 nm a regido do
infravermelho (IR) (CHRISTIE, 2015). Moléculas que apresentam cores absorvem
radiacao eletromagnética em faixas de comprimentos de onda na regido do visivel,
resultando em um comprimento de onda que € transmitido ou refletido, gerando uma
cor complementar a absorvida e que é perceptivel ao olho humano. A relacdo entre
a faixa de comprimentos de onda, as cores do espectro visivel e sua cor

complementar, pode ser observada na Tabela 1.

Tabela 1 — Relacdo das cores complementares no espectro visivel.

Faixa de comprimento

de onda (nm) Cor Cor complementar
400 - 435 Violeta Amarelo esverdeado
435 - 480 Azul Amarelo
480 - 490 Azul esverdeado Laranja
490 - 500 Verde azulado Vermelho
500 - 560 Verde Roxo
560 - 580 Verde amarelado Violeta
580 - 595 Amarelo Azul
595 - 605 Laranja Azul esverdeado
605 - 750 Vermelho Verde azulado

Fonte: Adaptado de Christie (2015).

2.6 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Nesta secdo foram abordados conceitos e equagbes referentes a

caracterizagao optica e estrutural de materiais em escala hanométrica.
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2.6.1 Caracterizacdo Optica

A espectroscopia de absorgao eletronica e de fluorescéncia permite a
obtencdo de informacgbes importantes sobre corantes e nanomateriais, sendo
chamadas de caracterizacdo optica (SKOOG, HOLLER e CROUCH, 2009).

O diagrama parcial de niveis de energia para um sistema fotoluminescente,
conhecido como diagrama de Jablonski (Figura 7), ilustra os fendmenos de
absorcao, fluorescéncia e fosforescéncia que normalmente ocorrem em moléculas

organicas coloridas em termos de niveis de energia dos orbitais moleculares.

Figura 7 — Diagrama parcial de niveis de energia para um sistema
fotoluminescente, ou diagrama de Jablonski.
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Fonte: Skoog, Holler e Crouch (2009).

E possivel observar que existem diferencas entre os niveis de energia do
estado fundamental e excitado, além de estados vibracionais. A absorgéo de fétons
faz com que ocorra uma transi¢cdo dos estados quanticos com os elétrons em niveis
menores de energia (incluindo o estado fundamental) para estados excitados com
energia maior. O sistema recebe, portanto, energia que pode ser advinda de

radiacdo eletromagnética total ou parcialmente. Este € um processo muito rapido,
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que ocorre em cerca de 10'* a 101° s. J& a emissdo de fluorescéncia em geral
ocorre quando o estado eletrénico inicialmente numa configuracdo de maior energia
decai para um estado de menor energia liberando fotons. O tempo médio de tais
decaimentos é curto, normalmente em 10° a 101° s. A taxa média de uma transicéo
de tripleto para singleto € menor que a de uma transicdo singleto para singleto
correspondente. No caso da emissdo por fosforescéncia, o decaimento requer
aproximadamente de 10 a 10 s ou mais para retornar de um estado excitado para o
fundamental, podendo ser perceptivel ao olho humano (SKOOG, HOLLER e
CROUCH, 2009).

Uma molécula com cor visivel absorve a energia correspondente a sua cor de
forma seletiva. Essa absor¢éo parcial da luz visivel pela molécula corante promove
elétrons do estado fundamental para o excitado, seguindo a equacdo de Planck da
mecanica quantica, Equacdo 1, em que a radiacdo eletromagnética ou féton esta

relacionada a uma quantidade de energia correspondente (ATKINS e JONES, 2012).

h
AE=hv=—C (2)

visto que AE representa a diferenca de energia, h € a constante de Planck, v é a

frequéncia, ¢ é a velocidade da luz e A € o comprimento de onda do féton. Através

desta equacdo, observa-se a relacdo inversa entre a diferenca de energia e o
comprimento de onda da luz absorvida ou emitida. Assim, cores mais préoximas da
regido do UV possuem menores comprimentos de onda, logo apresentam maior
energia que cores proximas ao IR que possuem maior comprimento de onda e,
consequentemente, menor energia. Este principio é visto na quimica organica
basica, retratando que em moléculas corantes pode haver diversos tipos de
transicOes eletronicas devido aos grupos funcionais, ou grupos cromoforos, que dao

cor visivel as moléculas.

Aqui seréo explorados alguns aspectos 6pticos provenientes das técnicas de
absorcéo, excitagdo e emissdo que ocorrem para moléculas em transicbes que se
manifestam em nanoparticulas de semicondutor. Nestes casos as energias inicial e

final dos processos estédo distribuidas em bandas largas de energia implicando em
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distribuicdes de linhas espectrais muito mais largas do que as dos diagramas de
Jablonski. Os resultados obtidos na execucdo destas técnicas geram medidas
espectrais que sdo apresentadas na forma de gréficos. Para se obter o espectro de
absorcao, utiliza-se uma fonte de radiacdo eletromagnética para estimular a amostra
analisada, que promove transi¢coes eletrbnicas do estado fundamental para os
estados excitados, requerendo absorcdo desta energia. A medida da absorcdo é
chamada absorbancia (A) e € descrita pela Lei de Beer-Lambert mostrada na
Equacdo 2, que relaciona a intensidade da luz da fonte incidente (lop) com a
intensidade transmitida (l1) apos esta luz atravessar a amostra. Esta deteccdo da
intensidade que atravessa a amostra, contida numa cubeta de quartzo que nao
interfere nas propriedades do feixe de radiacdo eletromagnética da lampada, é
registrada no mesmo sentido da irradiacdo incidente, ou seja, a 180° (SKOOG,
HOLLER e CROUCH, 2009).

I
A= — logl—1 (2)
0

Portanto, o grafico do espectro de absorcdo é obtido pela leitura da
quantidade de fétons absorvidos pela amostra, absorbancia, que é feita por um
detector que calcula a diferenca logaritmica entre as intensidades incidente e
transmitida, em funcéo de cada comprimento de onda correspondente a esta energia

que foi absorvida pela amostra. A absorbancia € uma grandeza adimensional.

Ja foi apresentada anteriormente a relacdo inversa entre a energia € 0 seu
comprimento de onda correspondente. Assim, para a obtencdo do espectro de
emissao, irradia-se a amostra com uma energia que corresponde a um comprimento
de onda de excitacdo fixo e detectam-se as varias intensidades de luz emitidas,
numa faixa espectral pré-definida no inicio da andlise. E bastante comum escolher o
comprimento de onda de excitacdo ideal para registrar o espectro de emissao de um
determinado composto fluorescente baseando-se na medida da absorbancia.
Quando a radiacdo eletromagnética proveniente da lampada que possui um
comprimento de onda incidente associado a sua energia, passa atraves da amostra,

promove a transicéo eletrénica dos elétrons da banda de valéncia para a banda de
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conducdo. Em seguida, quando o elétron retorna a banda de valéncia, ha emissao
de luz em todas as dire¢cdes da cubeta. Diferentemente da técnica de absorbancia,
na técnica de emissdo um detector que se encontra perpendicular ao sentido da
radiacdo incidente na amostra, formando um angulo de 90°, ou seja, em angulos
retos ao feixe de excitacao, ira registrar a radiacdo de interesse que sera emitida.
Este artificio de registrar a emissdo em angulo reto tem como principal objetivo nao
detectar a intensidade da luz restante da fonte de radiagdo que atravessara a cubeta
sem ser absorvida pela amostra. Sendo assim, o grafico do espectro de emisséo €
obtido pela leitura da intensidade de fétons emitidos em funcdo de cada
comprimento de onda correspondente (ATKINS e JONES, 2012; SKOOG, HOLLER
e CROUCH, 2009).

O dltimo caso é a obtencdo do espectro de excitacdo, que faz uso do mesmo
principio espectroscopico do caso da emissédo. A diferenca € que se faz o registro de
varios comprimentos de onda da luz incidente, enquanto o comprimento de onda
emitido € mantido fixo. Portanto, o gréafico do espectro de excitacdo consiste no eixo
x ser obtido pela leitura de diversos comprimentos de onda de f6tons incidentes e no
eixo y ser obtido por uma intensidade de emissdo correspondente a cada

comprimento de onda incidente.

A partir de resultados obtidos por estas técnicas de caracterizacdo Optica é
possivel estimar algumas variaveis importantes. Sendo assim, para estimar o
tamanho médio e a concentracdo de pontos quanticos de CdSe é comum utilizar
equacles empiricas ja descritas na literatura. Para o célculo do diametro dos pontos
guanticos de CdSe foram propostas equacdes empiricas por Yu et al. (2003) e
Jasieniak et al. (2009), Equacdes 3 e 4, respectivamente, que utilizam como

parametro o comprimento de onda do primeiro méaximo de absorcédo, A (nm).

Dy, /(nm) = 1,6122 x 107°(1/nm)* — 2,6575 x 10~¢(1/nm)3 + (3)
1,6242 x 1073(1/nm)? — 0,4277 (A/nm) + 41,57

Djqs/(nm) = 1,62974 x 10~°(1/nm)* — 2,85743 x 10~°(1/nm)3 + 4)
1,8873 x 1073(1/nm)? — 0,54736 (A/nm) + 59,60816
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em que D (nm) corresponde ao diametro médio do ponto quantico. Estas equacdes
propostas para a modelagem do comportamento do crescimento dos pontos
guanticos sdo bastante semelhantes. Yu e colaboradores determinaram o tamanho
médio dos nanocristais de CdSe por microscopia eletronica de transmissao (MET) e
difracdo de Raios-X (YU et al., 2003). Jasieniak e colaboradores também realizaram
MET associada a outras técnicas e aprimoraram o trabalho de Yu (JASIENIAK et al.,
2009) para determinacdo do tamanho médio destes nanocristais por uma equacao

empirica.

Outra variavel que pode ser determinada por equacdes empiricas € a
absortividade molar, ou coeficiente de extincdo (SKOOG et al., 2014). Sé&o

apresentados por Yu et al. (2003) e Jasieniak et al. (2009) nas Equacdes 5 e 6,

respectivamente.
eyu/(L-mol*- cm™t) = 5857(D / nm)*%5 (5)
Eis/(eV)
~teem™h) = 13 _ Eis A
€jas/(M™"-cm™) = 155507 + 6,67054 x 10 exp(— 7= 0w ©)

sendo ¢ a absortividade molar, D o diametro e E;; a energia do primeiro maximo de

absorcdo em elétron volts (eV).

A partir da determinacdo da absortividade molar é possivel calcular a
concentracdo pela férmula da lei de Beer-Lambert mostrada na Equacao 7 (SKOOG,
HOLLER e CROUCH, 2009).

A=el [QDCdnSen] (7)

em que A € a absorbéancia correspondente ao comprimento de onda do primeiro
maximo de absorgdo, [ € o caminho Optico, e [@Dcq,s.,] € @ concentragdo de

nanocristais de CdSe no solvente.

Entretanto, observa-se nos trabalhos de Yu et al. (2003) e Jasieniak et al.

(2009) que a distribuicdo de tamanho, resultante do processo de crescimento das
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nanoparticulas, precisa ser levada em consideracao e corrigida, pois a aplicacdo da
lei de Beer-Lambert acarreta em desvios dos resultados tedricos quando
comparados com o0s experimentais. As equagfes empiricas propostas por Yu et al.
(2003) e Jasieniak et al. (2009), introduzindo esse fator de normalizag&o, ajustam o0s

resultados experimentais e estdo descritas nas Equacdes 8 e 9 respectivamente.

_ A Adywm /(nm)
leyy AN gwun/(nm)

[QDCdnSen]Yu (8)

A % AEywum/(eV)
lejas AE ywum/(eV)

[QDCdnSen]]as = (9)

O parametro AAyywyy do fator de normalizacdo apresentado por Yu e
colaboradores é o valor em nandmetros da “metade da largura da banda a meia
altura” (HWHM - half width at half-maximum) e AA'yy un € @ “média dos valores do
parametro Adyywym pPara as amostras medidas”. De forma similar, O parametro
AEywum do fator de normalizacdo apresentado por Jasieniak e colaboradores é o
valor em elétron volts da “metade da largura da banda a meia altura” e AE', 41 € @

“‘média dos valores do parametro AEy 4y Para as amostras medidas”.

2.6.2 Caracterizacao Estrutural

A caracterizagdo morfoloégica de nanomateriais, envolve técnicas cada vez
mais sofisticadas. Para o caso de nanoparticulas pontos quéanticos, com dimensdes
menores que 10 nm, é muito comum observar na literatura a utilizagdo de técnicas
como microscopia eletrénica de transmissao (MET), infravermelho (IR), RAMAN e
difracdo de raios X (DRX) (WANG et al.,, 2017; JADHAV, DHANWE e KHANNA,
2017).

No presente trabalho, devido a limitacdo técnica que surgiru durante a
execucao experimental desta etapa, por ndo haver equipamento de microscopia de

transmissao eletrénica disponivel, foi abordada apenas a técnica de DRX na
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caracterizacdo dos nanomateriais envolvendo o seleneto de cadmio (CdSe). A
natureza nanocristalina dos pontos quanticos semicondutores convencionais
favorece o espalhamento dos raios X incidentes na amostra sem que haja alteragéo
do comprimento de onda correspondente a energia gerada pela fonte de radiacdo. O
padrdao de difracdo obtido informa tanto as posicbes quanto as intensidades
provenientes dos efeitos de difracdo intrinsecos as propriedades fisicas do
nanomaterial, o que ajuda na identificagdo da estrutura como tamanho, forma e
orientacdo espacial das células unitarias, que representam a menor estrutura que
representa um cristal (MEHRJOO, MOLAEI e KARIMIPOUR, 2017; WANG et al.,
2017; JADHAV, DHANWE e KHANNA, 2017). Em resumo, incidindo-se um feixe de
raios X a um angulo de incidéncia especifico sobre a amostra analisada havera uma
resposta em picos de intensidades correspondentes a radiacdo refletida pelos
planos cristalinos. O resultado grafico fornecido pela técnica é chamado
difratograma, que é a intensidade do feixe incidente em funcdo do angulo de
espalhamento 26, que é o angulo de espalhamento entre a onda espalhada e a onda

incidente.

O tamanho da particula também pode ser estimado usando-se parametros
obtidos na técnica de difracdo de raios X aplicados a equacdo de Scherrer
(PATTERSON, 1939), mostrada na Equacéao 10.

_ CIAXR
~ Bcosb

(10)

Em que D é o tamanho da particula, ¢’ € um fator adimensional caracteristico do
cristalito, Axg € 0 comprimento de onda do raio X, 8 é o alargamento da linha a
metade da intensidade maxima do difratograma em radianos (Largura da banda a

meia altura - FWHM do pico de difracdo) e 8 € o angulo de difracao.

2.7 CINETICA DE NUCLEACAO E CRESCIMENTO DE NANOCRISTAIS

Generalizando os métodos de sintese de nanocristais, pode-se dizer que um

material macroscopico ou bulk pode ser fragmentado ou desgastado até que se
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atinja uma nanoparticula de tamanho desejado, técnica conhecida como de cima
para baixo ou top-down. Ja na técnica conhecida como de baixo para cima ou
bottom-up, a nanoparticula de tamanho desejado é obtida pela agregacdo de
espécies atbmicas ou moleculares disponiveis e ativas, liberadas a partir da
decomposicdo das moléculas dos precursores, normalmente, através do
aguecimento do meio reacional em temperaturas elevadas, sendo estas espécies
também chamadas monémeros. Atualmente, nanoparticulas de dimensdes menores
que 10 nm sdo desenvolvidas apenas por métodos bottom-up. Para produzir
nanomateriais de forma controlada fazendo o uso desta técnica é necessario
entender (i) como os atomos se organizam até que haja o crescimento das
nanoparticulas; (i) como interromper o crescimento das nanoparticulas para um
melhor controle do tamanho dos nanocristais; e (iii) como fazer as nanoparticulas

sintetizadas permanecerem estaveis apos sintetizadas (ATKINS e JONES, 2012).

O mecanismo de formacao de nanocristais ilustrado por Embden, Chesman e
Jasieniak (2015), na Figura 8, mostra a evolucdo de uma sintese hipotética
utilizando-se a técnica bottom-up, sem o uso da inje¢do a quente, ocorrendo apenas

0 aquecimento gradativo do sistema.

Figura 8 — Transformagé&o dos precursores em mondmeros, dos monémeros em
nacleos e dos nlcleos em nanocristais a medida que a temperatura aumenta.
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Fonte: Embden, Chesman e Jasieniak (2015).
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Nesta ilustracdo da Figura 8 €& possivel compreender que apos um
determinado tempo os precursores transformam-se em mondémeros numa fase de
pré-nucleacdo atingindo as condigBes Otimas para que se inicie a formacdo dos
respectivos ndcleos de cristalizacdo e o posterior crescimento dos nanocristais,
partindo da temperatura ambiente até a temperatura de sintese desejada. Uma
validacdo quantitativa da cinética de crescimento na formacdo de nanoparticulas
exige resultados precisos na evolucdo temporal do tamanho dos nanocristais em
disperséo coloidal, independente dos procedimentos sintéticos adotados. Existe uma
forte relacdo das propriedades Opticas dos pontos quanticos com o seu tamanho.
Normalmente as posi¢cdes dos maximos de absorcéo eletronica e de fluorescéncia
que correspondem a primeira transicado excitbnica, chamados também de primeiro
méaximo de absorcdo ou emissdo, podem ser correlacionadas as estimativas de
tamanho obtidas de varios ensaios experimentais, como vistos nos trabalhos

desenvolvidos por Yu et al. (2003) e Jasieniak et al. (2009).

7z

A etapa de nucleacdo € dita termodinamicamente possivel quando a
concentracdo de mondmeros livres no sistema ultrapassa o0 patamar de
supersaturacdo, conhecido como concentracdo critica de nucleacéo. Dessa forma, o
mondmero livre passa a ser rapidamente consumido durante a etapa de nucleacgéo
e, quando a concentracdo de mondmero livre eventualmente cai abaixo da
concentracédo critica de nucleacdo, essa nucleacao cessa e destacam-se 0s nucleos
recém-formados. Simultaneamente, ocorre tanto a formacdo de novos nucleos, a
partir de mais monémeros livres que estao sendo formados, como também ocorre a
agregacdo dos mondmeros livres nos nudcleos ja formados. A precipitacdo dos
mondmeros no sistema pode acarretar a formacdo de uma outra nova fase de
nucleacdo de mondémero dissolvido, chamada nucleacdo homogénea, em que 0s
mondmeros sdo depositados em nucleos formados por um mesmo material. Mas, se
0s mondmeros dissolvidos aderirem a superficie de um material diferente existente
no sistema, essa nucleacdo é chamada heterogénea (TANTRA, 2016). Um fato
importante de se destacar € que a nucleacdo heterogénea nao exige a formacao de
uma nova fase e ocorre de forma facilitada, por isso varios sistemas utilizam
“sementes de cristalizagdo” como facilitadores de nucleacdo (PICKETT, MASALA e

HARRIS, 2011). As principais barreiras termodinamicas observadas nos processos
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de nucleacédo séo o nivel de supersaturacdo dos monémeros em relacéo a energia
de superficie, a temperatura do sistema e a concentracdo de compostos
estabilizantes adicionais (EMBDEN, CHESMAN e JASIENIAK, 2015).

A etapa de crescimento dos nanocristais se inicia com o desenvolvimento dos
ndcleos nascentes, por transferéncia de massa do mondmero para a superficie da
particula, seguido pela agregacdo de mondémero no volume do cristal que pode ser
limitado pelas condi¢Bes interfaciais de difusdo ou pela reacdo quimica na
superficie. O tamanho das particulas durante a etapa de crescimento é um
parametro importante de ser monitorado, pois para raios acima do raio critico as
particulas tendem a crescer para diminuir a energia livre do sistema, enquanto
particulas menores tendem a se redissolver no sistema. J& foi mencionado, o
crescimento dos ndcleos ocorre também durante a fase de nucleagcédo, porém com
uma taxa menor do que a da nucleacdo. Dessa forma, se o tempo de nucleacao for
muito longo, o crescimento durante a nucleacdo aumenta a dispersao de tamanhos
dos PQs. O crescimento ainda pode continuar mesmo nao havendo mais
mondmeros livres disponiveis, pois particulas com raios muito pequenos
normalmente se dissolvem para favorecer o crescimento de particulas maiores. Esse
tipico alargamento da distribuicdo de tamanho e diminuigcdo no niamero de particulas
presentes € também conhecido como amadurecimento de Ostwald. Em um caso
ideal, as particulas teriam o mesmo tempo de crescimento e amadurecimento se
todas elas fossem formadas simultaneamente a partir do mesmo instante,
implicando em particulas de mesmo tamanho. Uma forma de chegar perto dessa
idealidade seria minimizando o tempo de nucleacéo, junto com o aumento de forma
acelerada da concentracdo dos mondmeros livres precursores. Existem diferentes
abordagens na literatura sobre o regime de crescimento dos nanocristais ser
controlado pela difusdo ou ser limitado pela reagdo quimica na superficie (THANH,
MACLEAN e MAHIDDINE, 2014; EMBDEN, CHESMAN e JASIENIAK, 2015;
TANTRA, 2016).

Levando em consideracdo que esse processo de crescimento pode ocorrer
indefinidamente, pois dessa forma o sistema busca minimizar sua energia livre de
Gibbs, normalmente se faz necessaria a estabilizacdo do sistema por meio de

ligantes que modificam as superficies das particulas de modo a evitar sua interacao
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com outras particulas e precursores. Normalmente, quando se tem uma elevada
viscosidade no meio reacional a difusdo dos mondmeros torna-se muito lenta
quando comparada com as reacdes de superficie, sendo a difusdo a etapa limitante
neste caso. Esse comportamento foi observado em sinteses de PQs sintetizados em
solucbes de &acido oleico ou 6leo de parafina (ALMEIDA, 2013). Ja quando os
processos cinéticos ocorrem apresentando elevados coeficientes de difusdo dos
mondmeros, as pequenas taxas de reacdo dos processos de superficie, como nas
sinteses aquosas, se tornam a etapa limitante do crescimento. Visto que durante os
instantes iniciais da etapa de crescimento o raio das particulas é muito pequeno, e
mesmo que em alguns casos haja uma tendéncia final desses sistemas serem
regidos por processos de superficie, ainda sim o crescimento inicial € governado
pela difusdo dos mondémeros (ALMEIDA, 2013).

Varios pesquisadores tentaram obter um modelo de equacao empirica padréo
para 0 mecanismo de crescimento de uma Unica particula esférica em solucéo,
particula/nacleo/cristal ou pela reacdo desses ions na superficie dessa particula
estimando-se que este fosse governado pela difusdo de ions precursores até a para
crescimento da mesma. Ao longo dessas duas ultimas décadas, foram publicados
na literatura varios estudos sobre o crescimento controlado de nanoparticulas. A
seguir, foram listados alguns trabalhos que exploraram parametros obtidos a partir
de mecanismos de nucleacdo e crescimento de particulas, com foco posterior na
abordagem do crescimento envolvida na sintese de nanoparticulas de seleneto de
cadmio (CdSe).

Bullen e Mulvaney (2004) propuseram um modelo de crescimento de
particulas controlado pela reacdo na superficie. O trabalho também mostrou a
importéancia da temperatura de sintese e da influéncia do acido oleico como
estabilizante, a partir de observacdes em uma sintese de CdSe de 5 min de
duracdo. Foi observado que em temperaturas maiores, a nucleagdo ocorreu de
forma acelerada com a formag&do de muitos nucleos, enquanto que para maiores
volumes de acido oleico houve uma menor quantidade de nucleos formados. Nesse
estudo foram mencionados o0s regimes de nucleacdo e crescimento e foram
considerados distintos, descritos como uma explosao inicial de nucleos formados

rapidamente logo apos a interacdo dos precursores seguidos de uma fase de
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crescimento puro (BULLEN e MULVANEY, 2004). Pan et al. (2006) utilizou um
procedimento sintético e uma metodologia de célculo bastante similar para avaliar
seu experimento, também fundamentado em um modelo de crescimento de
particulas governado pela reacdo na superficie, nesse caso, para uma sintese de
150 min de duracdo. Os resultados obtidos para a evolugcdo temporal da
concentracdo foram semelhantes aos resultados apresentados por Bullen e

Mulvaney.

Chuang et al. (2008) avaliou os primeiros 5 min em sua sintese e afirmou que
foi desenvolvido e aplicado um novo modelo de crescimento de nanocristais de
CdSe controlado por difusédo, diferente dos casos citados anteriormente, mas com
detalhamento matematico bastante similar. Um avanco significativo sobre esta
discusséo foi apresentado por Su et al. (2010), em que foram demostrados dois
estagios diferentes de crescimento. O primeiro estagio compreendeu os instantes
iniciais de sintese de cristais pontos quanticos de CdSe, controlado pela difuséo e, o
estagio posterior foi controlado tanto por difusdo como pela reacdo na superficie.
Esse novo modelo de crescimento proposto por Su et al. (2010), que envolve ambos
0s processos, difusdo e reacdo na superficie, ndo compreendeu a etapa precedente
ao crescimento, da nucleacdo, e nem a etapa posterior do amadurecimento de
Ostwald.

As contribuicdes de Myers e Fanelli (2019) em seu trabalho apresentaram
diversas inconsisténcias em alguns trabalhos publicados na literatura quanto ao uso
e interpretacdo do modelo de crescimento de cristais esféricos em meio coloidal. Em
seu estudo eles mostraram que alguns artigos conseguiram ajustar teoricamente a
curva de tempo de sintese versus raio de particula aos dados experimentais, mas
fisicamente esses resultados tedricos ndo apresentaram resultados realisticos. Para
a aplicacdo de seu modelo cinético, Myers e Fanelli (2019) propuseram Vvarias
condi¢gbes que precisaram ser estabelecidas previamente para que os coeficientes
cinéticos de difusdo e reacdo na superficie fossem obtidos com precisdo em
modelos matematicos consistentes. Uma condicdo foi que o modelo padrdo de
ajuste da curva de crescimento s6 atendeu a um periodo de tempo posterior aos
instantes iniciais, em que ndo foi possivel se distinguir entre regime de difusdo ou

reacao na superficie. Outra condicdo foi que o sistema foi considerado diluido de
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modo que os efeitos de interacdo e agregacdo entre as particulas foram
desconsiderados. Outras condi¢cdes foram que a difusdo ocorreu em pseudo-estado
estacionario para possibilitar simplificacbes mateméaticas e foi considerada uma
camada de difusdo com espessura significativamente maior do que o tamanho da
particula. As duas Ultimas suposicbes sdo amplamente aceitas na literatura e
geralmente sdo apresentadas independentemente do procedimento experimental,

possibilitando a andlise sem discusséo de sua validade (MYERS e FANELLI, 2019).

Inimeros artigos utilizaram uma equacdo de cinética quimica do tempo de
sintese em funcédo do raio da particula para determinacdo das constantes cinéticas
envolvidas na etapa de crescimento. Frequentemente é mencionado na literatura
que nao essa expressao pode ser invertida e expressa na ordem do raio da particula
em fungcdo do tempo. O detalhamento matematico a partir do balanco de massa
desses sistemas ja foi bastante explorado e estd bem descrito nos artigos
apresentados no fim dessa secdo relacionado ao modelo de crescimento de
particulas. Porém, Myers e Fanelli (2019) descobriram uma forma alternativa
simplificada de resolver o problema considerando o raio da particula em funcéo do
tempo, diminuindo a chance dos erros conceituais observados em outros artigos da
literatura. A Equacdo 11, proposta por Myers e Fanelli (2019), demostrou como é
possivel inverter a solu¢cdo e obter uma forma simples de determinar o raio da

particula em funcéo do tempo (r,), com um erro pouco significativo associado a esta

simplificacdo desta solucao.

m [1 +2f (1p0) exp (t _Gto) N \/ ~3+12/ (o) exp (t _Gto)l (11)

T, = —
2 -1+ f(rpo) exp (t Gto)

com f(rp0) = (Tm? + TmTpo + 7p02)/ (T — rpo)z, sendo 7, 0 raio da particula quando o
crescimento se encerra ou raio maximo, em que r,, = a/b. As constantes a € b
dependem da concentracao inicial de precursor ([P],), a concentracdo do precursor
em equilibrio ([Pl,;) e a densidade de particulas formadas (N,), com a® =
Vu([Plo — [P]eq) e b® = 4nN,/3. O parametro r,, é 0 raio da particula no instante

inicial a fase de crescimento, t e t, S&0 0s instantes de tempo em que foram
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registrados o raio inicial e final, respectivamente. O parametro G € um valor arbitrario
para ajuste da curva aos dados experimentais. Por fim, os parametros cinéticos de
controle foram associados ao valor arbitrério G e puderam ser determinados pela
expressdo G = r,,/(3a3k) = r,,2/3a3d, sendo k a constante de velocidade da reacéo
e d a constante de difusdo .Ou seja, os ultimos dois valores k e d sdo os valores

obtidos do estudo cinético usando-se as equagfes acima.
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3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Esta secao foi dividida em subtdpicos para simplificar a compreensdo das
etapas envolvendo os ensaios experimentais desenvolvidos com os marcadores de

combustiveis.

3.1 ENSAIOS PARA DETERMINACAO DAS PROPRIEDADES FISICO-QUIMICAS
DO DIESEL S10 E DA GASOLINA

Os combustiveis diesel S10 e gasolina tipo C comercializados no Brasil, foram
adquiridos em um posto de combustivel da regido metropolitana do Recife-PE em
atividade para que durante o desenvolvimento desse trabalho fossem marcados com
0os nanomarcadores de seleneto de cadmio. Os ensaios para determinacdo dos
parametros fisico-quimicos foram realizados apenas para as amostras de diesel S10

e gasolina tipo C.

A amostra padréao de diesel S10 foi submetido a uma bateria de ensaios para
determinacao dos parametros: teor de agua por titulacao Karl Fischer (Metrohm, 831
Coulometer); cor ASTM usando um comparador de cores (Orbeco-Hellige, 600-DA);
teor de biodiesel por espectros de absorcdo no infravermelho usando um
espectrometro infravermelho com transformada de Fourier - FTIR (ABB Bomem,
FTLA-2000-154); curva de destilacdo ASTM usando um analisador de destilacao
automatizado (PAC, OptiDist); densidade a 20 °C usando um densimetro digital
(Anton Paar, DMA-4500); ponto de fulgor usando um analisador de ponto de fulgor
(Herzog, HFP-360); e teor de enxofre usando um analisador de enxofre UV (Antec-
PAC, TM). Todos os experimentos foram realizados em duplicata e de acordo com
0s meétodos padrdo de ensaio estabelecidos pela Associagdo Brasileira de Normas
Técnicas (ABNT NBR), pela American Society for Testing and Materials (ASTM) e
pela British Standards Institution (BS), especificados na Tabela 3.

A amostra padrao de gasolina tipo C também foi submetida a uma bateria de
ensaios para determinacdo dos parametros: aspecto e cor; teor de alcool etilico
anidro por extracdo liquido-liquido; teor de metanol usando cromatografia gasosa

(PerkinElmer, Clarus 580); teor de enxofre usando um analisador de enxofre UV
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(Antec-PAC, TM); curva de destilacdo ASTM usando um analisador de destilacédo
automatizado (PAC, OptiDist) e densidade a 20 °C usando um densimetro digital
(Anton Paar, DMA-5000). Todos os experimentos foram realizados em triplicata e de
acordo com os métodos padréo de ensaio estabelecidos pela Associacdo Brasileira
de Normas Técnicas (ABNT NBR) e pela American Society for Testing and Materials
(ASTM), especificados na Tabela 4.

3.2 DESENVOLVIMENTO DO MARCADOR DNA-EHC CONFIDENCIAL E
METODOLOGIA DE TESTES

Apés fazer o levantamento de algumas propriedades especificas do etanol
hidratado combustivel (EHC) durante a caracterizacdo, foi desenvolvida uma
metodologia de marcacdo usando um composto quimico para ser aplicado como
marcador para este fim. Esta metodologia ndo pode ser revelada neste trabalho por
questdes de sigilo e confidencialidade, visto que € um conteldo patenteavel. O
composto quimico marcador foi denominado DNA-EHC.

Apos desenvolvido o marcador DNA-EHC, inicialmente pesou-se sua massa
em uma balanca analitica e posteriormente ele foi disperso no préprio etanol
hidratado combustivel contido em um béquer. O volume final do sistema foi de 600

mL e a concentracéo final obtida foi de 102 M, sendo esta a solugdo padréo inicial.

Para avaliar a qualidade do Marcador DNA-EHC foram realizados quatro
testes em etanol hidratado combustivel. Esses testes foram adaptacdes baseados
em alguns procedimentos de um protocolo interno ao grupo de pesquisa, néo
certificado, para avaliacdo de desempenho de marcadores. O primeiro teste foi a
avaliacdo do marcador DNA-EHC em cinco concentracdes diferentes (102, 1073, 10
4,10° e 10 M) apds adicionado ao combustivel. O segundo teste compreendeu a
estabilidade térmica e a separacdo fisica do marcador. O terceiro teste foi a tentativa
de remocdo do marcador do meio combustivel por materiais de adsorcédo. Ja o
guarto teste foi a avaliacdo da estabilidade do marcador aplicado no combustivel em
presenca de um composto revelador também de natureza sigilosa. Esse revelador

ampliou as propriedades 6pticas do marcador.
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No teste da avaliacdo do marcador DNA-EHC em diferentes concentracoes,
foram realizadas diluicbes sucessivas na propor¢cdo em volume de 1:10 (marcador
DNA-EHC:etanol hidratado combustivel), a partir da solucdo padrdo 102 M, até
obter-se as concentracées de 102, 103, 104, 10° e 10 M. Frascos ambar de 5 mL
contendo o marcador DNA-EHC nas diferentes concentracbes foram
homogeneizados em banho ultrassénico (Altsonic, Clean 9iA) por 1 min. Em seguida
estas amostras foram mantidas armazenadas nestes frascos ambar a temperatura

ambiente para posterior caracterizagao.

Para os demais testes o marcador DNA-EHC foi estudado na concentragcao
de 10“ M, pois apds varios ensaios foi observado que esta foi a concentracéo
adequada para avaliar os efeitos dos testes escolhidos. No teste de avaliacdo da
estabilidade térmica do marcador DNA-EHC, foram adicionados 100 mL do etanol
hidratado combustivel marcado na concentragdo de 10* M em um baldo de fundo
redondo acoplado a um rotaevaporador (Marconi, MA — 120). Apés um periodo de
aquecimento até que nado fosse observado mais etanol combustivel no baldo de
vidro de origem, a temperatura de (80 + 5) °C, formou-se uma fase evaporada e uma
fase residual seca. Esta fase residual seca foi recuperada, pois estava aderida as
paredes do baldo de fundo redondo, sendo necessario adicionar 50 mL de etanol
para lavagem e posterior armazenamento da fase residual. O teste de estabilidade
térmica também foi considerado um teste de separacdo fisica do marcador por
destilacdo, pois foi possivel identificar em que fase o marcador permaneceu. As
amostras da fase evaporada e residual foram armazenadas em temperatura

ambiente para posterior caracterizacao.

Para o teste de remocdo do marcador DNA-EHC por materiais de adsorcao
utilizou-se adsorventes comerciais, ndo caracterizados, com eficiéncia de remocao
garantida na compra. Pesou-se 1 g de cada adsorvente, sendo estes a alumina
macerada, a silica gel macerada, o carvao ativado p6 e a argila ativada em pd, e em
seguida armazenados em frascos ambar. Posteriormente, foram adicionados 20 mL
de etanol hidratado combustivel marcado com o marcador DNA-EHC e agitou-se
cada frasco por 1 min. Os sistemas permaneceram em repouso por 3 h para
decantacdo dos adsorventes. Com uma micropipeta foram coletadas aliquotas de 5

mL do sobrenadante e armazenadas a temperatura ambiente para caracterizacao.
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O teste da estabilidade do marcador DNA-EHC aplicado no combustivel em
presenca de um composto revelador sigiloso foi realizado a partir da simples mistura
do etanol hidratado combustivel marcado com uma fracdo do revelador.
Inicialmente, foram adicionados 50 mL de revelador em um frasco ambar de 250 mL
contendo 50 mL da mistura de etanol combustivel marcado com concentracdo de 10
4 M. O frasco contendo a amostra preparada foi agitado por 15 min e em seguida
mantido em repouso por 1 h. Apés o tempo de repouso foram retiradas aliquotas da
mistura contendo o marcador DNA-EHC e o revelador e armazenadas em frascos

ambar para analise posterior.

3.3 METODOLOGIA DE SINTESE DOS NANOMARCADORES TIPO PONTOS
QUANTICOS DE CdSe

A sintese de pontos quanticos de CdSe desenvolvida inicialmente foi baseada
no procedimento descrito por Liu et al. (2008), juntamente com algumas adaptacoes.
A primeira modificagdo do método foi a realizacdo da sintese em uma Unica etapa,
conhecida na literatura pela denominacéo “one pot” (YUAN et al., 2010; PICKETT,
MASALA e HARRIS, 2011). A sintese original foi realizada em duas etapas (LIU et
al., 2008). Os precursores, 6xido de cadmio [CdO(s)] e selénio elementar [Se®(s)],
foram misturados com o acido oleico, que foi o agente estabilizante. O sistema foi
aquecido até (210 + 5) °C para que fossem iniciados a nucleacédo e crescimento dos
nanocristais. Duas novidades deste procedimento sintético foram a utilizacdo do

hexadecano como meio reacional e a ndo utilizacdo de sementes de cristalizacao.

Inicialmente os precursores foram solubilizados em hexadecano em béqueres
separados e mantidos a temperatura ambiente e condi¢cdes normais de presséo até
0 inicio da sintese. Em um béquer foram solubilizados 9,94 g-L™* (2,4 mmol-L™) de
CdO(s) em p6é em uma solucdo de hexadecano contendo 3,2% de &acido oleico. Em
outro béquer foram solubilizados 4,74 g-L™* (1,2 mmol-L™) de Se%s) em
hexadecano. Depois da etapa de homogeneizacdo dos precursores no solvente,
ambos os sistemas foram misturados e a sintese foi iniciada sob uma agitacdo de
900 rpm. Todo o procedimento de sintese foi realizado em sistema fechado

dispondo de um baldo de fundo redondo de 250 mL acoplado a um condensador
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Allihn de 500 mm resfriado por um banho térmico a (20 = 1) °C, para auxiliar na
condensacao dos vapores. A temperatura de sintese de (210 = 5) °C foi atingida

usando-se uma manta de aquecimento (Fisatom, 22M).

A mistura reagiu até que nenhum po residual, quer de CdO ou Se®, pudesse
ser observado. A solubilizacdo completa foi obtida apds aproximadamente 30 min,
formando uma mistura homogénea. Entdo, a sintese dos PQs foi estendida entre 30
e 120 min extra para avaliar um possivel crescimento dos nanocristais no meio
coloidal. Finalmente, os produtos de sintese foram armazenados a 25 °C, portanto o
resfriamento se deu de forma gradual trocando calor com o ambiente. Todas as

sinteses foram realizadas em triplicata.

3.4 METODOLOGIA DE SINTESE DOS NANOMARCADORES TIPO PONTOS
QUANTICOS DE CdSe ADAPTADA PARA O ESTUDO CINETICO

A sintese de pontos quéanticos de CdSe desenvolvida nesta etapa também foi
baseada no procedimento de sintese descrito por Liu et al. (2008), ainda com
algumas modificacdes. Para este caso, a metodologia em Unico recipiente (one pot)
nao pode ser utilizada, pois isso inviabilizaria o estudo cinético. A reacdo foi
monitorada a temperatura constante desde os instantes iniciais. Assim, foi utilizada a
técnica de injecdo a quente do precursor de cadmio no precursor de selénio para

favorecer o estudo cinético.

O procedimento sintético foi realizado nas mesmas condicfes experimentais
para as cinco temperaturas diferentes escolhidas: 180 °C, 195 °C, 210 °C, 225 °C e
240 °C. Inicialmente foi montado em uma capela um sistema com uma manta de
aguecimento (Fisatom, 22M) e um baldo de fundo redondo de trés vias acoplado a
um condensador de serpentina, mantendo-se o sistema fechado por septos de
borracha. Antes de iniciar a reacao, foi necessério preparar um banho de gelo para
auxiliar na interrup¢do da nucleagdo e crescimento dos nanocristais apos a retirada
das aliquotas durante a reacdo. Portanto, foi preparado um banho de gelo contendo
20% de alcool etilico e 200 g-L™ de NaCl (sal de cozinha comercial). A temperatura
do banho, com aproximadamente 1 L, foi mantida em (8 + 1) °C. Em um béquer

foram solubilizados 29,35 g-L™* (4,8 mmol-L™) de CdO(s) em pé em uma solucéo de
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hexadecano contendo 4,8% de acido oleico. Em um bal&do de fundo redondo foram
solubilizados 2,37 g-L™! (2,4 mmol-L™?) de Se’s) em hexadecano. Este baldo
contendo o segundo sistema foi colocado na manta de aquecimento para reducao
do Sef(s) em Se?, até que fosse atingida uma das cinco temperaturas de interesse.
A partir do momento que o segundo sistema contendo o selénio atingiu a
temperatura preestabelecida, o primeiro sistema contendo o CdO e o acido oleico,
apos homogeneizacdao, foi injetado no segundo sistema contendo o selénio através
de uma seringa de vidro de 50 mL e, portanto, foi iniciada a reacgéao.

A partir do momento em que a sintese foi iniciada, foram coletadas aliquotas
de 1 mL e resfriadas no banho de gelo em intervalos de tempo escolhidos conforme
registrado na Tabela Al (Apéndice A). A temperatura ambiente observada durante
as cinco sinteses foi de aproximadamente 23 °C. Finalizadas as cinco sinteses em
temperaturas diferentes, as amostras coletadas foram armazenadas em frascos
ambar de 5 mL e mantidas a temperatura ambiente até o momento da

caracterizagao.

3.5 METODOLOGIA DE SINTESE DOS NANOMARCADORES TIPO PONTOS
QUANTICOS DE CARBONO

A metodologia de sintese dos PQCs adotada neste trabalho foi baseada no
procedimento sintético utilizado por Vaz et al. (2015). Portanto, como primeira etapa
foram pesados em uma balanca analitica (Shimadzu, AUY220) um cadinho de
porcelana contendo 2,0 g de gelatina comercial incolor em pé e logo apds aquecidos
em um forno mufla (Petrotest, M110) para carbonizacdo desse material a 280 °C,
durante um periodo de 120 min. Na segunda etapa, apOs resfriar a temperatura
ambiente, o material foi macerado e colocado em um baldo de vidro de 250 mL
juntamente com 100 mL de agua deionizada. Na terceira etapa, 0 sistema foi
submetido a um banho ultrassonico (Altsonic, Clean 9iA) por 30 min, com 0 objetivo
de otimizar o processo de extracdo das nanoparticulas de PQCs do meio reacional.
Na quarta etapa a mistura foi aquecida em uma manta aquecedora (Fisatom, 22M) a
100 + 1 °C (Incoterm), sob refluxo para condensacédo dos vapores e, durante um

intervalo de tempo de 30 min. A etapa final foi concluida apds o resfriamento do
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sistema, realizando-se uma filtracdo a vacuo da disperséo coloidal e armazenando o

filtrado em frasco ambar para analise.

3.6 DILUICAO DOS MARCADORES

As diluicbes foram fundamentais para a caracterizacao o6tica apropriada dos
marcadores e para saber qual a menor concentragdo em que 0s marcadores

poderiam ser adicionados nos combustiveis.

Em relacdo a caracterizacdo Otica apropriada dos marcadores, eles foram
diluidos em solventes que néo interferiram nas propriedades oticas de interesse. As
diluicbes foram padronizadas informando-se a propor¢do em volume do marcador
pelo volume do solvente (marcador:solvente, v/v). Véarios solventes foram utilizados
como: etanol como diluente de DNA-EHC; tolueno como diluente dos PQs de CdSe
e agua como diluente de PQCs. A agua e o tolueno foram utilizados como
solventes/diluentes por ndo apresentarem absorbancia ou fluorescéncia na regiao do
visivel quando excitados, visto que esta é a regido de deteccdo de interesse dos

marcadores propostos.

Em relacdo a menor concentracdo em que 0s marcadores poderiam ser
adicionados nos combustiveis, o proprio combustivel foi usado como diluente para
cada marcador. Para o Marcador DNA-EHC foi usado o etanol hidratado
combustivel. Para os PQs de CdSe foram realizadas diluicbes em diesel e

gasolina. Para os PQCs foram utilizadas diluicdes volumétricas em etanol.

3.7 CARACTERIZACAO OPTICA DOS NANOMARCADORES

As técnicas utilizadas para a caracterizagdo Optica das amostras obtidas
neste trabalho foram a técnica de espectroscopia de absorcao eletrénica, realizada
em um espectrofotbmetro de bancada tipo PerkinElmer, Lambda 650, e a técnica de
espectroscopia de fluorescéncia, realizada em um espectrofluorimetro de bancada
tipo PerkinElmer, LS55, para a obtengcédo dos espectros de excitacdo e emisséo. As
analises dos perfis de absor¢édo e emissao foram utilizadas para estimar (i) a técnica

de marcacao, ou seja, se os marcadores DNA-EHC, PQs de CdSe e PQCs poderiam
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ser identificados de forma apropriada nos combustiveis estudados; (ii) o tamanho
meédio dos PQs de CdSe com base nos espectros de absorcéo; (iii) a concentracao
dos PQs de CdSe nos meios de disperséo; (iv) o comportamento das propriedades
Opticas ap0s perturbacdes no sistema; e (v) o limite de deteccdo do Marcador DNA-
EHC e dos nanomarcadores PQs de CdSe e PQCs. Foram realizados diversos
espectros e para o0 caso da emissdo foram utilizados comprimentos de onda de
excitacdo, diluicbes e fendas apropriadas. Para simplificar a compreenséo, esses
valores foram colocados nas legendas dos espectros de emissdo na Secdo 4

contendo os resultados e discussao.

3.8 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DOS NANOMARCADORES

A caracterizacao estrutural foi realizada apenas para os PQs de CdSe. A
técnica utilizada foi a difracdo de raios-X em difratbmetro (Shimadzu, XRD-7000),
utilizando-se o software PCXRD™ para busca e comparagdo dos resultados com o
banco de dados PDF2™ (marca registrada da ICDD — The International Centre for
Diffraction Data), com os seguintes parametros de analise: radiacdo Cu Ka, cujo
comprimento de onda foi A« = 1,5406 A, temperatura ambiente de 20 °C, tens&o de
40 KV, corrente de 30 mA, passo de 0,02 °/s, tempo por passo de 1 s e faixa de
varredura (angulo de difracdo 20) variando de 10 a 70 graus. A preparagcdo da
amostra para esta andlise consistiu na indu¢éo da precipitacdo dos nanocristais com
alcool etilico PA, na proporcdo em volume de 1:20 (nanocristais de CdSe:alcool
etilico). O precipitado foi coletado com uma seringa e gotejado no porta-amostras do
equipamento. A evaporacao da fase liquida formou uma fina camada, semelhante a

um filme polimérico, possibilitando a analise.
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4 RESULTADOS

Nas proximas secdes foram apresentados os resultados obtidos durante este
trabalho assim como as discussbes deste estudo envolvendo os marcadores de

combustiveis.

4.1 MARCADOR DNA-EHC DE FORMULACAO CONFIDENCIAL PARA ETANOL
COMBUSTIVEL

A aplicacdo do DNA-EHC foi subdividida nas duas secfes a seguir.

4.1.1 Aplicacdo do DNA-EHC como Marcador Invisivel de Etanol Combustivel

Os testes iniciais em matriz etanol hidratado combustivel foram realizados a
partir de um composto quimico, denominado neste trabalho DNA-EHC, por questéo
de sigilo e confidencialidade, como descrito na Secao 3.2. Na Figura 9(a) foi possivel
verificar que quanto mais diluido o marcador no etanol hidratado combustivel
comercial, menor a intensidade das bandas de absorcdo na faixa de 400 a 500 nm,
de acordo com o esperado. A concentracdo adotada como concentracdo de
referéncia de marcador DNA-EHC diluido em etanol combustivel hidratado foi de 10-
4 M, que equivaleu a 42 ppm. Esta concentracdo de diluicdo foi escolhida como
padrdo por apresentar melhor definicdo do perfil espectral, ou seja, por apresentar
intensidade de bandas bastante evidente na regido espectral de interesse,

abrangendo o ultravioleta proximo e o visivel.

A intensidade do primeiro maximo de absorgéo foi diretamente relacionada
com a concentragdo de marcador existente na matriz combustivel pela lei de Beer-
Lambert (SKOOG et al., 2014). Segundo Skoog et al. (2014) a lei de Beer-Lambert é
uma lei limite, pois descreve o comportamento da absor¢cdo apenas para solucdes
diluidas. Portanto, para concentracdes superiores a 0,01 mol-L* em geral ocorre
uma diminuicdo da distancia média entre os ions ou moléculas da espécie que esta
absorvendo energia da fonte de radiagdo, afetando a distribuicdo de carga da

espécie vizinha e comprometendo a extensdo da absorcdo. A ocorréncia desse
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fendbmeno causa desvios da relacéo linear entre a absorbancia e a concentracéao,
acarretando um afastamento da lei de Beer-Lambert. Foi destacado o perfil espectral
das duas amostras mais diluidas, na Figura 9(b), e observou-se que a diminui¢cdo da
concentragdo ndo comprometeu de forma qualitativa a identificagdo do sinal

referente a banda de absorcao caracteristica do marcador DNA-EHC.

Figura 9 — (a) Espectros de absorcdo das diluicées do marcador DNA-EHC em etanol hidratado
combustivel e (b) ampliacdo da escala para melhor visualizacdo das concentrac8es mais diluidas.
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Fonte: O autor (2021).

Os resultados de absorcdo e fluorescéncia em triplicata da Figura 10
corresponderam a adi¢do do revelador com formulacao sigilosa no marcador DNA-
EHC (10 M). Os resultados foram satisfatérios, ndo apresentando interferéncia na
deteccdo qualitativa do sinal Optico caracteristico do marcador DNA-EHC. A opcéo
de escolher uma diluicdo de menor concentracdo para aplicar o marcador, nesse
caso 10 M, foi para mostrar a importancia da técnica de revelacdo. O fenébmeno da
amplificagé@o do sinal de intensidade das bandas de absorbancia e fluorescéncia em
pelo menos 10 vezes foi 0 ponto de destaque desta aplicacdo tecnoldgica. Vale
notar que embora o sistema contendo o combustivel marcado tivesse sido diluido
com a substéncia reveladora a intensidade do sinal foi amplificada. Esse foi um
resultado bastante interessante, mostrando que é possivel trabalhar com marcacao
invisivel, ou silenciosa, pois para concentracdes muito baixas do marcador foi
possivel fazer uma deteccdo qualitativa dos sinais espectrais dentro dos limites de
deteccdo do equipamento. Incialmente, na concentracédo de 10°°M o marcador DNA-

EHC ficou invisivel no etanol hidratado combustivel, ndo podendo dessa forma ser
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detectado por espectroscopia de absorcdo ou emissao por fluorescéncia. Porém,
guando se adicionou o revelador quimico sigiloso ao etanol hidratado combustivel
marcado, o marcador DNA-EHC passou a ser detectado. Como ja foi mencionado
anteriormente, a férmula do revelador e detalhes da técnica de revelagcdo nao

puderam ser descritos nesta tese por uma questao de segredo industrial.

Figura 10 — Espectros de (a) absorcéo e (b) fluorescéncia do marcador DNA-EHC na concentracéo
105 M em etanol hidratado combustivel (EHC) com e sem o revelador em sigilo (R).
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Fonte: O autor (2021).

Vale ressaltar que o marcador DNA-EHC é totalmente atoxico para a natureza
e 0 ser humano e que nosso grupo de pesquisa ja domina a tecnologia para a
producdo do marcador e seu revelador em larga escala, sendo possivel marcar todo
o etanol comercializado no Brasil pelos postos de combustiveis. Algumas vantagens
dessa tecnologia proposta € que ela se mostrou simples, qualquer operador nao
especialista treinado conseguiria avaliar se 0 marcador DNA-EHC estaria presente
ou ausente na amostra de etanol hidratado combustivel comercializado, é barata,
nao destruiria a amostra, pois apenas uma peguena aliquota é necesséria para o

teste com o revelador.

Adicionalmente, como verificou-se que o marcador DNA-EHC poderia
permanecer diluido na concentracédo de 10°® M ou 0,42 partes por milhdo (ppm) em
etanol hidratado combustivel, isso manteria seu custo em torno de R$ 0,0006 por

litro de etanol hidratado combustivel comercializado, indicando que o valor deste
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combustivel contendo o marcador DNA-EHC em sua composi¢cdo ndo apresentaria

um custo final significativo para o consumidor no posto de combustivel.

4.1.2 Avaliagcdo do DNA-EHC em Testes de Estabilidade e Remogéao

Os testes envolvendo a avaliacdo do marcador DNA-EHC em cinco
concentracdes diferentes (102, 103, 104, 10° e 10® M) foram realizados, mas a
concentracdo adequada para o0s parametros de analise escolhidos foi a
concentracdo de 10* M. Os resultados dos testes realizados em concentracdes de
marcador DNA-EHC diferentes de 10% M foram suprimidos, pois mesmo
apresentando um perfil espectral semelhante, divergiram na intensidade de
absorbancia mostrando resolucdo inadequada para avaliacdo do maximo de
absorcdo, tanto com saturacdo do sinal de absorbancia para concentracbes

superiores como também dificil deteccdo para concentragdes inferiores.

Os testes realizados com o marcador DNA-EHC aplicado ao etanol hidratado
combustivel foram baseados em alguns procedimentos de um protocolo interno ao
grupo de pesquisa para avaliacdo de desempenho de marcadores. Estes
procedimentos foram divididos em (i) teste da estabilidade térmica; (ii) teste da
separacao fisica do marcador por destilacdo, (iii) teste de remocdo por meio de
adsorventes; (iv) teste de condicdes de armazenamento; (v) teste da validade do
marcador em meio combustivel. Assim, foram identificadas possiveis praticas
comuns em adulteragcdo de combustiveis quando se deseja destruir, camuflar ou
remover o marcador da matriz combustivel com a intencdo de obter lucro sobre a

comercializagao.

A partir da Figura 11 foi comprovada a estabilidade térmica do marcador
DNA-EHC (104 M) durante a sua destilacdo em evaporador rotativo, em uma faixa
de temperatura de (80 + 5) °C. Durante o procedimento experimental o etanol
hidratado combustivel foi evaporado e condensado em outro compartimento, sendo
obtido um combustivel livre de marcador. Denominou-se esta fase do etanol de
evaporado. O baldo de vidro que continha o combustivel marcado ficou
completamente seco apds o0 aquecimento, portanto este balédo foi lavado com etanol

combustivel e observou-se, tanto pelos resultados de absorcao eletrénica quanto de
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fluorescéncia, que o marcador havia ficado impregnado nas paredes Umidas do
baldo de vidro e misturou-se com o etanol combustivel adicionado para lavagem das
paredes do baldo. Denominou-se esta fase de residual. Foi concluido que o liquido
evaporado nao arrastou nenhuma fracdo do marcador DNA-EHC, pois o sinal éptico
caracteristico referente ao marcador visualizado na Figura 11 pertence apenas a
fracdo residual. Nao houve alteracdo significativa do perfil espectral, ou
deslocamento de bandas, apenas uma elevacdo da intensidade de absorcédo da
fracdo residual devido a um menor volume de etanol utilizado para lavagem, levando
a uma concentracdo maior de marcado no combustivel. Por este Unico teste,
utilizando a técnica de destilacdo, foi possivel comprovar que ha uma estabilidade
do marcador DNA-EHC mesmo em temperaturas elevadas e também ocorre a
separacéo fisica do marcador. Entretanto, tratando-se de adulteracédo, a destilacédo
seria uma técnica pouco viavel porque exigiria um elevado custo com energia para

se destilar grandes volumes de combustivel.

Figura 11 — Espectros de (a) absorcao e (b) fluorescéncia do marcador DNA-EHC na concentragdo 104 M
em etanol hidratado combustivel antes e apés o teste de estabilidade térmica.
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Fonte: O autor (2021).

Na Figura 12 foi possivel observar os resultados antes e apds a adigédo de
quatro adsorventes diferentes, que atuaram como potenciais removedores do
marcador da matriz combustivel. Com o marcador DNA-EHC na diluicdo de 10* M
apenas o carvao ativado conseguiu remover completamente esse marcador da
matriz combustivel. Para os testes com a silica gel, a alumina e a argila ativada, o

marcador ndo foi removido totalmente por adsorcdo pelos poros desses
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adsorventes. E amplamente descrito na literatura (MARSH e RODRIGUEZ-
REINOSO, 2006) que o carvdo ativado tem uma area superficial muito grande
devido ao seu elevado numero de poros e é, portanto, um excelente adsorvente,
sendo este um resultado esperado para o marcador DNA-EHC. Este resultado foi
indesejado, pois mostrou que o marcador DNA-EHC poderia ser removido do
combustivel pela sua passagem por carvao ativado. A alumina também apresentou
um potencial consideravel de remocdo, seguida de adsorventes causadores de

menores interferéncias, a argila ativada e a silica gel.

Figura 12 — Espectros de (a) absorcéo e (b) fluorescéncia do marcador DNA-EHC na concentracdo

10+ M em etanol hidratado combustivel antes e apés o teste em meios adsorventes.
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Os testes de condi¢cdes de armazenamento e validade do marcador em meio
combustivel foram realizados por meio de registro. Amostras de etanol combustivel
contendo o marcador DNA-EHC continuaram apresentando sinal de deteccao
mesmo quando analisadas ap6s um ano, armazenadas em frascos ambar fechados.
N&o ha um consenso na literatura sobre a validade dos combustiveis, mas é do
conhecimento técnico que a gasolina comum e o diesel S10 apresentam validade
média de 2 a 3 meses, devido a sua oxidagcdo quando em contato com o ar,
acarretando mudancas nas propriedades destes combustiveis. Ja o etanol
combustivel tem uma validade média de um ano, apesar de ser o menos eficiente
entre esses combustiveis. Com a elevada rotatividade dos combustiveis
armazenados nos tanques dos postos de comercializacdo de combustiveis e,

também, no interior dos tanques automotivos, entende-se que o prazo de validade
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do combustivel contendo o marcador DNA-EHC é compativel com o praticado no
mercado para 0s proprios combustiveis. O armazenamento em frascos ambar
devidamente fechados foi escolhido como forma representativa dos tanques de
combustiveis subterraneos, indicados para minimizar o perigo de incéndio devido a
baixa interacdo com o oxigénio do ar que acessa o subsolo, além de prevenir contra

possiveis alteracdes por condi¢des climaticas.

Por todas estas consideragfes, concluiu-se que o marcador DNA-EHC nao
passaria em todos os testes da ANP (BRASIL, 2009), entdo ndo poderia concorrer
na licitacdo da ANP para escolha de marcador para produto de marcacdo
compulséria. Entretanto, o marcador DNA-EHC e a tecnologia de revelacao,
apresentados na Secdo 4.1.1, apresentaram diversas caracteristicas que
possibilitariam a sua comercializacdo como “DNA” combustivel de etanol hidratado
combustivel de alguma distribuidora como BR (Petrobras), Raizen (Shell) ou
Ipiranga. Entretanto, mais testes e certificacbes precisariam ser realizados antes da

sua comercializagéo.

4.2 SINTESE E CARACTERIZACAO DOS PONTOS QUANTICOS DE CdSe

Nas proximas secdes foram apresentados os resultados do desenvolvimento

dos pontos quanticos de CdSe.

4.2.1 Preparacdao Inicial dos Pontos Quanticos de CdSe

A sintese do nanomarcador ponto quéantico de CdSe foi baseada em métodos
de preparo descritos na literatura (LIU et al., 2008; PICKETT, MASALA e HARRIS,
2011) com adaptacdes. A principal novidade experimental foi a preparacao dos
nanocristais sem necessidade da adicdo de sementes de cristalizacdo, que
normalmente séo utilizadas para iniciar o processo de nucleacdo dos nanocristais
precedentes a etapa de crescimento. Esse novo procedimento consistiu em uma
simplificagdo experimental em relagcdo a outros procedimentos da literatura

baseados em sintese coloidal que dependem necessariamente destas sementes
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para a nucleacdo dos nanocristais. Outra novidade no procedimento de preparacao
foi a substituicdo dos meios reacionais convencionais pelo uso do hexadecano. Este
solvente néao polar favoreceu a obtencdo de nanocristais com menor distribuicéo de
tamanho em comparagdo a meétodos de producdo realizados em outros meios
organicos e nao organicos (LIU et al., 2008), preservando a estabilidade das
particulas coloidais. O hexadecano por ja estar presente na matriz do combustivel
diesel S10 auxiliou, garantido maior estabilidade do marcador na mistura. O tempo
experimental de reacgéo foi estendido de 30 a 120 min a (210 = 5) °C e foi observado
gue ndo houve variacdo significativa entre os perfis de fluorescéncia dos
nanomarcadores, conforme ilustrado na Figura 13. Neste intervalo de tempo outras
aliquotas foram retiradas e todas apresentaram o mesmo comportamento tanto na

intensidade quanto no perfil espectral.

Figura 13 — Espectro de fluorescéncia dos PQs de CdSe apés 30 e 120 min de sintese. O
nanomarcador foi disperso em tolueno na proporgéo em volume de 1:100 (nanomarcador:tolueno).
Foram utilizadas fendas de 15,0 e 2,5 nm e o comprimento de onda de excitacédo foi de 365 nm.
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Fonte: O autor (2021).

As nanoparticulas de CdSe preparadas em hexadecano apoés resfriadas e
mantidas a temperatura ambiente passaram por um processo de transi¢do do estado
coloidal sol para o gel, fazendo-se necessaria a diluicdo deste sistema para
realizacdo das analises experimentais e avaliagcdo de suas propriedades opticas e
estruturais. E possivel que o estado coloidal sol, em que as nanoparticulas solidas
de CdSe estavam dispersas no meio liquido hexadecano, passaram para o estado
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coloidal gel, em que as nanoparticulas foram imobilizadas em uma possivel rede
polimérica tridimensional formada apdés o periodo de aquecimento em que foi
submetido o hexadecano durante a reacdo. O tolueno foi escolhido como diluente
por ndo apresentar propriedades opticas de absorcdo e fluorescéncia na regido

espectral de andlise do diesel S10 e dos nanocristais de CdSe.

4.2.2 Caracterizagdo Inicial dos Pontos Quéanticos de CdSe

ApoOs a preparacédo inicial dos pontos quanticos de CdSe, foi realizada a
caracterizacdo Optica a partir da sintese realizada em triplicata. Foi coletada uma
amostra de cada uma das bateladas e foram mantidas sob radiacdo UV (365 nm)
registrando-se uma fluorescéncia amarela intensa, observada nas fotografias da

Figura 14.

Figura 14 — Trés amostras de diferentes bateladas de producdo do nanomarcador CdSe sob luz UV
apos (a) um e (b) dois anos de produ¢éo, mostrando sua longa validade em tolueno.

Fonte: O autor (2021).

Os espectros de absorcéo e fluorescéncia das trés bateladas foram avaliados
e apresentaram perfis muito semelhantes, sendo assim, 0s espectros opticos tipicos
de PQs de CdSe dispersos em tolueno na proporgdo volumétrica de 1:100
(nanomarcador:tolueno) sdao mostrados na Figura 15. Apenas uma das curvas de
absorcdo e emissdo foram mostradas na figura. O perfil da banda de absorcéo
mostra as tipicas bandas de recombinacdo excitbnica de PQs de CdSe, com
méaximos de absorcdo de comprimentos de onda iguais a (556 + 4) nm e (460 £ 10

nm). Os desvios padrdo obtidos na sintese em triplicata para os comprimentos de
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onda destas bandas foram muito pequenos, no maximo de 5%, e asseguram a
repetibilidade e a reprodutibilidade do experimento. O tamanho médio calculado dos
PQs de CdSe para este sistema, baseado no primeiro maximo de absor¢éo proposto
por Yu et al. (2003), Equacéo 8, foi de (3,2 £ 0,1) nm. A banda de emisséo (Figura
15) atribuida ao processo de recombinacdo de éxcitons dos pontos quanticos de
CdSe correspondeu a emissdo de cor amarela observada nas amostras da Figura
14, apresentando um méaximo de fluorescéncia com comprimento de onda igual a
(578 £ 1) nm. Esta faixa de emisséo foi bastante estreita e apresentou largura da
banda a meia altura, termo conhecido na literatura como full width at half maximum
(FWHM), igual a 34 nm, permitindo o reconhecimento e deteccdo total do

nanomarcador apés a sua aplicacdo no 6Oleo diesel.

Figura 15 — Espectros tipicos de absorcdo e emissédo dos PQs de CdSe diluidos na proporcéo
volumétrica de 1:100 (nanomarcador:tolueno). Foram utilizadas fendas de 15,0 e 2,5 nme o
comprimento de onda de excitacéo foi de 365 nm.
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Fonte: O autor (2021).

Com relagcéo a caracterizacéo estrutural dos nanocristais de CdSe, a técnica
utilizada foi a difracdo de raios-X (DRX) que exigiu a precipitacdo prévia dos
nanocristais para que fosse realizada uma manipulacdo adequada destas
nanoparticulas no estado sélido. Inicialmente, os nanocristais de CdSe sintetizados
em meio organico foram precipitados com etanol PA na propor¢cao volumétrica de
1:20 (nanomarcador:etanol), podendo ser observada uma fotografia da precipitacao

parcial na Figura 16(a). Em seguida foi coletada uma parte do precipitado com uma
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seringa e gotejado em um porta-amostra metalico para posterior analise no
equipamento de difracdo de raios X. Logo apos a evaporacao do etanol formou-se
um aglomerado de nanocristais semelhante a um filme fino, no fundo do
compartimento circular do porta-amostra, como esta ilustrado na fotografia da Figura
16(b).

Quando séo realizadas caracteriza¢cées morfolégicas de materiais por difracao
de raio X é bastante comum recorrer-se ao banco de dados do Centro Internacional
para Dados de Difracdo (ICDD - International Centre for Diffraction Data), que
dispbe de parametros de difracdo de diversas estruturas contendo cartas
cristalograficas JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards), ICSD
(Inorganic Crystal Structure Database), entre outras. Portanto, a estrutura
nanocristalina do CdSe foi confirmada pelo padréo de difracdo de raios X obtido na
analise de DRX, Figura 16, comparado com as cartas Cristalograficas dos bancos de
dados JCPDS no. 19-0191 ou ICSD no. 88-2346.

Figura 16 — Padrao de difracéo de raios X (DRX) dos pontos quénticos de CdSe.
Incluséo de fotografias mostrando (a) a precipitacao parcial dos PQs de CdSe ap6s
adicao de etanol PA e (b) o porta-amostra preenchido com os nanocristais precipitados.
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Fonte: O autor (2021).

O resultado obtido pela comparagdo das cartas cristalograficas foi da
estrutura cubica do tipo blenda de zinco (MEHRJOO, MOLAEI e KARIMIPOUR,
2017; WANG et al.,, 2017; JADHAV, DHANWE e KHANNA, 2017). Os picos de
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radiacao refletida pelos planos cristalograficos sdo também conhecidos como picos
de Bragg. Dessa forma, cada um dos picos de difragao relevantes em 26, em torno
de 24,82°, 41,90° e 49,40°, corresponderam aos planos cristalinos (11 1), (220) e
(31 1), respectivamente.

O tamanho médio das particulas de CdSe foi determinado pela aplicacdo da
equacao de Scherrer (Equacdo 10) usando-se o FWHM do pico de intensidade
méaxima, de acordo com a Secédo 3.8 dos Procedimentos Experimentais. Portanto,
usando Agx =0,15406 nm, g =3,3° (medida da largura da banda a meia altura do
pico de maior intensidade utilizando o software grafico para analise de dados e
estatistica Origin), k =0,9 (valor padrao para nanoparticulas esféricas) e 26 = 24,82°,
o tamanho médio de particula obtido pela Equacéo 10 foi de 2,4 nm. Este tamanho
foi comparavel ao valor obtido em célculos anteriores (YU et al., 2003) pela

estimativa empirica usando o primeiro pico de absorcéo.

A discrepancia de tamanho médio de PQs de CdSe de 3,2 nm a 2,4 nm,
obtida pela equacdo empirica de Yu et al. (2003), Equacado 3, e pela equacéo de
Scherrer, Equacao 10, respectivamente, p6de ser explicada pelas limitacGes
associadas a ambos os métodos. Esses métodos forneceram apenas valores
aproximados, sendo assim, a estimativa do tamanho médio da nanoparticula obtida
a partir da equacdo de Scherrer é confidvel assim como a estimativa obtida pela
equacao empirica proposta por Yu et al. (2003), que correlaciona os comprimentos
de onda de absorcdo maxima com o tamanho obtido por microscopia eletrénica de
transmissdo e acumula erros sistematicos e aleatérios a cada etapa de
caracterizacdo. O comprimento de onda do primeiro maximo de absor¢céo usado por
Yu et al. (2003) ao propor a Equacéo 3 foi diretamente relacionado com o band gap
do ponto quantico, que por sua vez se relacionou com o tamanho do nucleo do
ponto quantico. Portanto, diferentes solventes e/ou surfactantes nao influenciaram
nesta avaliagdo. Solventes e/ou surfactantes influenciariam apenas nas

propriedades épticas de fluorescéncia dos nanocristais.

Vale destacar que o perfil estreito dos espectros de emissao indicou baixa
dispersdo de tamanho para o0s pontos quanticos sintetizados. Seria necessario
realizar microscopia eletrénica de transmissao (TEM) para se obter uma dispersao

de tamanho experimental de forma visual, entretanto ndo foi possivel realizar essa
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medida durante a execucdo do trabalho por auséncia de equipamento disponivel.
Para as outras incertezas das medidas obtidas desse trabalho, seria necessario
realizar triplicata das sinteses e espectros, o que levaria a obtencdo de centenas de

espectros.

4.2.3 Estudo Cinético da Preparacao de Pontos Quanticos de CdSe

Foram separados nos subtopicos a seguir os resultados obtidos no estudo

cinético realizado com os pontos quanticos de CdSe.

4.2.3.1 Cinética Experimental da Preparacédo dos Pontos Quanticos de CdSe

Estudos envolvendo a formacdo de cristais macroscopicos vém sendo
desenvolvidos ha décadas, o que permitiu a criacdo de um vasto acervo literario de
teorias classicas e inuUmeros parametros experimentais importantes para as
aplicacdes tecnologicas. Nesse estudo sobre a determinacdo de parametros
espectrais de nanocristais de CdSe, observou-se a importancia da natureza dos
cristais em nanoescala. As propriedades de um cristal macroscépico ndo sdo iguais,
em sua totalidade, as propriedades em escala nanométrica, pois as interacbes a
nivel atdmico sdo diferentes, apesar de serem semelhantes nas formas como estéo
ordenados espacialmente os 4tomos ou moléculas em um padrao tridimensional de

rede cristalina.

A compreensdo das etapas de nucleacao e crescimento na evolucao cinética
de uma reacdo de formacéo de nanocristais ndo tem sido uma tarefa trivial para os
pesquisadores. Sdo diversas as limitagBes tecnoldgicas, pois equipamentos que
antes eram excelentes para caracterizacdo de materiais em microescala agora
precisam ser aprimorados para que sejam monitoradas interagcdes em nanoescala.
Portanto, nessa secédo foram obtidos alguns parametros cinéticos referentes a
cinética de formacdo de nanocristais de seleneto de cadmio. Estudos dessa
natureza foram explorados na literatura de forma limitada, de acordo com nosso
conhecimento (YOU e FANG, 2016; SLEJKO e LUGHI, 2019).
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Para o desenvolvimento deste estudo foi necessario alterar alguns
procedimentos experimentais da sintese de nanocristais de CdSe abordada na
Secdo 3.3, descritos na Secao 3.4. A metodologia passou de uma técnica de sintese
em um unico reator ou sistema, para uma metodologia similar a injecdo a quente,
havendo a mistura dos dois reatores para que fosse iniciado o estudo cinético. Essa
mistura por “injecdo parcial a quente” foi necessaria para que o inicio da formagao
dos pontos quanticos de CdSe ocorresse em uma temperatura muito proxima a pre-
estabelecida, estabilizando em poucos segundos. A técnica conhecida como método
de injecdo a quente foi popularizada pela primeira vez por Murray, Kagan e Bawendi
(2000) com a sintese de nanocristais pontos quanticos de CdS, CdSe e CdTe, ha
mais de 20 anos, e trata sumariamente da mistura de dois sistemas quentes
(EMBDEN, CHESMAN e JASIENIAK, 2015).

A primeira etapa deste procedimento foi a reducédo do selénio em pd que se
encontrava na forma elementar. O selénio foi inicialmente reduzido a sua forma
ibnica em um bal&o acoplado a uma manta em aquecimento, juntamente com o meio
reacional hexadecano, até atingir a temperatura de interesse. Durante o0s
procedimentos experimentais foi observado que o cadmio quando submetido a
aguecimento foi oxidado rapidamente comparado ao tempo de reducédo do selénio.
Dessa forma, escolheu-se injetar no sistema contendo o selénio reduzido, e
estabilizado a uma temperatura pré-estabelecida, o precursor cadmio juntamente
com o agente estabilizante acido oleico e uma pequena quantidade de solvente

hexadecano, apenas para facilitar o arraste dos precursores sélidos.

Baseado nos estudos de Murray, Kagan e Bawendi (2000), a faixa de
temperatura de sintese para obtencdo das nanoparticulas de CdSe esta
compreendida entre 150 °C e 350 °C. Como descrito na metodologia para este
estudo cinético, foram realizadas sinteses nas temperaturas de 180 °C, 195 °C, 210
°C, 225 °C e 240 °C. A sintese de 210 °C foi adotada como sintese de referéncia
para apresentacdo da maioria dos resultados, pelo fato de apresentar resultados

semelhantes ou mesma tendéncia que as demais temperaturas de sintese.

Outra etapa experimental importante foi o resfriamento de cada aliquota
coletada. Para que houvesse a interrupcao da sintese pela interrupcdo das etapas

de nucleacdo ou crescimento no momento da coleta de cada amostra, foi preparado
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um banho de gelo e mantido a aproximadamente 7 °C. As amostras coletadas foram
armazenadas em frascos de vidro e em seguida foram colocadas em contato com o
banho de gelo. Os frascos de vidros suportaram o choque térmico e nao trincaram,
devido a pequena quantidade de 1 mL de amostra coletada. Portanto, em menos de
20 segundos foi observado o congelamento da amostra coletada e em seguida estas

amostras foram colocadas a temperatura ambiente.

Foram numeradas 20 amostras coletadas em intervalos de tempos
especificos até completar o tempo final de sintese de 150 min, mantendo-se uma
temperatura estavel de (210 = 1) °C, conforme a Tabela A1 do Apéndice A. Essas
amostras coletadas foram diluidas na proporcdo em volume de 1:2 de
nanomarcador:tolueno e expostas a luz visivel, segundo fotografia observada na
Figura 17(a).

Figura 17 — Fotografia de todas as aliquotas retiradas durante a sintese de nanocristais de CdSe a
(210 + 1) °C (a) sob a luz visivel e (b) sob uma radiagdo UV de 365 nm. A variacao de coloragéo
emitida pelas amostras mostra a diferenga do tamanho dos nanocristais sintetizados.

Fonte: O autor (2021).
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As mesmas amostras retiradas durante a sintese de pontos quanticos de
CdSe foram diluidas na proporcdo em volume de 1:100 de nanomarcador:tolueno
para melhor visualizagdo da emisséo de cor quando colocadas sob uma fonte de
radiacdo UV de 365 nm, como ilustrado na Figura 17(b).

Na imagem da Figura 17 foi possivel avaliar qualitativamente a formacéo de
pontos quanticos de tamanhos diferentes pela simples visualizacdo da variacao
gradual de cores na regido do visivel. Durante o crescimento destes nanocristais, 0
comprimento de onda de emissédo foi deslocado de valores menores até valores
maiores, mostrado na Figura 17(b) pela transicdo visivel da cor verde para o laranja.
Esta relacdo entre as cores e 0s comprimentos de onda é um fendmeno ja muito
bem compreendido e estabelecido na literatura (ATKINS e JONES, 2012). Como 0s
PQs séo semicondutores, existe uma diferenca de energia entre seus niveis
energéticos das bandas de valéncia e de conducao (band gap). Quando ocorre o
aumento de tamanho do nanocristal, essa diferenca de energia diminui e o
comprimento de onda aumenta, pois, a energia é inversamente proporcional ao
comprimento de onda. Sendo assim, o comprimento de onda aumenta quando o
diametro médio destes nanocristais aumenta, deslocando-se na direcdo da regido do

vermelho (red shift) (ATKINS e JONES, 2012).

4.2.3.2 Avaliagéo dos Parametros Espectrais dos Nanocristais de CdSe

Na Figura 18(a), foram escolhidas amostras de tempos de sintese diferentes,
em ordem crescente, para avaliar a cinética de crescimento do tamanho das
nanoparticulas na sintese de PQs de CdSe a 210 °C. Esta temperatura foi
selecionada por ser um valor intermediario. E importante esclarecer que em todos 0s
calculos relacionados aos tamanhos de nanoparticulas envolvidos neste trabalho, a
partir da técnica de absorcao eletrénica, foi utilizado o primeiro maximo de absor¢ao
como parametro fundamental. Na Figura 18(b), foi destacada uma curva
caracteristica de absorcdo para exemplificar de forma grafica a disposi¢cdo das
possiveis bandas que encontramos nesse sistema especificamente e seus

respectivos maximos de absorgao.
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Figura 18 — (a) Espectro de absorcao dos pontos quénticos de CdSe em tempos de coleta diferentes
durante a sintese a 210 °C e (b) uma curva de absorgédo caracteristica destes pontos quanticos
destacando o primeiro, o segundo e o terceiro maximo de absorgdo, A1, A2 e A3, respectivamente.
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Fonte: O autor (2021).

O M1 indicado na Figura 18(b), ou o primeiro maximo de absorcéo,
correspondeu ao comprimento de onda relacionado aos fotons de absorcéo
associados as primeiras transicdes discretas da banda de valéncia para a banda de
conducdo, assim como ja foi apresentado em sessdes anteriores, e estdo
relacionados ao band gap e consequentemente ao tamanho dos PQs (SKOOG et
al., 2014). Os méaximos de absorcao referentes aos comprimentos de onda Az € A3
corresponderam a outras formas de transicao eletrbnica que requerem maior energia

e nao foram estudados neste trabalho.

A formacao da primeira banda de absorcéo, na Figura 18(a), so foi observada
a partir dos 3 min de sintese, ainda ndo sendo possivel visualizar o segundo e
terceiro maximo de absorcdo caracteristico dos nanocristais PQs de CdSe.
Observou-se no grafico que ao longo do tempo de sintese o primeiro maximo de
absorcdo foi se deslocando para comprimentos de ondas maiores. Esta relacéo
direta do aumento do comprimento de onda do primeiro maximo de absor¢cdo com o
crescimento dos pontos quanticos ja foi bastante explorada na literatura (MURRAY;
KAGAN; BAWENDI, 2000; EMBDEN; CHESMAN; JASIENIAK, 2015; PEREIRA et
al., 2016). Os resultados aqui obtidos complementaram o resultado qualitativo

apresentado na Figura 17(b), quando se observou a variacdo de cores do verde até
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o laranja das amostras coletadas em tempos diferentes, pois cada cor do espectro
visivel esta associada a um comprimento de onda especifico (ATKINS e JONES,
2012).

4.2.3.3 Determinacdo e Avaliacdo dos Parametros Obtidos por Equagcdes Empiricas

Os parametros estudados nessa secao e obtidos diretamente por equacdes
empiricas foram o diametro, a absortividade molar e a concentracdo dos PQs de
CdSe. Estes parametros foram fundamentais para o desenvolvimento tedrico e

obtencdo dos parametros secundarios importantes para esse estudo cinético.

O diametro dos pontos quénticos a cada tempo de sintese e a cada
temperatura empregada foi calculado a partir de equacGes empiricas que utilizaram
como parametro Unico o primeiro maximo de absorcdo. O grafico da Figura 19
mostra a relacdo dos diametros dos pontos quanticos obtidos por equacdes
empiricas propostas por dois artigos da literatura diferentes, Yu et al. (2003) e

Jasieniak et al. (2009), Equacdes 3 e 4, respectivamente.

Figura 19 — Relac&o do didmetro dos pontos quéanticos de CdSe com o comprimento de onda do
primeiro maximo de absor¢éo obtido por equagbes empiricas propostas por Yu et al. (2003) e
Jasieniak et al. (2009). Os valores de dispersao de diametros médios dos pontos quénticos para
todos os tempos e temperaturas de sintese foram de 25% em média. Os valores foram estimados
usando-se o half width at half maximum (HWHM) do primeiro maximo de absor¢éo para cada tempo
e temperatura.
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As equacdes propostas para a modelagem do comportamento do crescimento
dos pontos quanticos sdo bastante semelhantes entre os dois artigos. Yu e
colaboradores determinaram o tamanho médio dos nanocristais de CdSe por
microscopia eletronica de transmissédo (MET) seguida de uma equacao empirica (YU
et al., 2003). Jasieniak e colaboradores também realizaram MET seguida de uma
modelagem tedrica pseudopotencial semiempirica atomistica (MPSE), incluindo
efeitos excitdnicos (JASIENIAK et al., 2009) para determinagdo do tamanho médio
destes nanocristais, propondo uma pequena correcdo em relacao ao trabalho de Yu
(2003).

As Equacbes 3 e 4 apresentaram pequenas diferencas nos coeficientes das
equacdes polinomiais de quarto grau, pois foram utilizadas técnicas semelhantes
para determinagdo do didmetro das nanoparticulas. Dessa forma, observando a
Figura 19, para os comprimentos de onda iniciais de 440 nm a 480 nm, os diametros
dos pontos quéanticos pelas duas equacfes empiricas apresentaram uma certa
semelhanca. Para comprimentos de onda menores observou-se que a diferenga do
tamanho dos pontos quéanticos foi minima, apresentando uma ligeira diferenca para
comprimentos de onda maiores. Os valores dos diametros, para as 5 temperaturas
estudadas obtidos a partir de seus respectivos comprimentos de onda encontram-se
na Tabela Al do Apéndice A.

O segundo parametro obtido foi a absortividade molar. As equacbes
empiricas propostas por Yu et al. (2003) e Jasieniak et al. (2009) referentes a esse
parametro, foram respectivamente as Equacdes 5 e 6. Para o célculo da Equacéo 5
foi necessario como parametro Unico apenas o diametro da particula calculado
anteriormente. Ja para o calculo da Equacdo 6 foi necessario transformar o
comprimento de onda do primeiro maximo de absorcdo em energia (elétron volts)
através da relacdo de frequéncia-energia de Planck, Equacdo 1. Na Figura 20,
ilustrou-se a relagdo da absortividade molar com a energia do primeiro maximo de

absorcao dos PQs de CdSe para cada temperatura.

Foi identificado que a absortividade molar aumentou com a diminuicdo da
energia e que o0s dois artigos deram resultados bem distintos entre si. A
absortividade molar de uma substancia € a sua capacidade por mol em atenuar luz

incidida em um dado comprimento de onda. Ou seja, representa o quanto um mol
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dessa substancia absorve radiacdo eletromagnética nesse comprimento de onda
(SKOOG et al., 2014).

Figura 20 — Relacéo da absortividade molar dos pontos quanticos de CdSe com a energia
referente ao primeiro maximo de absor¢éo obtido por equacdes empiricas propostas por Yu
et al. (2003) e Jasieniak et al. (2009). Os valores de disperséo de absortividade molar
médios dos pontos quanticos para todos os tempos de sintese na temperatura de 210 °C,
de acordo com a variacéo de tamanho, foram de 66% para Yu e 22% para Jasieniak em
média. Os valores foram estimados usando-se o half width at half maximum (HWHM) do
primeiro maximo de absorcao para cada tempo na temperatura de 210 °C.
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Fonte: O autor (2021).

Como na aplicacao das Equacdes 3 e 4 os valores obtidos para os diametros
dos nanocristais foram semelhantes, foi escolhido para este estudo da absortividade
molar apenas os valores dos diametros obtidos pela equacédo de Jasieniak et al.

(2009), para que ndo houvesse excesso de informacéo dos resultados graficos.

Na Figura 21 foi obtido o grafico do diametro das nanoparticulas de CdSe em
funcdo do tempo de sintese para as 5 temperaturas estudadas descritas na
metodologia. A geracdo destes graficos envolveu inUmeras etapas experimentais

como descrito na metodologia e a investigacdo de centenas de espectros.
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Figura 21 — Parametros experimentais referentes aos diametros dos PQs de CdSe
obtidos ao longo dos tempos de sintese para as cinco temperaturas estudadas.
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Fonte: O autor (2021).

Os resultados para o diametro foram obtidos pelo comprimento de onda do
primeiro maximo dos espectros de absorcdo em cada tempo de reacdo a partir da
Equacéo 4, proposta por Jasieniak et al. (2009). Por essa representacao grafica ndo
foi possivel avaliar a transicdo entre as etapas de nucleacdo e crescimento, apenas

observou-se o comportamento da evolucao do tamanho das nanoparticulas.

Na literatura um parametro amplamente abordado tratando-se de nucleagéo e
crescimento de nanocristais em meio liquido € o raio critico, ou seja, 0 raio minimo
necessario para a formacdo de uma nucleacdo estavel (EMBDEN, CHESMAN e
JASIENIAK, 2015). A partir do equilibrio termodindmico, todo sistema busca um
estado de energia livre minima, e ha duas maneiras de diminuir essa energia para o
caso em estudo. Em principio, no caso dos nanocristais que apresentaram
tamanhos de nucleos acima do raio critico, sua formagéo e crescimento ocorreu,
uma vez que a energia livre diminuiu com o aumento da deposi¢cdo do monémero na
superficie dos nanocristais. Por outro lado, para as particulas com tamanhos de
ndcleo abaixo desse raio critico, a energia livre do sistema diminuiu com a

dissolucéo total ou parcial desses nucleos no sistema.

A partir da Figura 21 péde-se concluir que os didmetros criticos dos PQs para

as 5 temperaturas de sintese variaram em torno de (1,8 a 2,6) nm e, portanto, o raio
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critico variou em torno de (0,9 a 1,3) nm. Acima dos valores de raio critico para cada
temperatura, ocorreu o crescimento dos nanocristais. E importante destacar que o
raio critico ndo explica como ocorre a dispersdo de tamanho durante o crescimento
dos nanocristais, visto que esse crescimento € governado por outros fatores
externos, como a transferéncia de massa por difusdo, a reacdo quimica na
superficie da particula, e o amadurecimento de Ostwald. A distribuicdo do tamanho
das nanoparticulas depende de varidveis como tempo de reacdo, temperatura,
difusé@o do precursor que geralmente segue um movimento browniano, e a utilizagao
de agentes estabilizantes (THANH, MACLEAN e MAHIDDINE, 2014; EMBDEN,
CHESMAN e JASIENIAK, 2015; TANTRA, 2016). Vale destacar que a inclinacédo das
linhas tangentes tracadas para o diametro versus 0s primeiros minutos de tempo de
reacdo na Figura 21 aumentou com a temperatura, tendo ficado menos expressiva
para a curva a 180° C. Isso foi esperado, uma vez que temperaturas mais altas
aumentam as taxas de reacdo e, consequentemente, a cinética de formacédo de PQs
fica mais rapida. Durante os primeiros minutos de reagdo, 0s precursores Oxido de
cadmio [CdO(s)] e selénio elementar [Se’(s)] foram transformados em mondémeros
que deram origem aos primeiros nucleos durante a fase de nucleagdo. Os
precursores primeiramente se desassociaram em mon6meros e entdo formaram os
nacleos nascentes, que foram aglomerados metaestaveis. Esses nucleos
embrionarios comecaram a crescer a medida que os monémeros disponiveis se
difundiam na interface solucdo-particula, reagindo e se incorporando a estrutura
nanocristalina dos PQs, formando nucleos estaveis por deposicdo de superficie
monomeérica. Posteriormente, a formacdo dos nucleos foi seguida pela fase de
crescimento. Outra consideracdo é que o tamanho meédio final dos PQs de CdSe
obtidos para tempos de reacdo maiores ou iguais a 210 °C tendeu a um valor
constante de aproximadamente 3,7 nm, e um diametro maior ndo pode ser
alcancado. A mesma consideracédo valeu para as outras temperaturas abaixo de 210

°C, pois apresentaram tendéncia semelhante para diametros estaveis menores.

Visto que foram obtidos os valores dos didmetros e absortividades molar, foi
feita a aplicacéo direta da lei de Beer-Lambert, Equacéo 7, ou dos ajustes dessa lei
estabelecidos por Yu et al. (2003) e Jasieniak et al. (2009), Equacdes 8 e 9

respectivamente, para a determinagédo da concentracédo de nanocristais de CdSe.
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No estudo experimental referente a dinamica de nucleacédo e crescimento na
sintese dos pontos quéanticos de CdSe, observou-se que a etapa mais complexa a
ser monitorada foi a que compreendeu os minutos iniciais de sintese. Em teoria a
nucleacéo ocorreu rapidamente e logo em seguida iniciou-se a fase de crescimento,
mas na transicao entre estas etapas existiu um curto periodo de tempo onde houve
uma simultaneidade destes eventos.

Na Figura 22 foram mostrados os resultados experimentais obtidos para a

concentracdo de PQs de CdSe em funcédo do tempo de sintese a temperatura de
210 °C.

Figura 22 — Parametros experimentais da concentracao de PQs de CdSe com relacédo ao
tempo de sintese a 210 °C, referente a cinética de nucleacao e crescimento de nanocristais.
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Fonte: O autor (2021).

De acordo com os resultados, na fase de nucleagcédo a concentracao de PQs
aumentou e na fase de crescimento a concentragdo de nucleos diminuiu devido a
agregacao de particulas para formacdo de PQs maiores. Isso era esperado porque
nanocristais menores tém mais defeitos de superficie e, portanto, maior potencial
quimico. Conforme o tamanho da particula aumentou, seus defeitos superficiais
foram reduzidos, gerando potenciais quimicos de superficie menores. Isso significa
que as Equacdes 8 e 9 foram adequadas para obter as concentracbes de PQs de
CdSe a partir de seus espectros de absorcdo. O mesmo fenbmeno ndo p6de ser

observado para a Equacéao 7. A partir de 30 min, a concentracao meédia final de PQs
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de CdSe em tolueno permaneceu aproximadamente constante em torno de 0,75
umol-Lt, mostrando oscilagdes dentro das incertezas experimentais para ambas as
equacgles. Os valores de concentracdo experimental mais consistentes foram os
obtidos a partir da Equacgéo 9, proposta por Jasieniak et al. (2009). Esses mostraram
menor dispersdo para os instantes iniciais de reacdo quando comparados com 0s
resultados obtidos com base na Equacéo 8 de Yu et al. (2003). Como a etapa de
nucleacdo ocorreu nos primeiros minutos de reacdo, quando as taxas de reacao
foram altas, esta etapa foi mais dificil de analisar e apresentou uma variacdo muito
maior da concentracdo do que o0 observado para outras regides de maior

estabilidade.

A literatura descreve possiveis mecanismos de nucleacao e crescimento de
diferentes sinteses de nanoparticulas por diferentes teorias (EMBDEN, CHESMAN e
JASIENIAK, 2015, MURRAY, KAGAN e BAWENDI, 2000; VISWANATHA e SARMA,
2007; YOU e FANG, 2016). Com base nessas teorias, 0 comportamento
experimental dos diametros e concentracdes dos PQs de CdSe apresentados neste
trabalho apresentou-se muito semelhante aos padrdes dos resultados encontrados
na literatura. Portanto, as Figuras 21 e 22 mostraram mais uma vez a nucleacao
experimental e os perfis de crescimento dos nanocristais de forma generalizada.
Como pode ser observado, mesmo sendo obtido o comportamento das curvas
medidas experimentalmente de acordo com os perfis teéricos apresentados na
literatura, por essa representacao grafica ainda néo foi possivel mostrar de forma
precisa a transicao entre as fases de nucleacdo e crescimento. Porém, foi possivel
observar que a nucleacdo ocorreu nos primeiros instantes da reacéo, e rapidamente
iniciou o processo de diminuicdo da concentracdo até chegar a um patamar de
equilibrio. Dessa forma, o maior periodo de tempo observado experimentalmente

compreendeu a fase de crescimento.

Os valores para as concentracdes apresentados na Figura 22 e 0os demais
gue serdo apresentados até o fim desta secdo também foram obtidos a partir das
equacOes propostas por Jasieniak et al. (2009), pois seus resultados mostraram
mais coeréncia com a idealidade, apresentaram maior uniformidade na tendéncia
das curvas, além de menor dispersdo dos resultados. Os resultados obtidos pelas

equacdes propostas por Yu et al. (2003) apresentaram oscilagcdes, comprometendo
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a avaliacdo dos perfis cinéticos principalmente para os primeiros instantes de

reacao.

4.2.3.4 Determinacdo do Numero de Atomos e Rendimento dos Pontos Quanticos
de CdSe

Foi calculado o numero de atomos de cadmio e selénio contido em uma
nanoparticula de CdSe para os diferentes tempos de sintese e temperaturas
estudadas. Para isso, considerou-se o raio médio de cada particula. Para esse
estudo foram utilizados dois métodos de célculo diferentes, mas com alguma
semelhanca. O primeiro método consistiu na razdo entre o volume de uma
nanoparticula considerada esférica, obtido a partir dos diametros calculados
experimentalmente pelas equacdes empiricas propostas por Yu et al. (2003) e
Jasieniak et al. (2009), Equacdes 3 e 4 respectivamente, e o volume de uma célula
unitaria cubica, sendo uma simplificacdo geométrica da estrutura cristalogréafica da
blenda de zinco, j& definida na Secédo 4.2.2 pelos padrbes de DRX apresentados. O
segundo método consistiu na razdo entre a massa de uma Unica nanoparticula,
obtida através do volume da nanoparticula esférica e a densidade de uma
nanoparticula aproximada a densidade da blenda de zinco (SONI, ARORA e
SAPRA, 2013; LIM, SCHLEIFE e SMITH, 2017; MOHAMED et al., 2017), e a massa
molar do CdSe. Os calculos envolvidos nessa estimativa foram detalhados no
Apéndice B, onde também foram listados os resultados do numero de &atomos
obtidos para todas as amostras na Tabela B3. Foi construido apenas o grafico da
Figura 23 para mostrar a relacdo entre o numero de atomos de cadmio com cada
tempo de reacéo, pois foi observado um padréo Unico no comportamento das curvas

referentes as 5 temperaturas estudadas.

Os valores calculados através das equagfes empiricas polinomiais propostas
por Yu e Jasieniak para determinacdo do diametro apresentaram uma ligeira
divergéncia entre si para tempos de sintese maiores. Consequentemente, o
comportamento do nimero de atomos com relacéo a evolugédo do tempo apresentou

0 mesmo padréo.
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Figura 23 — Quantidade de nimero de atomos em um PQ ao longo do tempo de
reacao, referente a sintese realizada a 210 °C.
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Fonte: O autor (2021).

Na Figura 24 foi apresentado o comportamento do rendimento das
nanoparticulas formadas a partir da evolucao do tempo de reacdo. Esse rendimento
foi calculado de acordo com o descrito no Apéndice C. Vale ressaltar que os
rendimentos foram obtidos a partir das concentracdes calculadas apenas pelas
equacbes empiricas propostas por Yu e Jasieniak, Equacbes 8 e 9,
respectivamente.

by

Os calculos para obtencdo dos parametros necessarios a construcdo dos
graficos da Figura 24 foram desenvolvidos a partir das concentracbes das
nanoparticulas de CdSe formadas. Para que os calculos fossem possiveis, foi
necessario estabelecer que a quantidade de selénio consumida foi equivalente a
quantidade de selénio presente no inicio da reagdo menos a quantidade de selénio
livre, ou seja, mondmeros de Se? disponiveis para formacgdo de produtos ao longo
da reacdo. A partir desse parametro foi calculado de forma simples o rendimento de

selénio consumido durante as diferentes reacdes estudadas.

O detalhamento matematico dos célculos e as variaveis obtidas foram
abordados no Apéndice C, juntamente com os rendimentos encontrados com

valores listados na Tabela C1.
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Figura 24 — Comportamento do rendimento com a evolucéo do tempo de reacao para as sinteses realizadas em
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todas as temperaturas estudadas.
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Fonte: O autor (2021).

Os resultados da Figura 24 para os rendimentos obtidos pelos parametros

estabelecidos por Yu e colaboradores mostraram que néo foi possivel descrever a
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realidade fenomenoldgica para esse estudo. Nesse caso, o consumo do reagente
limitante apresentou valores superestimados, muito acima dos 100% esperados em
um evento ideal. Portanto, esses resultados comprovaram 0 questionamento
levantado por Jasieniak et al. (2009) em seu trabalho de pesquisa. Uma observacgao
semelhante foi feita para os rendimentos obtidos a partir da aplicacdo fundamentada
na equacao alternativa da lei de Beer-Lambert mostrada na Equacéo 7. Para esse
caso, foram observados valores muito menores que o0s resultados encontrados
baseados na Equacéo 9, proposta por Jasieniak e colaboradores. Dessa forma, a
eficacia das equacbes empiricas propostas por Jasieniak et al. (2009) foi

comprovada para os sistemas estudados neste trabalho.

E importante destacar que em alguns casos foram identificados valores que
ultrapassaram os 100% de rendimento, mesmo tendo sido utilizadas as equacdes
apresentadas por Jasieniak e colaboradores, principalmente para os casos em que
foram utilizadas temperaturas elevadas. Esses resultados indicaram que quanto
maior a temperatura de reacdo escolhida, maior instabilidade havera no sistema.
Sendo assim, as temperaturas de sintese mais adequadas para o sistema estudado
foram as mais baixas, 180, 195 e 210 °C, por ter apresentado melhor estabilidade na
evolucdo temporal da reacdo. Outro ponto observado foi o consumo de forma mais
gradual de precursor para a temperatura de 210 °C quando comparado com 0sS
demais comportamentos. Seriam necessarios um planejamento estatistico para
confirmar que a temperatura de 210 °C seria uma temperatura 6tima de reacao para

nanoparticulas de CdSe em hexadecano nas mesmas condi¢des de sintese.

4.2.3.5 Avaliacao da constante cinética de reacdo na superficie (k) e de difuséo (d)

O objetivo principal deste estudo foi determinar os parametros chave para o
controle de processo do crescimento dos nanocristais, 0s coeficientes (ou
constantes) cinéticos de reacdo na superficie dos nanocristais (k) e de difusdo de
ions no meio coloidal até a superficie do cristal (d). Obter estes parametros é
importante para a Engenharia Quimica, considerando-se uma possivel otimizagéo
do processo de producdo em escala ampliada dos nanocristais/nanoparticulas de

CdSe.
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Os valores dos parametros obtidos nesse estudo, relacionados ao
crescimento de nanocristais de CdSe, para as 5 temperaturas de sintese, foram
listados na Tabela 2. Esses valores foram essenciais para o célculo alternativo do

raio da particula (r,) em cada tempo de sintese a partir da Equacao 11, proposta por

Myers e Fanelli (2019).

Tabela 2 — Valores de parametros obtidos para o estudo cinético do crescimento de
nanocristais de CdSe.

T [°C] 180 195 210 225 240
N, [m] 3.7-10% 4.0-10% 2.5.102 2.7-10% 1.5-10%
[Cd].q [Mol-L
1 0.02 0.01 0.02 0.02 0.03
a3 [1] 6.3-10" 9.1.10" 7.3-10" 6.8-10" 4.3-10*
b3 [m] 1.5-10% 1.7-10% 1.1.10% 1.1-10% 6.4-10%
T [M] 1.6-10° 1.8-10° 1.9-10° 1.8-10° 1.9-10°
f(r0) 21 58 30 252 270
G [s1] 1000 310 1250 500 340
k [m-s?] 8.5-10°10 2.1.10° 7.0-1010 1.8-10° 4.3-10°
d [m2-s7] 1410 3710  1.3.10%®  3.3.10%®  8.1.107®

Fonte: O autor (2021).

As expressfes matematicas utilizadas para determinacdo dos parametros
listados na Tabela 2 foram usadas na literatura e aplicadas com clareza no trabalho
desenvolvido por Myers e Fanelli (2019), as quais foram mostradas na discussao a
seguir apenas para fins didaticos. A densidade de particulas formadas de CdSe (N,)
foi obtida pelo produto entre a concentragéo final de nanoparticulas formadas e a
constante de Avogadro. A concentragdo de precursor em equilibrio [Cd].,, foi a
quantidade de precursor que nao reagiu ao fim da reacdo, obtida a partir da
diferenca entre a quantidade de precursor introduzido no inicio da reagéo e a
guantidade de precursor que formou nanoparticulas. Esse calculo foi semelhante ao
descrito na Equacdo C1, do Apéndice C. Nesse caso, foi escolhido o precursor
cadmio como base de céalculo. Uma observacéo importante a ser registrada foi que
utilizando o precursor selénio ou cadmio como base de célculo, o parametro a

permaneceu inalterado, ou seja, nao influenciou na determinacdo das variaveis
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dependentes deste. A constante a foi obtida pela expressédo a® =Vm([Cd]0—
[Cd]eq), com volume molar (V,,) de 3,384 m3mol! e concentracédo inicial de
precursor ([Cd],) de 0,0412 mol-L*, que séo valores constantes. A constante b foi
obtida a partir da expressédo 4nN,/3. O raio méximo foi obtido a partir da razéo n,, =
a/b.

O parametro G, definido como um parédmetro empirico, foi utilizado para
ajustar a curva de crescimento obtida pelo método desenvolvido por Myers e Fanelli
(2019) aos raios calculados empiricamente pela Equacdo 4 e, também para
obtencdo das constantes de velocidade da reacdo (k) e difusdo (d). A correlacéo
utilizada para esse calculo foi G =1,/(3a%k) =1,%2/3a3d. A determinacdo do
parametro f(ry,) pela expressdo f(rpo) = (Tm? + TmTo + 7p0?)/ (m — rpo)2 , foi
realizada obtendo-se o raio da particula no instante inicial da fase de crescimento
(rp0) pela Equacdo 11. Na sintese de 210 °C, por exemplo, o valor de r,, foi de
aproximadamente 1,4 nm. Para este caso, foi construido o gréfico da Figura 25,
onde foi possivel observar que s6 a partir de 10 min que foi considerado o inicio da

etapa de crescimento.

Figura 25 — Ajuste da curva de crescimento de cristais (r,) desenvolvida por Myers

e Fanelli (2019) aos dados obtidos inicialmente pela equagdo empirica proposta
por Jasieniak et al., (2009), aplicados para a sintese realizada a 210 °C.
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Fonte: O autor (2021).
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Assumiu-se que 0s pontos iniciais pertencem ao estagio que precede a fase
de crescimento, conforme descrito por Myers e Fanelli (2019). Seria necessario
estabelecer dois mecanismos diferentes de ajuste para compreender toda a curva
gue registra o aumento do raio dos nanocristais de CdSe ao longo do tempo. Sendo,
portanto, uma curva que se adequasse aos pontos iniciais, governado pela difusao,
e outra ajustada aos pontos restantes governados pela difusdo e reacdo na

superficie.

Como foi visto que nao € possivel negligenciar durante a etapa de
crescimento o controle tanto pela reacdo na superficie da particula como pela
difusdo, que possui uma camada limite necessariamente maior que o0 raio da
particula, entdo a curva adequada para determinacédo das constantes cinéticas k e d
foi a curva destacada em vermelho da Figura 25. Os valores obtidos para este caso
especificamente, foram k = 7,0- 10 m-st e d =1,3-10"18 m?-s1, com ajuste realizado
visualmente pelo autor da tese, que juntamente com os resultados apresentados na
Tabela 2 se enquadraram dentro da faixa em ordem de grandeza de valores
esperados apresentados na literatura, com k entre 1028 e 101° e d entre 1016 e 1018
(MYERS e FANELLI, 2019).

Entretanto, a Tabela 2 ndo mostrou certas relacbes esperadas, como por
exemplo o aumento gradativo da constante de velocidade da reacdo com o0 aumento
da temperatura de sintese. Como as temperaturas foram préximas entre si, esse
pode ter sido o motivo da auséncia desse tipo de relacdo. Embora existam erros
associados as restricbes matematicas, que formaram as condi¢cdes de contorno
deste problema, a inversdo da solucéo tradicional do tempo em funcéo do raio da
particula, t(r), amplamente utilizada na literatura para uma forma mais simples com o
raio em funcdo do tempo, r(t), foi uma grande contribuicéo cientifica na determinacao
dos parametros cinéticos para um processo de crescimento controlado de
nanoparticulas e, um grande avanco tecnolégico do ponto de vista da possivel
otimizacdo da produgdo em larga escala de nanomateriais dessa natureza (pontos

qguanticos de CdSe).
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4.3 NANOMARCADOR TIPO PONTOS QUANTICOS DE CdSe PARA DIESEL

Nesta secdo foram apresentados os resultados obtidos na aplicacdo dos
pontos quanticos de CdSe como marcadores de diesel.

4.3.1 Caracterizacdo do Combustivel Diesel S10

O dleo diesel utilizado como objeto de estudo foi caracterizado para saber se
estava dentro das especificacdes do diesel S10 comercializado no Brasil. Os

resultados foram mostrados na Tabela 3.

Na Figura 26, foram apresentadas as curvas de destilagdo mostrando o perfil
caracteristico do diesel combustivel utilizado no presente trabalho comparado com
um perfil padréo de diesel descrito na literatura (ABURUDYNA et al., 2015). Todos
os valores obtidos nos ensaios foram realizados em duplicata e como resultado final
foi calculado o valor médio, estando todos os valores dentro da especificacao

segundo as normas regulamentadoras apresentadas.

Foi também realizada uma caracterizacdo do diesel combustivel para
avaliacdo de suas propriedades oOpticas de absorcdo, mostradas na Figura 27(a) e,
de emissdo mostradas na Figura 27(b). O perfil espectral da emissdo apresentou um
padrdo caracteristico, com multiplos maximos de emissdo que variaram de 350 a
600 nm, relacionados ao teor de hidrocarbonetos fluorescentes na matriz do
combustivel (DIVYA e MISHRA, 2007). E interessante destacar que a intensidade de
fluorescéncia da banda do diesel S10 para comprimentos de onda maiores que 550
nm apresentou valores minimos, considerados despreziveis para fins de deteccao
do marcador nesta secdo. Portanto, um marcador para este tipo de combustivel
precisou apresentar propriedades opticas mais intensas que as do diesel nesta
regido especifica e em comprimentos de onda maiores que 550 nm, para que nao
houvesse interferéncia entre os sinais de emissdo, comprometendo a deteccdo do

sinal do marcador.
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Propriedade Ensaio ° Resultado ©
ASTM D 4176 Claro, ausente de agua
Aparéncia livre e material
ASTM D 4176
Cor Amarelo
ABNT NBR 14954
ASTM D 1500
Cor ASTM (C) L1,5
ABNT NBR 14483
Teor de biodiesel (cg) BS Ell\rlmflrg?gd% (MID 8,1%
Temperatura de destilagéo ASTM D 86
corrigidas para 101.3 kPa ABNT NBR 9619
10% volume recuperado (T;,) 190,1 °C
50% volume recuperado (Tsg) 277,5°C
85% volume recuperado (Tgs) 333,6 °C
90% volume recuperado (Tq) 343,0 °C
_ ASTM D 4052
Densidade a 20 °C (p) 832,7 kg/m3
ABNT NBR 14065
Ponto de fulgor vaso fechado ASTM D 93 o
46,0 °C
Pensky-Martens (T) ABNT NBR 14598
Teor de enxofre (cg) ASTM D 5453 4,6 mg/kg
; i ASTM D 6304
Teor de agua por Karl Fisher 80,6 mg/kg

(cw)

ABNT NBR 11348

& As incertezas padrao sao u(¢) = 0.30, u,(cg) = u(cg)/cg = 0.08, u(T;,) = 1.6 °C,

u(Tsg) = 1.1 °C, u(Tgs) = 1.3 °C, u(Tyy) = 1.4 °C, u(p) = 0.10 kg/m3, u(T¢) = 1.3

°C, u(cg) = 0.45 mg/kg and u(cy) = 1.5 mg/kg.
b Referéncia numérica da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT NBR),

American Society for Testing and Materials (ASTM) e British Standards Institution

(BS).

¢ Os resultados sdo a média dos valores obtidos nos testes realizados em

duplicatas.

Fonte: O autor (2021).
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Figura 26 — Curva de destilacdo para a amostra de diesel utilizada neste trabalho

comparada com Aburudyna et al. (2015).
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Figura 27 — Espectros de (a) absorcao e (b) fluorescéncia da amostra de diesel combustivel utilizada
neste trabalho. Fendas de excitacdo e emissao: 10,0 e 2,5 nm, respectivamente.
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4.3.2 Aplicacéo e Deteccdo do Nanomarcador de CdSe em Combustivel Diesel

S10

Os perfis espectrais de absorcéo para o diesel S10 contendo o hanomarcador

de CdSe na propor¢cado em volume de 1:100 e 1:1000 (nanomarcador:diesel) foram

mostrados na Figura 28. O perfil de fluorescéncia do nanomarcador de CdSe na
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proporcdo em volume de 1:100 (nhanomarcador:diesel) quando excitado em 365 nm
foi apresentado na Figura 29. O perfil de fluorescéncia do nanomarcador de CdSe
na proporcdo de 1:1000 (v/v) ndo apresentou uma banda de deteccdo visivel e,

portanto, ndo foi incluido este resultado.

Figura 28 — Espectros de absorcdo de uma amostra de diesel S10 puro e de amostras de diesel
S10 contendo o nanomarcador de CdSe. A linha pontilhada destacou a eficiéncia da marcacéo
para comprimentos de onda acima de 550 nm pela intensificacédo do sinal da absorbancia.
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Fonte: O autor (2021).

Figura 29 — Espectro de fluorescéncia de uma amostra de diesel S10 pura e de outra amostra
de diesel S10 contendo o nanomarcador de CdSe. Fendas de 10,0 nm e 2,5 nm e comprimento
de onda de excitagé@o de 365 nm. A linha pontilhada destacou a eficiéncia da marcagéo para
comprimentos de onda acima de 550 nm pela intensificagdo da intensidade de fluorescéncia.
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Ambos os espectros de absorcdo do nanomarcador de CdSe em diesel na
Figura 28 mostraram primeiro maximo de absorcao e perfil de banda semelhantes,
ndo demonstrando alteracdo de tamanho da particula ou agregagdo no solvente.
Contudo, a banda de emissdo do nanomarcador de CdSe no diesel na Figura 29
mostrou uma pequena variagdo para menores comprimentos de onda quando
comparados aos espectros em tolueno na Figura 15, de (578 a 569) nm. Estes
pequenos deslocamentos para comprimentos de onda maiores ou menores nas
bandas de emissdao foram relatados na literatura e foram principalmente
relacionadas a interacdo superficial das particulas com o solvente (HODGSONN et
al., 2014; SCHNEIDER et al., 2016).

Como observado nas Figuras 28 e 29, o nanomarcador foi detectado em meio
diesel S10 tanto pela técnica de espectroscopia de absorcéo eletrbnica como pela
técnica de espectroscopia de fluorescéncia, funcionando como um marcador de
combustivel multidetectavel. O FWHM da banda de emissdo do diesel permaneceu
inalterado mostrando que n&o houve interferéncia do solvente no mecanismo de

emissao.

Um marcador ideal precisaria atender a varios requisitos técnicos para ser
aceito comercialmente (BRASIL, 2009, 2011; EUROPA, 1995, 2002). Conforme
legislacdo nacional do Brasil estabelecida pela ANP, o marcador deve ser uma
substancia quantitativamente identificavel com concentragdo ndo superior a 1 mg/kg
ou 1 ppm quando adicionado ao combustivel (BRASIL, 2009, 2011). Este critério
garante que o marcador ndo interfira nas caracteristicas fisico-quimicas do

combustivel ou com o manuseio seguro do combustivel.

A concentracdo do nanomarcador diluido em tolueno na proporcédo de 1:100
(v:v, nanomarcador:diesel) foi calculada aplicando-se a equacédo empirica descrita
por Yu et al. (2003), Equacgéao 8. A partir dos dados obtidos do espectro de absor¢cao
mostrado na Figura 19 (A = 0,229 a A = 552 nm), a concentragao estimada de PQs
de CdSe foi de 1,98 x 107® mol-L™', o que equivaleu a 0,46 mg/kg ou 0,46 ppm. Para
estimar o limite de deteccdo, utilizou-se os valores do espectro de absorcao
eletrdnica medido na propor¢do em volume de 1:1000, Figura 19 (A = 0,074 em A =
552 nm). Nesta diluicdo maxima em que o nanomarcador p6de ser detectado em

Oleo diesel, a concentracdo de PQs foi de aproximadamente 0,15 mg/kg ou 0,15
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ppm. Nesse caso, 0 custo do nanomarcador ficou inferior a R$ 0,03 (trés centavos
de reais) por litro de 6leo diesel. Acredita-se que esse custo pode ser reduzido ainda
mais se o nanomarcador for produzido em escala industrial, devido a possibilidade
de comprar reagentes em grande quantidade por menor preco. No Brasil, em
fevereiro de 2021, o litro do diesel custou cerca de R$ 4,00 e tornou a marcacgao
economicamente viavel. Na estimativa do custo ndo foi considerado o solvente
hexadecano, que é caro devido a elevada pureza, com o litro custando nesse
mesmo periodo de 2021, cerca de R$ 1000,00 (Sigma-Aldrich). Apesar de ser o
principal solvente na sintese, o hexadecano poderia ser extraido e reutilizado
enguanto os pontos quanticos poderiam ser estabilizados em um solvente alternativo

mais barato.

E importante notar que o nanomarcador proposto também apresentou
desvantagens. Existe uma regulamentacdo federal dos EUA que estabelece um
limite de concentracdo médio ponderado no tempo de 5 pg/m® de cadmio permitido
no ar do ambiente durante um dia de trabalho (EUA, 2004). Mesmo sendo minima a
concentragdo de nanomarcador de cadmio em diesel apresentada neste trabalho,
seria importante estudar possiveis efeitos nocivos dos ions cadmio presentes nos
nanomarcadores pontos quanticos de CdSe. Para este estudo inicial, ndo foi
estudada nem as consequéncias relacionadas a combustdo do nanomarcador no
Oleo diesel nem a potencial liberacdo de ions cadmio na atmosfera. O objetivo desta
secao foi apenas demonstrar a viabilidade técnica do uso do nanomarcador. A
investigacdo de pontos quanticos livres de caddmio como nanomarcadores pontos

guanticos de carbono, serdo apresentados na Secao 4.5.

Alguns aspectos adicionais sobre o nanomarcador foram considerados, como
possiveis desvantagens do uso de um nanomaterial desta natureza. Os nanocristais
sintetizados neste trabalho foram removidos do diesel por adsorventes como carvao
ativado e argila ativada, embora adsorventes como silica gel e alumina ndo tenham
removido o nanomarcador do diesel. Outras rotas sintéticas poderiam produzir PQs
de CdSe menores e/ou revestidos com diferentes agentes de passivacao, que
poderiam interagir de maneira diferente com o carvao ativado e a argila ativada,
permitindo a permanéncia dos nanomarcadores apOs passarem por esses

adsorventes. A técnica de silanizacdo seria uma alternativa para este fim. O
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nanomarcador também pbéde ser removido do combustivel marcado por precipitacao
usando um processo quimico. Por exemplo, uma alta quantidade de solvente polar
como o etanol precipitou o0 nanomarcador. Entretanto, incluir uma grande quantidade
de outros solventes no combustivel mudaria completamente suas propriedades.
Outros solventes, como o tolueno, podem aumentar a intensidade de fluorescéncia
do nanomarcador, um resultado interessante que pode ser melhor explorado para
fins de marcacdo. Processos fisicos como a temperatura ndo interferiram nas

propriedades Opticas do nanomarcador.

A observacdo da estabilidade das propriedades fisico-quimicas do
nanomarcador ao longo do tempo foi um fator determinante para se avaliar a
possibilidade de sua comercializagcdo. Os Pontos quéanticos de CdSe permaneceram
estaveis em diesel em mais de um ano em concentracdes acima de 10 ppm. Testes
preliminares mostraram que em concentracdes mais baixas, 0 nanomarcador
permaneceu estavel durante pelo menos trés meses, ou seja, um tempo maximo de
armazenamento em tanques de postos de combustivel. Também foi realizada a
deteccdo do nanomarcador de CdSe na presenca de outros marcadores organicos
estudados pelo grupo de pesquisa, que também ndo podem ser revelados por
qguestdo de segredo industrial em possiveis submissfes de patentes. Neste caso
especifico ndo foram observadas interferéncias significativas, uma vez que ambas

as bandas de fluorescéncia de cada marcador foram detectadas.

4.4 NANOMARCADOR TIPO PONTOS QUANTICOS DE CdSe PARA GASOLINA

Nesta secdo foram apresentados os resultados obtidos na aplicacdo dos
pontos quanticos de CdSe como marcadores de gasolina.

4.4.1 Caracterizagdo da Gasolina Tipo C

Na Tabela 4 foram listados os resultados obtidos para a caracterizacédo de

uma amostra de gasolina comercial tipo C.
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Tabela 4 — Caracterizacdo da gasolina usada neste trabalho. 2

Propriedade

Ensaio P

Resultado ¢

Aparéncia

ASTM D 4176
ABNT NBR 14954

Claro, ausente de 4gua
livre e material

particulado
Cor ASTM D 4176 Amarelo
ABNT NBR 14954
Teor de etanol anidro (cg,4) ABNT NBR 13992 28,0+ 1%
Teor de metanol (cy) ABNT NBR 16041 0 mg/kg
Teor de enxofre (cs) ASTM D 5453 31 mg/kg
Temperatura de destilacédo ASTM D 86
corrigidas para 101.3 kPa ABNT NBR 9619
10% volume recuperado (T;,) 51,7 °C
50% volume recuperado (Ts) 67,9 °C
90% volume recuperado (Tq) 137,2 °C
Ponto de bolha final (TF) 167,9 °C
Densidade a 20 °C (p) ASTM D 4052 732,8 kg/m3

ABNT NBR 14065

a Standard uncertainties are u(C) = 0.30, u,(cg) = u(cg)/cg = 0.08, u(T;,) = 1.6
°C, u(Tso) = 1.1 °C, u(Tgs) = 1.3 °C, u(Too) = 1.4 °C, u(p) = 0.10 kg/m3, u(Tg) =
1.3 °C, u(cg) = 0.45 mg/kg and u(cy) = 1.5 mg/kg.

b Referéncia numérica da Associac&o Brasileira de Normas Técnicas (ABNT NBR)
e American Society for Testing and Materials (ASTM).

¢ Os resultados sdo a média dos valores obtidos nos testes realizados em
triplicatas.

Fonte: O autor (2021).

A gasolina comercial tipo C provém de uma mistura tipica com 28% de etanol
como aditivo antidetonante. Os ensaios foram realizados em triplicata, sendo
registrada apenas a média aritmética destes valores como resultado final. Foram
apresentadas na Figura 30 curvas de destilacdo do perfil caracteristico desse
combustivel analisado no presente trabalho em comparagdo com um perfil de
gasolina padrédo descrito na literatura (OLIVEIRA et al., 2004). Todos os valores
permaneceram dentro das especificagbes e de acordo com as normas

regulamentares especificadas.
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Figura 30 — Curva de destilacdo da amostra de gasolina utilizada neste estudo em comparacéo com
Oliveira et al. (2004).
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Fonte: O autor (2021).

Também foi realizada uma caracterizacdo da gasolina comercial estudada
para que fossem avaliadas as caracteristicas 6pticas de absorcédo e fluorescéncia,

assim mostradas na Figura 31.

Figura 31 — Espectros de (a) absorcédo e (b) fluorescéncia da amostra de gasolina utilizada para estudo.
Fendas de excitagdo e emisséo: 15 e 5 nm, respectivamente.
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Fonte: O autor (2021).

O espectro de fluorescéncia apresentou um perfil caracteristico de emisséao,

com limites dos maximos de emissao variando de (380 a 550) nm, referentes ao
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percentual de hidrocarbonetos fluorescentes na matriz da gasolina (PASHAYEVA et
al., 2015). E importante notar que a intensidade de fluorescéncia da gasolina em
comprimentos de onda maiores que 550 nm é praticamente desprezivel. Portanto,
marcadores desenvolvidos para este tipo de combustivel que apresentarem um sinal
de fluorescéncia em comprimentos de onda maiores que 550 nm nao teréo

interferéncia no sinal de deteccéao.

4.4.2 Aplicacdo e Deteccdo do Nanomarcador de CdSe no Combustivel

Gasolina Tipo C

Nas duas sec¢des a seguir foram apresentados pontos especificos importantes
para a aplicacdo dos pontos quanticos de CdSe como marcadores de gasolina.

4.4.2.1 Parametros Espectrais da Gasolina Marcada

Foram mostrados na Figura 32 os espectros de absorcédo e fluorescéncia dos
PQs de CdSe aplicados como nanomarcador na gasolina. A partir de 4 tempos de
reacao diferentes: 10, 30, 60 e 120 min, todos na temperatura de 210 °C, os
marcadores foram submetidos a uma diluicdo de 1:100 (volume:volume) (PQs de
CdSe:gasolina). A marcacdo da gasolina foi realizada de forma que a banda do
nanomarcador em ambos 0s espectros, absorcao e fluorescéncia, fosse detectada.
Para essa configuracdo escolhida, cada nanomarcador apresentou uma curva
caracteristica com definicdo clara dos primeiros maximos correspondentes aos
comprimentos de onda de absorcdo e emissdo de fluorescéncia. Os espectros de
absorcédo e fluorescéncia referentes ao marcador de gasolina mostraram que para
tempos de reagcdo mais longos ocorreu um deslocamento para o vermelho tanto na
Figura 32 (a), como na Figura 32 (b), devido ao crescimento dos nanocristais com a

evolucéo do tempo de reacgéo.
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Figura 32 — Espectros de (a) absorcéo e (b) fluorescéncia da gasolina marcada com quatro
diferentes marcadores de fluorescéncia produzidos a 210 °C. Comprimento de onda de
excitacdo de 365 nm. Fendas de excitacdo e emisséo: 15 e 5 nm, respectivamente.
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Fonte: O autor (2021).

Com apenas essas informacoes, pode-se imaginar um numero suficiente de
possibilidades de combinar simultaneamente diferentes nanomarcadores PQs com
diametros diferentes para formar padrées de marcacdo multicolorida. Para fins de
ilustracdo, foi criado um padrdo espectral de marcacdo com uma mistura de
nanomarcadores produzidos em trés tempos de reacao: 10, 30 e 120 min, podendo
ser detectado tanto pela técnica de absorcdo eletrdbnica como por emissao de

fluorescéncia, visto na Figura 33.

Figura 33 — Espectro de (a) absorcéo e (b) fluorescéncia de uma combinacéo de trés PQs de CdSe
diferentes usados simultaneamente para marcar a gasolina. Os PQs utilizados foram obtidos em
tempos de reagéo de 10, 30 e 120 min a 210 °C.
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Fonte: O autor (2021).
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Esse novo padrédo obtido, foi escolhido de modo que n&o houvesse
interferéncia de bandas, demonstrando a flexibilidade dos PQs como marcadores de

combustivel se combinados de forma adequada.

4.4.2.2 Concentracdo de Pontos Quanticos Nanomarcadores em Gasolina (ppm)

O procedimento experimental para a determinacdo da concentracdo de
nanomarcador em gasolina exigiria que todas as dezenas de amostras dos
marcadores desenvolvidos em 5 temperaturas para todos os tempos de sintese
fossem aplicadas e caracterizadas no combustivel. Portanto, estrategicamente foi
escolhida apenas uma amostra representativa da reacdo desenvolvida na
temperatura de 210 °C. A amostra de 30 min representou hanomarcadores com
comprimentos de onda mais deslocados para a regido do verde. Para se obter uma
relacdo massa/massa da concentracdo, de modo que pudesse ser expressa em
ppm, célculos detalhados foram desenvolvidos no Apéndice D. A concentracdo de
5,62 mg-L?* do nanomarcador na gasolina em uma diluicdo de (1:1000) (v:v) (sintese
original do PQs de CdSe:gasolina) correspondeu a menor concentracdo de cadmio
para ser utilizado de forma ambientalmente vidvel como marcador para a amostra de
30 min. Isso foi equivalente a aproximadamente 8 mg-kg' ou 8 ppm. Portanto, o
marcador adicionado numa concentracdo baixa produziria uma marcacao

satisfatoria.
4.5 NANOMARCADOR ATOXICO TIPO PONTOS QUANTICOS DE CARBONO

Nas proximas secdes foram apresentados alguns resultados e discussdes
relevantes sobre diferentes rotas de sintese e aplicacdo dos pontos quanticos de
carbono como nanomarcadores atoxicos para o etanol hidratado combustivel.
4.5.1 Consideragbes Ambientais sobre o Nanomarcador Contendo Cadmio

Em uma simplificagdo do célculo da quantidade de cadmio liberada no meio

ambiente durante a combustdo de 1L de gasolina marcada, foi utilizada apenas a

concentracdo definida como viavel na Secao 4.4.2.2. Essa concentragdo escolhida
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correspondeu ao limite de deteccdo observado nos espectros de absorcéo, ou seja,
a menor quantidade de nanomarcador PQs de CdSe que poderia ser distinguida do
perfil 6ptico da gasolina pela técnica de absorcéo eletronica. Na estimativa realizada
foi considerada apenas a quantidade de cadmio liberada no meio ambiente. N&o foi
estudado em que forma o cadmio deveria ser liberado durante essa combustdo. A
composicdo aproximada do ar adotada foi de 79% N2(g) e 21% O2(g). Outra
simplificagdo importante foi considerar que a gasolina seria composta em sua
totalidade por isooctano, composto responsavel pela ignicdo quando em contato
com o ar na presenca de uma centelha (FLAGAN, 1988). O calculo simplificado
consistiu também na determinacdo do volume dos gases de exaustdo liberados na
reacdo de combustédo de 1 L de gasolina. Foi adicionado ao céalculo um excesso de
ar de 20% para a combustdo devido ao fato de os veiculos normalmente
trabalharem com a chamada “combustdo econémica”, proporcionando uma reducao
significativa no consumo de gasolina pela queima eficiente. Portanto, o resultado do
calculo foi que uma gasolina marcada com nanocristais de CdSe numa
concentracdo de 8 ppm apresentou uma liberacdo de massa de cadmio nos gases
de escapamento igual a 300 pg-m=2 (massa de cadmio:volume dos gases de
escapamento). Essa estimativa foi detalhada nos calculos apresentados no
Apéndice E. O Limite de Exposicdo Permissivel diario (Permissible Exposure Limit -
PEL) regulamentado pela Administracdo de Seguranca e Saude Ocupacional
(Occupational Safety and Health Administration - OSHA) para todos os compostos
de cadmio, poeira e vapores em um local de trabalho é uma concentracdo média
ponderada no tempo de 5 ug-m= (EUA, 2004). Em um ambiente ao ar livre, os niveis
comuns de cadmio medidos pela European Union (EUROPA, 2001) sdo ainda mais
baixos, com valor de (0,1 - 0,4) x 10 yg-m= em areas rurais, (0,2 - 2,5) x 10 yg-m-
em areas urbanas e (2 - 20) x 10 yg-m3 em locais industriais. Isso significa que os
niveis de exposicdo de cadmio ao ar livre na Europa sdo mais de mil vezes menores
do que os permitidos em um local de trabalho fechado nos EUA. Portanto, a
quantidade de cadmio liberado juntamente com os gases de exaustdo durante a
combustéo de 1 L de gasolina marcada indicou que a concentragao foi em torno de
10° vezes maior do que o nivel maximo medido na Europa em &area urbana.
Entretanto, vale notar que o cadmio seria espalhado no ar quando liberado do

veiculo, ou seja, sua concentracdo seria muito menor apos a dispersdao nha
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atmosfera. Outra possibilidade de minimizar a contaminacdo do ambiente seria
equipar o veiculo com um catalisador no compartimento de exaustdo que pudesse
reter o c&dmio liberado como produto de combustdo indesejado. Porém,
considerando a Quimica Verde e a Industria Verde, a melhor op¢do como
perspectiva seria produzir um PQ livre de cadmio mais adequado como

nanomarcador.

4.5.2 Sintese e Caracterizacdo dos Pontos Quéanticos de Carbono

Uma alternativa aos marcadores de combustiveis ja apresentados até o
presente momento foram os pontos quanticos de carbono (PQCs). A metodologia de
sintese de PQCs utlizada neste trabalho foi baseada em procedimentos
experimentais descritos na literatura a partir da gelatina em p6 comercial como
precursor (VAZ et al., 2015). Poucas adaptacdes foram realizadas pois a sintese ja é
bastante simplificada e o objetivo maior nesta se¢cdo ndo é mostrar uma rota
sintética inovadora para pontos quanticos de carbono, mas propor uma metodologia

possivel de producdo de um nanomarcador alternativo em larga escala.

Para a otimizacao da rota sintética visando a simplificacdo de um processo de
producdo em larga escala com baixo custo energético foi substituida a agua
deionizada pela agua destilada como meio reacional, pois para a obtencdo da agua
deionizada a &gua passaria por um tratamento de purificacdo que aumentaria
consideravelmente o custo operacional. Outra alteracéo foi a substituicdo da etapa
de centrifugacdo por uma filtracdo a vacuo. Nesta etapa foi utilizado um papel de
filtro quantitativo, suficiente para separacéo dos residuos solidos macroscopicos da

fonte de carbono presente na dispersao coloidal de PQCs.

Partindo da sintese de PQCs descrita na metodologia deste trabalho foi
preparada uma amostra na propor¢cdo em volume de 1:10 de PQCs em &gua
destilada. O espectro de absorcao, excitacdo e emissao dos PQCs obtidos foram
ilustrados na Figura 34, com valores de 324 e 270 nm para o primeiro e o segundo
maximo de absorcédo, respectivamente, 365 nm para o0 maximo de excitagdo e 435
nm para 0 maximo de emisséo. Estes resultados sdo semelhantes aos encontrados

na literatura de Liang et al. (2013). Na Figura 34(a) foi possivel visualizar a coloragao
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levemente amarelada da disperséo coloidal contendo PQCs sob luz visivel e, na
Figura 34(b) a coloracéo azul intensa dos PQCs quando submetidos a uma fonte de
radiacdo UV de comprimento de onda de excitagdo de 365 nm. Segundo resultados
encontrados na literatura, estimou-se que PQCs com essa coloragdo normalmente

apresentam tamanho médio de particula menor que 5 nm (LIANG et al., 2013).

Figura 34 — Perfil espectral da absorgao, excitagdo e emissdo dos PQCs sintetizados. Incluséo de
fotografias obtidas (a) sob luz visivel e (b) sob radiacdo UV.
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Fonte: O autor (2021).

Para as sinteses de PQCs da literatura que apresentaram diferentes tamanhos
médios de particula observou-se emissdo de fluorescéncia em diferentes
comprimentos de onda, evidenciados pela emissao de luz em cores diferentes (ROY
et al., 2015).

Quanto as propriedades fotoluminescentes intrinsecas a natureza dos PQCs
obtidos, observou-se que quando a disperséo coloidal foi excitada em comprimentos
de onda diferentes, o comprimento de onda correspondente a intensidade maxima
de emissdo respondeu de forma sensivel a este estimulo, como visualizado na

Figura 35.

As intensidades de emisséo variaram de acordo com o comprimento de onda
de excitagcdo escolhido, assim como reportado na Figura 35(a). Dessa forma, essa
representacdo nos permitiu destacar que para este sistema a maior intensidade de



120

fluorescéncia que se pode obter é quando o comprimento de onda de excitacdo esta
compreendido entre 360 e 380 nm. A partir dessa observacéao, foi escolhido como
padrdo de excitacdo para as analises seguintes o comprimento de onda de 365 nm,
sendo facilmente verificado no espectro de excitagdo da Figura 34.

Figura 35 — Comportamento do perfil espectral de fluorescéncia dos PQCs sintetizados a partir da
gelatina em p6 comercial apés excitados em comprimentos de onda diferentes (a) com variacao de
intensidade e (b) por curvas normalizadas. A propor¢céo de PQCs em agua foi de 1:10 (v/v).
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Fonte: O autor (2021).

As curvas normalizadas da Figura 35(b) permitiram identificar como a
variacdo na fonte de excitacdo afetou o deslocamento de cada comprimento de onda
de fluorescéncia. Foi observada uma tendéncia no deslocamento para maiores
comprimentos de onda de emissdo quando excitados em comprimentos de onda

também maiores.

Vale ressaltar que na literatura, na maioria dos casos encontrados, também
foi visualizada uma dependéncia intrinseca entre 0os maximos de emissdo e
excitacdo, assim como os resultados obtidos neste trabalho (LIU et al., 2018; MENG
et al., 2017). Entretanto, existem outros trabalhos descritos na literatura que néo
mostraram desvio significativo na emissdo quando utilizados diferentes
comprimentos de onda de excitagdo (HOU, 2015). Esse fenémeno de independéncia
entre as intensidades de emissdo e excitacdo foram reportados na literatura com
menor frequéncia e estas teorias ainda estdo sendo compreendidas e algumas

inferéncias foram baseadas apenas em hipoteses sobre essas propriedades
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fotoluminescentes, em alguns casos atribuido a rotas sintéticas especificas (HOU,
2015).

4.5.3 Aplicacdo e Deteccdo do Nanomarcador de Pontos Quéanticos de

Carbono em Etanol Hidratado Combustivel

As nanoparticulas de PQCs sintetizadas neste trabalho apresentaram
comportamento hidrofilico, resultado obtido devido a rapida dispersdo dessas
nanoparticulas em meio aquoso ou polar. Portanto, a técnica de marcagao para este
caso foi a simples aplicacdo do nanomarcador de PQCs no combustivel etanol
hidratado combustivel (EHC). Os resultados desta marcacdo puderam ser
observados na Figura 36 para a diluicdo na proporcao de 1:10 (v/v) (PQCs:EHC),
onde foi identificada a presenca do nanomarcador no combustivel pelo sinal discreto

caracteristico do primeiro maximo de absor¢cédo, em 324 nm.

Figura 36 — Perfil espectral obtido pela técnica de absorcao eletrénica dos PQCs sintetizados em agua
destilada aplicados em etanol hidratado combustivel (EHC). A linha pontilhada mostrou a eficiéncia da
marcagao para comprimentos de onda em torno de 324 nm pela intensificagdo do sinal da absorbancia.
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Fonte: O autor (2021).

E importante destacar que como o sinal de deteccdo para a diluicdo de 1:10
(v/iv) (PQCs:EHC) ficou bastante discreto e situou-se em uma regido de baixo
comprimentos de onda, além das questfes relacionadas a sua polaridade, seria

inviavel utilizar este tipo de marcador em combustiveis como diesel S10 ou gasolina,
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devido a um possivel mascaramento do sinal de deteccdo deste marcador pela
autofluorescéncia desses combustiveis. No caso especifico da diluicdo de 1:100
(v/v) (PQCs:EHC) o primeiro maximo de absorcao caracteristico ndo foi observado
por essa técnica. As técnicas de espectroscopia de excitagdo e emissao também
nao apresentaram resultados significativos para que fosse possivel detectar este
nanomarcador de PQCs em etanol combustivel. A quantidade de PQCs para
deteccdo apropriada deveria ser maior. O motivo provavel é que as sinteses de
PQCs realizadas resultaram em nanoparticulas com menor rendimento quantico em

relacdo aos PQs de semicondutores.

4.5.4 Avaliacdo de Outras Rotas Sintéticas de Pontos Quénticos de Carbono

O crescimento acelerado do numero de publicacbes em revistas cientificas
envolvendo pontos quanticos de carbono tem despertado o interesse de varios
pesquisadores que trabalham com nanotecnologia. Apesar de ja existir bastante
contetdo nesta linha, as abordagens ainda sdo especificas e os resultados séo
condicionados a cada metodologia de estudo empregada, embora ja exista pesquisa
de ponta sendo desenvolvida no meio académico e tecnoldgico. Diversas

referéncias serao citadas em seguida.

E importante ressaltar que nesse trabalho de pesquisa também foram
sintetizados PQCs por adaptacdes da rota da gelatina comercial (VAZ et al., 2015).
Todas as rotas sintéticas descritas abaixo foram realizadas por nosso grupo de
pesquisa nesta tese. Inicialmente foi feita a substituicdo da agua destilada, que é
utilizada como meio reacional nesta metodologia, pelo proprio etanol hidratado
combustivel, também diminuindo a temperatura de sintese para (70x1) °C para que
ndo houvesse evaporacdo do etanol combustivel, obtendo-se resultados para os
espectros de absorgcao e emissao semelhantes aos apresentados neste trabalho. Os
perfis espectrais variaram pouco com relacdo aos da agua destilada, porém as
absorbéancias e as intensidades de emissdo foram afetadas pelo tempo que a
sintese passou sob aquecimento quando sintetizados em etanol, ndo apresentando
uma tendéncia légica e comprometendo a estabilidade dos resultados,

provavelmente devido a volatilidade do etanol hidratado combustivel, ocorrendo
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variacdo da concentracdo dos PQCs dispersos no meio. Ainda na mesma rota
sintética (VAZ et al., 2015) foram exploradas alternativas baseadas em principios da
quimica verde, apenas substituindo a fonte de carbono gelatina por cascas de frutas
e legumes, como maracuja, meldo e batata, ou ainda utilizando fontes de carbono
como cristais de acucar ou carvdo mineral macerado, mas nestes casoS O0S
resultados obtidos ndo foram significativos quando comparados com o resultado da

gelatina como precursor.

Além da rota da gelatina foi realizada experimentalmente uma segunda rota
sintética a partir de Oleos de frituras descartados e foram reaproveitados como fonte
de carbono (HU et al., 2014), utilizando acido cloridrico, sulfurico e fosférico como
agente desidratante. Foi observado durante a realizacdo das sinteses que a cor
variava com a alteracdo de pH no sistema reacional, portanto, as misturas ficavam
escuras para sistemas com pH menor e claras e turvas para pH maior. O que foi
observado na literatura sobre o pH em sinteses de PQCs foi que existia uma relacdo
entre o pH e o tamanho dos nanocristais, implicando em diferentes propriedades
Opticas (LIU et al., 2018). O procedimento sintético foi iniciado com uma filtracao
para remocdo dos solidos residuais presentes do 6leo de fritura descartado. Em
seguida, o 6leo filtrado foi aquecido até estabilizar a temperatura em torno de 100 °C
e logo ap6s 1 mL do agente desidratante (H2SOa(aq), HsPOas(aqg) e HCl(aq)) foi
gotejado sobre o Gleo aquecido e mantido sob agitacdo branda e constante por 5
min. Durante esse procedimento experimental o sistema foi mantido com pH neutro
(pH ~ 7) e a cor final do sistema permaneceu escura, caracteristica da desidratacao
ocorrida. Para descobrir a afinidade das nanoparticulas obtidas foram adicionados
30 mL de agua destilada para que fosse possivel fazer uma separagao entre a fase
organica e a fase aquosa, tendo sido o pH corrigido para aproximadamente 7. Por
fim, a fase aquosa foi separada da fase orgéanica através de um funil de separacéo,
usando-se 40 mL de hexano. Foram necessérias duas lavagens sequenciadas com
20 mL, para facilitar essa separacéo de fases. Foi observado que os nanocristais de
carbono apresentaram comportamento hidrofobico permanecendo na fase organica,
fase que na etapa final apresentou maior intensidade de fluorescéncia quando
submetidas a radiagdo UV. Portanto, estes PQCs obtidos seriam mais indicados

para a aplicacdo em combustiveis como diesel S10 e gasolina que sdo misturas
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organicas, entretanto, seria necessario deslocar o sinal referente ao maximo de
emissao de fluorescéncia dos PQCs para comprimentos de onda maiores, distante
da regido do azul, regido caracteristica destes combustiveis citados devido ao
elevado numero de compostos fluorescentes destas misturas. Outro problema
encontrado neste procedimento foi que o hexano saturou os espectros e interferiu na
caracterizacao pelas técnicas espectroscopicas, impossibilitando a comparacdo com
0s resultados obtidos para a gelatina. Pretende-se como perspectiva usar o tolueno
no lugar do hexano para avaliar se este procedimento de sintese pode ser

aproveitado.

A terceira rota desenvolvida foi uma rota simples baseada na metodologia de
Han et al. (2017). Foram misturados 1,0 g de fonte de carbono macerada com 20 mL
de acetona em um recipiente com tampa e manteve-se 0 sistema em repouso por 24
h. Ap6s o periodo de repouso foi coletada uma aliqguota do sobrenadante para
caracterizacdo. Foram utilizadas duas fontes de carbono, o carvdo mineral comercial
macerado e a gelatina comercial em p6. Nao foram detectadas propriedades épticas
pelas técnicas espectroscipicas para o carvao mineral comercial. Ja para a gelatina
comercial esta metodologia apresentou resultados de espectros similares aos ja

apresentados para a gelatina obtidos pela adaptacao de Vaz et al. (2015).

A Ultima rota realizada foi a rota sintética adaptada de Liu et al. (2018),
utilizando a glicerina como meio reacional e a sacarose como fonte de carbono para
a formacé&o dos nanocristais de carbono. Foram aquecidos 20 mL de glicerina P.A.
até estabilizacdo da temperatura a 237 °C e em seguida foram adicionados 10 g de
cristais de aclUcar macerados, mantendo-se o sistema sob agitacdo branda e
continua por 5 min, apresentando uma coloragdo marrom escuro, indicado a
formacdo dos nanocristais apds a carbonizacdo. Devido a viscosidade do sistema
final foram adicionados 50 mL de agua destilada. Os resultados espectrais obtidos
para este sistema foram significativos, mas ndo mais expressivos que os resultados

obtidos para a gelatina.

Para as quatro rotas alternativas apresentadas nesta se¢ao foram encontrados
fatores limitantes para o desenvolvimento de PQCs estaveis, pois eles praticamente
nao apresentaram fluorescéncia mais expressiva que a da sintese original. Os

resultados obtidos foram insatisfatorios e por isso ndo foram apresentados nesse
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trabalho. As metodologias de sintese precisam ser melhor exploradas, sendo
indispensavel a realizacdo de novos testes para que se possa compreender 0s
mecanismos envolvidos e venha a se realizar a aplicagdo destes novos produtos
como nanomarcadores de combustivel. Diversas outras rotas com precursores de
carbono diferentes foram também testadas neste trabalho, porém com resultados
inconclusivos e por isso ndo reportadas. S&o varios os desafios que a pesquisa
cientifica tem enfrentado na manipulagdo de pontos quéanticos de carbono, mas o
potencial tecnoldgico desses tipos de novos materiais em desenvolvimento é

consideravelmente promissor e alvo de grandes investimentos.
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5 CONCLUSAO

Em virtude de todos os resultados apresentados neste trabalho, foi
comprovado o potencial dos materiais desenvolvidos como marcadores ou DNA
para combustiveis. Mostrou-se também que eles sao imprescindiveis no combate as
fraudes e adulteracdes criminais no setor de combustiveis no Brasil. Assim, obteve-
se um marcador de formulacdo sigilosa com tecnologia de ponta e pronto para ser
comercializado e dois marcadores promissores nanotecnoldgicos do tipo pontos

guanticos.

O marcador sigiloso aplicado em etanol hidratado combustivel em
concentragbes minimas foi denominado DNA-EHC e foi detectado por
espectroscopia de absorcdo e fluorescéncia através da amplificacdo do seu sinal
Optico caracteristico mediante um revelador apropriado. Esses aspectos
favoreceram a criacdo de um produto de baixo custo, atoxico, seguro, estavel e de
facil manipulacdo. Ele também ja pode ser obtido em larga escala, tendo capacidade

de marcar todo o etanol hidratado combustivel comercializado no Brasil anualmente.

Os nanomarcadores de CdSe também foram aplicados em combustiveis,
especificamente diesel e gasolina, tendo, varios desafios tecnologicos superados. As
propriedades Opticas de absorcdo e fluorescéncia dessas nanoparticulas foram
usadas para: (i) a determinacdo do tamanho médio das nanoparticulas; (i) a
estimativa da concentracdo das nanoparticulas em meio dispergente; (iii) o calculo
do nimero médio de atomos de cadmio e selénio das nanoparticulas; (iv) o estudo
cinético da preparacdo das nano particulas; (v) a avaliacdo do rendimento da
preparacao ou sintese das nanoparticulas e; (vi) uma compreenséo simplificada de
possiveis impactos ambientais dessas nanoparticulas usadas como
nanomarcadores em combustivel. J& a caracterizacdo estrutural pela técnica de
DRX das nanoparticulas de CdSe permitiu sua avaliagdo morfologica. Assim,
determinou-se que 0s pontos quanticos de CdSe com diametros de 3 a 4 nm,
guando dispersos em 0Oleo diesel e gasolina, foram satisfatoriamente detectadas em
concentracdes em torno de 5 mg-L* em combustivel, ou 8 ppm. Idealmente imagens

de MET poderiam corroborar esses resultados.
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O dltimo marcador desenvolvido foi 0 de pontos quanticos de carbono como
nanomarcador de etanol hidratado combustivel. Sua principal vantagem foi
ambiental, considerando que é livre de cadmio. Os nanomateriais de carbono
possuem uma grande versatilidade de métodos de obtengcdo descritos na literatura
gue foram inicialmente explorados como perspectiva deste trabalho. Exemplificando,
muitos avancos cientificos e tecnolégicos no mundo vém envolvendo nanoparticulas
de carbono, folhas de grafeno e fibras de carbono. Esse nanomarcador também
apresentou caracteristicas Opticas que poderiam ser aprimoradas e controladas com

a continuacao desta pesquisa para a obtencdo de sinteses mais viaveis.

O uso de técnicas envolvendo espectroscopias de absorcéo e fluorescéncia
combinadas aos marcadores se mostraram apropriadas. S&o simples de executar, e
com custos operacionais mais baixos do que outras técnicas analiticas comuns. A
técnica de DRX significou uma alternativa complementar no controle de parametros
morfolégicos de natureza estrutural e tamanho. Analises de microscopia eletronica
de transmissdo nao puderam ser realizadas durante este estudo, mas seriam

importantes para o desenvolvimento tecnolégico em questéo.

Todos os marcadores apresentados mostraram como vantagem a marcacao
do combustivel numa regido espectral que ndo comprometeu a analise por evitar a
interferéncia da autofluorescéncia das moléculas orgéanicas presentes na matriz dos

combustiveis derivados de petrdleo ou etanol hidratado combustivel.

Por todos esses resultados, a proposta de apresentar marcadores inéditos e
originais, buscando o desenvolvimento de tecnologia diferentes das ja conhecidas
na literatura académica e no acervo de patentes mundiais foi atendida. Portanto,
esse projeto podera resultar numa tecnologia nacional competitiva brasileira com

relevancia para a area de desenvolvimento de DNAs combustiveis no pais.
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APENDICE A — TABELAS CONTENDO OS PARAMETROS OBTIDOS PELAS
EQUACOES EMPIRICAS DE CINETICA QUIMICA PARA OS
NANOMARCADORES DE CDSE

Tabela A1 — Valores dos didmetros médios dos pontos quanticos de CdSe em fungdo do tempo
de reacéo, obtidos sob temperatura constante, calculados pela equagéo empirica de Jasieniak
et al. (2009), Equacéo 4.

180 °C 195 °C 210 °C 225 °C 240 °C
Tempo Diametro Diametro Diametro Diametro Diametro
(minutos) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm)
1 - - - 2,2 2,6
2 - - - 2,3 2,7
3 - 2,0 2,1 2,5 2,9
4 - 2,2 2,3 2,5 3,0
5 - 2,3 2,4 2,6 3,0
6 - 2,4 2,4 2,6 3,1
7 - 2,4 2,5 2,7 3,2
8 - 2,5 2,5 2,8 3,2
9 - 2,6 2,6 2,9 3,2
10 - 2,6 2,6 3,0 3,3
12 - 2,7 - 31 3,3
14 2,2 2,8 - 3,3 3,4
15 - - 2,8 - -
16 2,2 2,9 - 3,3 3,5
18 2,3 3,0 - 3,4 3,5
20 2,3 3,1 2,9 3,4 3,5
25 2,4 3,2 3,0 3,7 3,6
30 2,5 3,3 3,0 3,5 3,6
40 2,7 3,5 3,2 3,6 3,7
50 2,8 3,5 3,3 3,7 3,7
60 2,9 3,5 3,4 3,7 3,7
90 3,1 3,5 3,6 3,7 3,8
120 3,1 3,5 3,7 3,7 3,8
150 3,2 3,5 3,8 3,7 3,8
180 - 3,5 - 3,7 3,8
210 3,2 3,5 - 3,6 3,8

270 3,2 3,5 - 3,7 -
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Observacdo: Os valores que estdo faltando (-) ndo puderam ser calculados pelo
motivo de ndo terem sido coletadas amostras para o tempo de sintese especificado ou
por ndo apresentarem absorbéncia para tempos de sintese menores. Os valores de
dispersdo de diametros médios dos pontos quéanticos para todos os tempos e
temperaturas de sintese foram de 25% em média. Os valores foram estimados
usando-se o half width at half maximum (HWHM) do primeiro méaximo de absor¢&o

para cada tempo e temperatura.

Tabela A2 — Concentracdes dos pontos quanticos de CdSe em funcéo do tempo de reacédo a

Fonte: O autor (2021).

210 °C obtidos a partir das equacdes empiricas de Yu et al. (2003) e Jasieniak et al. (2009)
pelas Equacdes 8 e 9, respectivamente, e lei de Lambert-Beer pela Equacéo 7.

Yu Jasieniak Lambert-Beer
Tempo (minutos) Concentra}géo Concentra}%éo Concentra}gao
(umol-L 1) (umol-L 1) (umol-L1)
0 0 0 0
3 3,0 1,3 0,4
4 1,9 0,9 0,4
5 2,4 1,2 0,6
6 1,7 0,9 0,6
7 1,5 0,8 0,6
8 2,1 1,1 0,7
9 1,3 0,8 0,6
10 2,0 1,2 0,8
15 2,0 1,2 0,9
20 1,5 1,0 0,8
25 1,6 1,1 0,9
30 1,2 0,8 0,8
40 1,1 0,8 0,8
50 0,9 0,7 0,7
60 1,0 0,8 0,8
90 0,7 0,6 0,7
120 0,9 0,7 0,8
150 0,8 0,7 0,7

Fonte: O autor (2021).
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APENDICE B — CALCULO DO NUMERO MEDIO DE ATOMOS PRESENTES NOS
PONTOS QUANTICOS DE CDSE

O numero de atomos de cadmio e selénio foi calculado de duas maneiras
distintas para um sistema contendo nanoparticulas de CdSe dispersas em

hexadecano.

O primeiro método consistiu na razdo entre o volume da nanoparticula
(Vnanoparticula esférica) © O vVolume de uma ceélula unitaria (Vesjuiq unitéria cibica). O
volume da nanoparticula foi aproximado ao volume de uma esfera e o volume de
uma célula unitaria foi aproximado ao volume de um cubo. O volume médio da
nanoparticula considerada esférica foi calculado a partir do diametro médio obtido
para cada sintese pela Equacédo B1l. O diametro foi calculado a partir das equacdes
empiricas propostas por Yu et al. (2003) e Jasieniak et al. (2009), Equacdes 3 e 4
respectivamente. O volume do cubo, foi associado a célula unitaria da estrutura
cristalogréfica da blenda de zinco, pois em 300 K possui uma aresta (4.) de valor
0,608 nm (HUANG e CHING, 1993; ISSHIKI e WANG, 2017), e foi calculado como
descrito na Equacéo B2.

4 D
Vnanoparticula esférica = (?) X <_> (Bl)

(B2)

_ 3
Vcélula unitaria cubica — Ac

Portanto, a razdo entre o volume de uma nanoparticula esférica e o volume
de uma célula unitaria com estrutura de blenda de zinco resultou no numero de
células unitarias contidas nesta nanoparticula. Como a célula unitaria para a
estrutura da blenda de zinco tem 4 atomos de Cd?* e 4 atomos de Se* em sua
composicdo (CHEN et al., 2015), concluimos que para cada nanoparticula havia
uma quantidade igual de &tomos de cadmio e atomos de selénio. A quantidade de
atomos de cada elemento consistiu em quatro vezes a quantidade de células

unitarias contidas em cada nanoparticula.

O segundo meétodo para determinar o numero de atomos foi baseado na

massa de uma unica nanoparticula (m; panoparticula)» Calculada a partir da densidade

da estrutura da blenda de zinco (pplenda de zinco)» COM um valor de 5,655 g-cm
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(ISSHIKI e WANG, 2017), e o volume da nanoparticula esférica

(Vnanoparticula esférica) Ca@lculado na Equagao B1, conforme mostrado na Equacao B3.

my nanoparticula = Pblenda de zinco X Vnanoparticula esférica (83)

Portanto, o nimero de pares CdSe (Nparescdse) Presentes em um unico
nanocristal foi calculado usando-se a massa molar do CdSe (MM, ,4s.) de 191,37
g-molt, e o nimero de Avogadro (N,,), 6,022x10%° pares de CdSe por mol, de

acordo com a expresséo da Equagéo B4.

My nanoparticula

Npares CdSe — MM g0 X Nay (B4)

O resultado para os pares de CdSe seguiu a razdo molar (1 Cd?*:1 Se?:1
CdSe). Assim, para cada nanoparticula ha também um total de &tomos de cadmio

igual ao total dos atomos de selénio e ao total do niumero de pares de CdSe.

Ambos os métodos apresentados foram consistentes entre si, com resultados
idénticos. Na Tabela B1, observamos de forma geral o nimero de &tomos de cadmio
e/ou atomos de selénio, calculado para cada didmetro médio em cada tempo de
reacdo em minutos, obtido experimentalmente pelas equacdes empiricas propostas

por Yu e Jasieniak.



Tabela B1 — NUmero de atomos de cadmio ou selénio versus tempo em minutos para as
sinteses nas 5 temperaturas estudadas, usando os parametros calculados pelas equacdes
propostas por Yu e Jasieniak (Jas).

NUmero de atomos

Tempo 180 °C 195 °C 210 °C 225 °C 240 °C

(MNUtos) vy Jas Yu Jas Yu Jas Yu Jas Yu Jas
1 - - - - - - 94 98 138 158
2 - - - - - - 107 116 157 181
3 - - 78 77 85 87 123 138 192 224
4 - - 93 97 100 107 131 149 206 240
5 - - 100 107 112 123 140 160 225 262
6 - - 112 123 119 132 150 173 238 277
7 - - 117 130 126 142 159 184 252 293
8 - - 126 142 133 151 177 206 262 304
9 - - 136 156 140 160 195 228 273 316
10 - - 144 165 144 165 213 249 290 335
12 - - 161 187 - - 242 282 296 341
14 92 96 177 206 - - 284 328 316 362

15 - - - - 169 196 - - - -
16 96 101 195 228 - - 302 348 337 385
18 106 115 217 253 - - 323 370 345 393
20 108 118 238 277 189 220 330 377 361 410
25 120 134 273 316 206 240 425 476 387 436
30 131 149 296 341 225 262 361 410 396 446
40 157 181 337 385 257 298 378 427 415 465
50 177 206 345 393 290 335 405 455 425 476
60 192 224 361 410 309 355 415 465 436 486
90 233 272 353 401 387 436 436 486 447 497
120 247 287 361 410 436 486 425 476 447 497
150 262 304 361 410 469 520 405 455 447 497
180 - - 361 410 - - 405 455 447 497
210 262 304 361 410 - - 387 436 447 497

270 267 310 - - - - - - - -

Observacédo: Os valores que estdo faltando (-) ndo puderam ser calculados pelo
motivo de ndo terem sido coletadas amostras para o tempo de sintese especificado ou
por ndo apresentarem absorbancia em tempos de sintese menores.

Fonte: O autor (2021).
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APENDICE C — CALCULO DO RENDIMENTO DOS PONTOS QUANTICOS DE
CDSE

O célculo do reagente limitante da reacéo foi realizado a partir da massa de
selénio utilizada no procedimento experimental, 0,618 g. A quantidade de cadmio
utilizada foi adicionada em excesso no sistema. Dividindo a massa de selénio pela
massa molar de selénio, 78,96 g-mol?, foram obtidos 0,00241 moles de selénio
(nge2-). Como o volume total da solugéo foi de 0,101 L, a concentracéo de selénio

no momento da inicial da reacéo foi de 0,0239 mol-L.

Para que o célculo da concentracdo de selénio livre ([Se];ivre) durante a
reacao fosse possivel, a quantidade de selénio livre disponivel foi aproximada a
guantidade de selénio presente no inicio da reacdo ([Se];) menos o que foi
consumido, ou seja, menos a concentracdo de nanoparticulas de CdSe formadas.
Visto que o selénio foi 0 reagente limitante, com essa aproximagao, seu consumo
correspondeu diretamente a quantidade de nanoparticulas de CdSe formadas,
conforme mostrado na Equacdo C1l. Para esse estudo foi necesséario obter a
concentracdo experimental de nanoparticulas ([QDCdnSen]), obtidas a partir das
Equacbes 7, 8 ou 9 da Secdo 2.5.1 e o volume molar (V;,), calculado pela razéo

entre a massa molar de CdSe (MM.4s.) € a densidade da estrutura da blenda de

zinco (pblenda de Zinco)-

Vnanopartl’cula esférica

Vin

[Seliivre = [Seli — [QDCdnSen]NAv (C1)

O calculo do rendimento da concentracdo de selénio consumido

([Selconsumido) durante a reacéo foi obtido a partir da Equacéao C2.

[Se]; — [Seliivr
[Se]consumido = l [Se]- ik %X 100% (CZ)
i

Na Tabela C1, a seguir, foram registrados todos os resultados do rendimento
das nanoparticulas formadas em relacdo a variagdo do tempo de reacdo. Vale
ressaltar que os rendimentos foram obtidos a partir das concentracdes calculadas
apenas pelas equacbes empiricas propostas por Yu e Jasieniak, Equacdes 8 e 9,

respectivamente.
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Tabela C1 — Rendimentos para cada tempo de reacao obtidos para todas as temperaturas estudadas.

Rendimento%

Tempo 180 °C 195 °C 210 °C 225 °C 240 °C
(minutos) Yu Jas Yu Jas Yu Jas Yu Jas Yu Jas
1 - - - - - - 15 6 51 27
2 - - - - - - 52 23 41 23
3 - - 17 6 95 30 67 32 83 52
4 - - 34 13 73 27 78 39 116 75
5 - - 32 13 103 41 72 37 80 54
6 - - 60 25 78 32 80 43 121 83
7 - - 62 27 73 32 128 70 114 79
8 - - 68 31 103 46 99 57 124 87
9 - - 76 37 71 33 102 62 136 96
10 - - 67 33 110 52 98 62 168 121
12 - - 83 44 - - 103 67 148 107
14 0 0 91 50 - - 143 98 168 123
15 - - - - 126 64 - - - -
16 9 88 51 - - 126 88 173 129
18 22 102 61 - - 92 65 166 125
20 47 19 110 69 106 57 154 110 151 115
25 59 25 129 84 123 69 159 119 200 153
30 59 26 143 95 100 58 148 107 158 122
40 75 37 127 87 109 66 180 132 181 141
50 85 44 138 95 97 61 160 119 177 138
60 166 90 135 94 112 71 144 107 166 130
90 139 81 143 99 106 71 150 112 143 112
120 146 87 134 93 141 96 155 115 134 105
150 127 77 162 113 133 91 114 85 67 53
180 - - 157 109 - - 49 36 146 115
210 169 103 95 66 - - 3 2 138 108
270 145 89 - - - - - - - -

Observacédo: Os valores que estdo faltando (-) ndo puderam ser calculados pelo
motivo de ndo terem sido coletadas amostras para o tempo de sintese especificado

ou por ndo apresentarem absorbancia em tempos de sintese menores.

Fonte: O autor (2021).
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APENDICE D — CALCULO DA CONCENTRACAO EM PPM DOS
NANOMARCADORES DE CDSE EM GASOLINA

Sinteses de 30 e 120 minutos foram escolhidas estrategicamente para serem
utilizadas como referéncia no calculo da concentragcdo em ppm, partes por milhéo, e
posterior aplicacdo dessas nanoparticulas de CdSe na gasolina a partir de uma
diluicho na propor¢cdo de 1:1000 (v:v). O procedimento de calculos para a
determinacdo da concentracdo foi desenvolvido internamente pelo grupo de
pesquisa e ndo segue uma norma regulamentadora padréo. O critério adotado na
escolha destas duas amostras foi a obtengédo de um valor de comprimento de onda
representativo. Primariamente, abrangendo comprimentos de onda mais deslocados
para a regido do verde, e em segundo caso, abrangendo comprimentos de onda
mais deslocados para a regidao do vermelho. A relacdo da massa de nanoparticulas
por volume de solugcdo, que consiste na densidade, pode ser obtida através do

produto entre a concentracao experimental de nanoparticulas ([QDcq,se,]), @ massa
molar de CdSe (MM s, = 191,37 g-mol?) e a propor¢do molar do nimero de atomos
de Cd ou Se, “n” (n Cd?*:n Se?: n CdSe) contido em cada nanoparticula, conforme

Equacédo D1. Portanto, a expressao final utilizada para estes célculos foi descrita na

Equacéo D2.

n Cd** + nSe?” - 1(d,Se, (D1)
mOZCdnS » Ycds nmolscys

dca,se, = [QDca, se,] —m MMc¢gse = = (D2)

molcgse 1 mOZCdnSen

As densidades obtidas, definidas pela relacdo massal/volume de
nanoparticulas de CdSe na gasolina quando diluidas na proporgéo de 1:1000 (v:v),
foram apresentadas na Tabela D1.

Entretanto, em busca de uma relacdo massa/massa foi necessario considerar
nos calculos a densidade da gasolina (dg.s = 0,733 Kg - L1, Tabela 4 da Secéo
4.4.1) e também do hexadecano (dy., = 0,773 Kg - L™, Fonte: Sigma Aldrich), além
de seus respectivos volumes experimentais (Vg,s = 2,97 mL e Vy,., = 0,03 mL). Para

este calculo mais elaborado foi utilizada a Equacao D3.
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dCdnSen X (VGas + VHex)

Mgas T Mpyex B (dgas X Vias) + (dpex X Viex) (B3)
Tabela D1 — Concentracdo em ppm.
T_empo Concentra}géo NL’{mero de Densidz_;llde Ppm
(minutos) (umol-L ) atomos (mg-L™%)
30 0,11 262 5,62 7,67
120 0,08 486 7,51 10,24

Fonte: O autor (2021).

Nesse estudo de caso, a amostra que apresentou a menor quantidade de

cadmio para aplicacdo como nanomarcador de gasolina foi a amostra de 30 min de

tempo de reacdo, com 5,62 mg-L%, o que equivale a aproximadamente 8 mg-kg* ou

8 ppm.
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APENDICE E — CALCULO DA QUANTIDADE DE CADMIO LANCADO NO
AMBIENTE DURANTE A COMBUSTAO DE 1L DE GASOLINA CONTENDO
NANOMARCADORES DE CDSE

Os célculos foram realizados sem levar em consideracdo o pequeno volume

de hexadecano, meio dispersante contendo os pontos quanticos.

A octanagem, ou numero de octanas, € uma medida da resisténcia de um
combustivel para ndo entrar em autoignicdo quando misturado com ar, sob
condicBes de alta pressdo e temperatura na camara de combustdo de um motor.
Quanto maior for a octanagem do combustivel, maior sera a sua resisténcia a
detonacdo sem a presenca da faisca gerada pela vela no sistema de ignicdo. Na
gasolina, esse indice equivale a resisténcia da mistura Isooctano (87%) e n-heptano
(13%). Para simplificacdo dos calculos, nédo foi considerado o volume de n-heptano,
sendo consequentemente adotado que 100% do combustivel seria composto por
isooctano. Caracteristicas importantes do isooctano (CsHais, ou 2,2,4-trimetilpentano)
sdo sua massa molar de 114,22 g-mol? e sua densidade de 690 kg-m3 (Fonte:
Sigma Aldrich). A composicéo de ar escolhida para o desenvolvimento dos calculos
foi de 79% N2 e 21% O2. Um mecanismo de reagdo de combustédo de gasolina tipico
(FLAGAN, 1988) foi apresentado na Equacdo E1. Outras equacBes muito
semelhantes foram encontradas na literatura (IODICE, LANGELLA E AMORESANO,
2018; WU et al., 2004).

1CHiggy + 12.5 Oy + 47 Ny = 8CO4y + 9 Hy0gy + 47 Ny (E1)

A partir das consideracgdes iniciais estabelecidas, foi calculado o niumero de
moles de isooctano envolvidos em uma combustdo deste tipo para um litro de
gasolina, fazendo uma aproxima¢do da queima do combustivel ao consumo de
isooctano (CgH,g) durante a reacdo, como descrito na Equacao E2.

8CgHqg 1 mol
L 114,22 gC8H18

1L x 690 = 6,04 moles ., (E2)

Vale ressaltar que calculos nédo ideais de reacdes de combustdo completa da
gasolina consideram o excesso de ar, pois normalmente os veiculos trabalham com

a chamada “mistura econémica”, aumentando a eficiéncia durante a combustao.
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Portanto, devido a estequiometria da reacédo e considerando um valor hipotético de
20% de excesso de ar (DENG et al., 2019), obtivemos as Tabelas E1 e E2. O
coeficiente de excesso de ar € o0 parametro que indica com que mistura
estequiométrica ar/combustivel o motor trabalha durante a combustdo. Um
coeficiente de excesso de ar de 1,2, ou 20% de excesso, corresponde a 120% da

mistura estequiométrica ar/combustivel.

Tabela E1 - Gases de combustdo envolvidos na queima da gasolina.

Gases de

- NUumero de moles
combustao

12,5 moles 0,

02,consumiazo 6,04 moles ¢y o X X 100% = 75,5 moles

1mol ¢ p,,

12,5 moles 03 excesso

02,em excesso 0,04 moles CgHyg X X 120% = 90,6 moles

1mol ¢ p,,

47 moles N3 excesso

NZ,em excesso 0,04 moles CgHyg X X 120% = 340,7 moles

1mol ¢y,

Fonte: O autor (2021).

Tabela E2 — Gases de escape envolvidos na queima da gasolina.

Gases de ,
~ Numero de moles
exaustao
6,04 mol 12,5 1OLES 03 xcess (120 — 100)%
,04 moles .y, . X ’ X - o
02,liberad0 e 1mol CgH1g
= 15,1 moles
47 mOleS NZ excesso
NZ,liberado 6,04 moles CgHig X - X 120% = 340,7 moles
1 mol CoHig
co 6,04 mol 8 moles co, 48,3 mol
X — 2 =
2 ,04 moles ¢ y,, Tmol . ,3moles
0 6,04 mol 9 moles o 54,4 mol
X ——2 =
H, ,04 moles ¢ p,, ol o 4 moles
Total 458,4 moles de gases de exaustdo

Fonte: O autor (2021).
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A partir da lei dos gases ideais apresentada na Equacao E3, encontrou-se o
volume de 11216,3 L ou 11,2 m?3 para os gases de exaustdo (V;g) considerando as
condi¢cdes normais de pressao (P) e temperatura (T) e utilizando o nimero total de

moles (n) obtido na Tabela E2.

atm-L
. nRT _ 458,4 moles X 0,08206m X 298,15 K (E3)
P

1 atm

Outro calculo foi realizado considerando a gasolina marcada com
nanoparticulas de CdSe na diluicdo de 1:1000 (volume do nanomarcador para uma
sintese realizada em 30 min:volume da gasolina comum). Na Equacao E4, o produto

entre a concentragdo de nanomarcador na gasolina ([QD¢q,se,]), da Tabela D1, a

massa molar de cadmio (MM, = 112,41 g-mol?) e a propor¢do molar do nimero de

atomos de cadmio, “n” (n Cd?*: n Se®: n CdSe) contido em cada nanoparticula,

resulta na densidade de cadmio nesse sistema.

molcy se Jca nmolscy

j— n-otn

dCd,gasolina - [QDCdnSen] I X MMCd I 1 l
gasolina MOlcq mo CdnSen

(E4)

Portanto, o valor encontrado da liberacdo de cadmio com a queima da
gasolina no ambiente para a sintese de 30 minutos foi de 3303 pg-L*. Assim, para
cada litro de gasolina (~ CgH,g) existiriam aproximadamente 3300 ug de cadmio que
seriam liberados no meio ambiente junto com o0s gases de exaustdo dessa
combustdo. Por fim, a quantidade de cadmio (m.,;) liberada com o gas de exaustao
(Vgeg), apos a combustédo de um litro de gasolina contendo o nanomarcador de CdSe

seria de aproximadamente 300 pg-m.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: Markers are regularly used to detect fraud and adulteration in fuel as well as to track products in a distribution
Nanocrystal chain. Herein, we tested the use of CdSe semiconductor fluorescent nanocrystals, quantum dots, as a new class of
Fuel fuel markers. Quantum dots show bright fluorescence and they can be excited by light sources covering a broad
Label spectral range, from ultraviolet up to the near infrared region. This class of markers presents great advantages
FMl::);:ceme over conventional ones, such as high detectability potential, fluorescence emission in multicolor wavelengths,

Quantum dot

high photostability, and easy preparation procedures. In this work, we prepared CdSe quantum dots by colloidal

controlled growth in an organic medium to be used for evaluation of diesel oil. The detection method was either
by electronic absorption or fluorescence spectroscopies. The nanomarkers could be detected down to 1 mg/kg
level in diesel fuel. The overall results indicated that CdSe quantum dots have the potential for use as a new class

of fuel nanomarkers.

1. Introduction

The fuel market has been subjected to numerous frauds, such as
adulterated composition and fiscal evasion. Producers can prevent these
frauds by introducing a marker into the fuel, which guarantees origin
and quality to the end users. The marker usually consists of a molecule
added to the fuel that can be detected by some analytical method. The

* Corresponding author.
E-mail address: elisasleite@ufpe.br (E. Soares Leite).

https://doi.org/10.1016/j.fuel.2018.11.043

most common types of markers developed are aromatic and haloge-
nated organic molecules. There are thousands of studies on the subject
protected by patents [1-6] or published as article papers [7-12].
Technological and scientific applications using fluorescent semi-
conductor nanocrystals, the quantum dots (QDs), are currently being
developed. Nanoscale applications encompass various interests such as
for biology [13,14], chemical sensors [15], detectors [16], and LED
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0016-2361/ © 2018 Elsevier Ltd. All rights reserved.
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Table 1
Specification of the materials used.

Chemical name Source Mole fraction purity

CdO(s) Aldrich 20.9999
Se’(s) Aldrich 0.9950
Hexadecane Aldrich 0.996
Oleic acid Aldrich 0.998"
Toluene Dindmica 0.998
Ethanol Dindmica 0.9965

? Based on titration by NaOH.

screens [17]. In this work we report on the use of QDs as fuel nano-
markers, which has also been described in two patents deposited by our
research group [18,19].

In this work, a diesel marker was prepared from cadmium selenide
(CdSe) QDs synthesized in an organic medium. This marker has the
property of emitting fluorescence in different colors. It can be excited
by a broad spectral range, thus avoiding, when necessary, the inter-
ference of autofluorescence in the blue region of the fuel organic mo-
lecules, which can arise under UV excitation. The CdSe nanocrystals
marker was synthesized following a novel methodology proposed in
this work based on modifications of methods described in the literature.
The optical properties of the nanomarker produced were evaluated by
electronic absorption and fluorescence spectroscopies. The thermal
stability of the nanomarker at different synthesis temperatures was also
evaluated. Finally, the CdSe QDs were used as diesel nanomarkers and
could be satisfactorily detected by the fluorescence signal.

2. Materials and methods

The chemicals used are summarized in Table 1. They were used as
supplied, without a further purification step. The diesel fuel sample was
supplied by a local retailer. The diesel oil was characterized by standard
test methods and by acquiring absorption and emission spectra. The
emission spectra were obtained at different excitation wavelengths to
show that the excitation is fundamental for the fluorescence profile.

The CdSe QDs synthesis was based on a classical method of pre-
paration [20] with modifications. The first modification was that its
production was carried out in one stage (one pot) [21,22]. The pre-
cursors, cadmium oxide CdO(s) and elemental selenium Se’(s), were
mixed with oleic acid, the stabilizing agent. The system was heated up
to (210 = 5) °C for the crystal nucleation and growth. Two additional
novelties were that the synthetic procedure was carried out in hex-
adecane solvent medium and without the addition of crystallization
seeds.

Precursors were solubilized in hexadecane in separate vessels. The
first one contained 9.94 gL~ ' (2.4 mmol L™ ') of CdO(s) powder solu-
bilized in a 3.3% oleic acid solution in hexadecane. The second reactor
contained 4.75gL ™" (1.2mmol L") of Se’(s) solubilized in pure hex-
adecane. The precursors, coordination solvent, and stabilizing agent
were kept under room temperature and normal pressure conditions
until the beginning of the synthesis.

After the homogenization of the precursors in the solvent, the so-
lutions contained in the two vessels were mixed together and the
synthesis was started. A closed system composed of a 250 mL round
bottom flask coupled to a 250 mL volumetric flask by a 500 mm Allihn
condenser was used. The synthesis temperature of (210 = 5)°C was
reached using a Fisatom heating mantle (model 22M) and was con-
trolled by a circulating thermostat. A stirring speed of 900rpm was
adopted. The condenser was cooled by a thermal bath at (20 = 1)°C to
allow condensation of the vapors.

The mixture was allowed to react until no residual powder (either
from CdO or Se”) could be observed. Complete solubilization was at-
tained after approximately 30 min, thus forming a homogeneous mix-
ture. Then, the synthesis of the QDs was extended by between 30 and
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120 min extra to allow the growth of the nanocrystals in the colloidal
medium. Finally, the synthesis products were stored at 25°C. All the
syntheses were carried out in triplicate.

The characterization of the QDs used as nanomarkers was carried
out using samples diluted to volume ratios of 1:100 nanomarker:to-
luene. Toluene was chosen as the dilution media because it does not
present fluorescence in the visible region under UV light excitation. The
volume ratios of 1:100 and 1:1000 nanomarker:diesel were applied in
the fuel detection tests. The characterization of the electronic absorp-
tion of the samples from (200 to 900) nm was carried out using a
spectrophotometer (Thermo Scientific, Evolution 300). The excitation
and emission profiles of the samples (1:100 nanomarker:diesel v/v di-
lution) and also of the diesel fuel were carried out in a spectro-
fluorometer (PerkinElmer, LS55), applying a 1 nm step, different slits
and excitation at 365 nm. This excitation value was chosen as appro-
priate for increasing and defining the absorption and fluorescence
bands of the QDs. The overall analyses of the absorption and emission
profiles were used to estimate (i) the average size of the QDs based on
the absorption spectra; (ii) the concentration of the QDs in the disper-
sion media; and (iii) the detection limit of the QDs used as nanomarker.

The estimate of the average size and concentration of CdSe QDs in
hexadecane solvent was obtained based on the empirical equations
described by [23],

D/nm = 1.6122 X 10~(A/nm)* — 2.6575 X 10~%(A/nm)?

+ 1.6242 x 1073(1/nm)? — 0.42771/nm + 41.57 @
e/(L-mol l.cm™!) = 5857(D/nm)65 (2)
and the Beer-Lambert law,

A=clc 3)

where D is the average diameter of the nanocrystals, A is the first
maximum wavelength of the absorption spectrum for the nanocrystals,
€ is the molar extinction coefficient, A is the absorbance corresponding
to the first maximum absorption wavelength, I is the optical length, and
¢ is the concentration of CdSe nanocrystals in the solvent. To evaluate
the maximum dilution in which the QD could be detected, the nano-
crystals were diluted in diesel from volume ratios of 1:10 up to 1:10000
(nanomarker:diesel v/v dilution). The absorption and fluorescence
spectra were acquired for all these dilutions. The lower concentration at
which the characteristic QD signal was detected corresponded to the
1:1000 dilution.

The following physicochemical characteristics of the diesel sample
were evaluated: water content by Karl Fischer titration (Metrohm, 831
Coulometer); ASTM color using a color comparator (Orbeco-Hellige,
600-DA); biodiesel content by infrared absorption spectra using a
Fourier transform infrared spectrometer — FTIR (ABB Bomem, FTLA-
2000-154); ASTM distillation curve using an automated distillation
analyzer (PAC, OptiDist); density at 20°C using a digital densimeter
(Anton Paar, DMA-4500); flash point using a flash point analyzer
(Herzog, HFP-360); and sulfur content using a UV sulfur analyzer
(Antec-PAC, TM). All the experiments were carried out in duplicate and
in accordance with the standard test methods established by the
Brazilian Standards Association (ABNT NBR), American Society for
Testing and Materials (ASTM) and British Standards Institution (BS).

The structural characterization of the CdSe QDs was performed by
X-ray diffraction in a diffractometer (Shimadzu XRD, 7000) with the
following parameters: Cu Ka radiation, wavelength Ayz of 0.15406 nm,
20°C, tension of 40kV, current of 30 mA, step of 0.02°/s, time step of
1 s and scanning range from (10 to 70) degrees. The preparation of the
samples consisted of inducing the phase separation of the nanocrystals
with ethanol, applying a volume ratio of 1:20 (nanocrystals:ethanol),
and dripping the slurry in the sample holder of the instrument. The
evaporation of the liquid phase formed a fine powder layer that was
analyzed. The particle size was estimated using the X-ray diffraction
data and the Scherrer equation [24],
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Table 2
Characterization of the diesel fuel used in this work. ™
Property Test method " Result ©
Appearance ASTM D 4176 Clear, absent of free water
ABNT NBR and particulate material
14954
Color ASTM D 4176 Yellow
ABNT NBR
14954
ASTM color (%) ASTM D 1500 L15
ABNT NBR
14483
Biodiesel level (cg) BS EN 14078 8.1%
(MID Infrared)
Distillation temperatures ASTM D 86
corrected to 101.3 kPa ABNT NBR 9619
10% volume recovered (Tjg) 190.1°C
50% volume recovered (Tsg) 277.5°C
85% volume recovered (Tgs) 333.6°C
90% volume recovered (Tag) 343.0°C
Density at 20 °C (p) ASTM D 4052 832.7 kg/m’
ABNT NBR
14065
Pensky-Martens closed cup flash ASTM D 93 46.0 C
point (T¢) ABNT NBR
14598
Sulfur level (cs) ASTM D 5453 4.6 mg/kg
Water level by Karl Fisher (cw) ASTM D 6304 80.6 mg/kg
ABNT NBR
11348

# Standard uncertainties are u(%)= 0.30, u,(cg) = u(cp)/cpg= 0.08, u(Ty)=
1.6°C, u(To)= 1.1 °C, u(Ts)= 1.3 °C, u(Typ)= 1.4°C, u(p)= 0.10 kg/m?, u(T)=
1.3°C, u(cs)= 0.45 mg/kg and u(cw)= 1.5mg/kg.

" Brazilian Standards Association (ABNT NBR), American Society for Testing
and Materials (ASTM) and British Standards Institution (BS) numbers.

© The result values are the average of runs carried out in duplicates.

kaxg
BcosB

D=
4

where D is the particle size, k is a dimensionless factor characteristic of
the crystallite, Acy is the wavelength of the X-ray, g is the line broad-
ening at half the maximum intensity of the diffractogram in radians
(FWHM of the diffraction peak) and 6 is the diffraction angle.

3. Results and discussion
3.1. Diesel fuel characterization

The diesel sample characterization results are shown in Table 2. The
distillation curve is presented in Fig. 1, showing a typical shape for

400
e From [26]
3501 o This work
5
?.’. 300+
£ 2501
g
= 200+
3}
&= 150
100 T T T T
20 40 60 80 100
Volume recovered/%
Fig. 1. Distillation curve for the diesel sample used in this work compared to

[26].
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Fig. 2. Absorption (a) and emission (b) spectra for the diesel fuel sample used.
Excitation and emission slits: 10.0 and 2.5 nm, respectively.

diesel fuel. The absorption and emission spectra are shown in Fig. 2.
The emission spectra show a very characteristic profile, with multiple
bands ranging from (350 to 600) nm, related to the hydrocarbon con-
tent [25]. The band intensity at a wavelength greater than 550 nm was
negligible.

3.2. Synthesis of the nanomarker

As described in the methodology section, the synthesis of the CdSe
nanomarker was based on previous methods described elsewhere
[20-22] with some fundamental modifications. The preparation of the
nanocrystals was carried out without addition of seeds to initiate their
growth process. This is a fundamental modification of the primary
procedure, and represents a great simplification relative to other pro-
cedures based on colloidal synthesis. Another novelty in the prepara-
tion procedure was the use of hexadecane as the reaction medium in-
stead of other solvents. This nonpolar solvent resulted in a smaller
particle size distribution than in production methods carried out in
other organic and non-organic media [20] while preserving stability of
the colloidal particles. Extending the reaction time from between 30
and 120 min at (210 * 5) °C did not significantly affect the fluores-
cence profiles of the nanomarkers, as illustrated in Fig. 3.

3.3. Optical characterization of the nanomarker

The CdSe nanoparticles were diluted in toluene to evaluate their
optical properties. Under UV radiation (365nm) they showed an in-
tense yellow fluorescence (Fig. 4). The optical spectra of the CdSe QDs
diluted to a volume ratio of 1:100 nanomarker:toluene are shown in
Fig. 5.

The absorption and emission spectra of three batches were eval-
uated and presented very similar profiles. The absorption spectrum in
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Fig. 3. Emission fluorescence spectra of the CdSe QDs after 30 min and after
120 min of synthesis. The nanomarker was dispersed in toluene in the 1:100
nanomarker:toluene volume ratio. Slits of 15.0 and 2.5 nm and an excitation
wavelength of 365 nm were applied.

Fig. 4. Three samples from different production batches of the CdSe nano-
marker under UV light after one (a) and two (b) years of production.

Fig. 5 shows the typical QD spectral profile for the CdSe nanomarker
dispersed in toluene. The absorption band profile shows the typical
excitonic recombination bands, peaking at A = (556 * 4) nm and
A = (460 = 10nm). The small standard deviations for the wavelengths
of the bands obtained in triplicate suggest the likelihood of the re-
peatability and reproducibility of the synthesis. The calculated average
size of the QDs, based on the first maximum of the absorption spectrum,
was (3.2 = 0.1) nm [23].

The emission band (Fig. 5) can be ascribed to the exciton re-
combination process of the CdSe QDs. It corresponds to the yellow
emission observed for the samples, showing a spectral maximum at
A = (578 = 1) nm. The emission band is very narrow (full width at
half maximum, FWHM of the fluorescence band = 34 nm) allowing its
recognition and full detection after its incorporation into the diesel oil.
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Fig. 5. Typical absorption and emission spectra of the CdSe QDs diluted to a
volume ratio of 1:100 nanomarker:toluene. Excitation at 365nm with excita-
tion and emission slits at 15.0 and 2.5 nm, respectively.
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Fig. 6. X-ray diffraction (XRD) pattern of the CdSe QDs.

3.4. Structural characterization of the nanomarker

The nanocrystalline structure of the CdSe nanomarkers was con-
firmed by the X-ray diffraction pattern shown in Fig. 6. The relevant
diffraction peaks, with values of 20 at 24.82°, 41.90" and 49.40°, can be
ascribed to the diffraction of the (111), (220) and (31 1) crystalline
planes, respectively. According to charts of the databank JCPDS no. 19-
0191 and ICSD no. 88-2346, CdSe has a cubic crystallographic structure
of the zinc blend type [27-29]

The average size of the CdSe particles was determined by applying
Scherrer equation (Eq. (4)) using the FWHM of the peak of maximum
intensity. Therefore, using Axg= 0.15406 nm, = 3.3°, k= 0.9 (standard
value for spherical nanoparticles) and 26= 24.82°, the average particle
size obtained was 2.4 nm. This size is comparable to the aforemen-
tioned value obtained by the empirical estimate using the first ab-
sorption peak.

The QD average size discrepancy from 3.2nm to 2.4 nm, obtained
by the empirical Eq. (1) and X-ray diffraction Scherrer Eq. (4), could be
explained by the limitations associated with both methods. These
methods give only approximate values, but probably the Scherrer's
equation should be more reliable to estimate the average size since Yu
et al. [23] proposed the empirical Eq. (1) by correlating the maxima
absorption wavelengths with the size obtained by transmission electron
microscopy.

The maximum absorption wavelength that it was used by Yu et al.

23] to propose Eq. (1) is directly related to the QD bandgap which in
turn is related to the QD core size, so different solvents and/or
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Fig. 7. Absorption spectra of the diesel oil sample and of the CdSe nanomarker
in diesel oil.

surfactants will not influence in this evaluation. These substances can
have some influence only in emission properties.

3.5. Detectability evaluation of the nanomarker in diesel

The absorption spectra profiles of the diesel containing the CdSe
nanomarker at the volume ratios of 1:100 and 1:1000 nano-
marker:diesel are shown in Fig. 7. The fluorescence profile of the CdSe
nanomarker:diesel at the volume ratio of 1:100 at the excitation wa-
velength of 365 nm is depicted in Fig. 8. The fluorescence profile for the
volume ratio of 1:1000 did not show a visible detection band and
therefore it is not included. Both absorption spectra of the CdSe na-
nomarker in diesel in Fig. 7 showed similar first maxima and band
profile, demonstrating no size change or aggregation in the solvent. On
the other hand, the emission band of the CdSe nanomarker in the diesel
in Fig. 8 showed a small blue shift with respect to the CdSe spectra in
toluene in Fig. 5, from (578 to 569) nm. Either small blue or red shifts
in the emission bands have been reported in the literature for these
systems and are mainly related to the surface interaction of the particles
with the solvent [30,31].

As it can be seen in Figs. 7 and 8, the nanomarker could be detected
in the diesel medium by absorption spectroscopy as well as by fluor-
escence spectroscopy, functioning as a multidetectable fuel marker. The
FWHM of the emission band in diesel remained unchanged showing no
interference of the solvent on the emission mechanism.

An ideal marker needs to meet several technical requirements to be
commercially accepted [32-34]. According to the literature, the marker
should be a quantitatively identifiable substance with concentration no
greater than 1mg/kg when added to the fuel [32]. This criterion

1.0
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=0
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R
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=
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o
Z

0.01— - - : "
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Fig. 8. Fluorescence spectra of the diesel oil and of the CdSe nanomarker in
diesel. Slits of 10.0 nm and 2.5nm and excitation wavelength at 365 nm.
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guarantees that the marker does not interfere with the physicochemical
characteristics of the fuel or with the safe handling of the fuel.

The concentration of the nanomarker in the colloidal system for the
1:100 nanomarker:diesel dilution was calculated by applying the em-
pirical equations described by [23]. Taking the data from the absorp-
tion spectrum shown in Fig. 7 (A= 0.229 at A= 552 nm), the estimated
concentration of the CdSe QDs was 1.98 X 10 °umol L™, which is
equivalent to 0.46mg/kg. To estimate the detection limit, the elec-
tronic absorption spectrum measured at the volume ratio of 1:1000
(Fig. 7) was used (A= 0.074 at A= 552 nm). At this maximum dilution
in which the nanomarker could be detected in diesel oil, the QD con-
centration is approximately 0.15mg/kg. At this level, the cost of the
nanomarker is less than USD 0.01 per liter of diesel oil without con-
sidering the hexadecane solvent in the calculation. This cost can be
further reduced if the nanomarker is produced on an industrial scale.

It is important to note that the nanomarker proposed also has dis-
advantages. The U.S. federal regulations set a legal limit of 5ug/m®
cadmium in air averaged over an 8-hour work day [35] and the con-
centration of cadmium nanomarker presented in this work in diesel was
minimal. But, it would be important to study possible hazardous effects
of the cadmium ions presented in the CdSe quantum dot nanomarker.
We did not study either the consequences related to the combustion of
the nanomarker in the diesel fuel or the potential releasing of cadmium
ions in the atmosphere. The objective of this work was to demonstrate
the technical viability of the use of the nanomarker. Investigation of
cadmium-free quantum dots as nanomarkers, such as carbon dots, are
in progress.

Some additional aspects about the nanomarker should be con-
sidered, as some disadvantages of using a nanomaterial as marker. The
nanocrystals synthesized in this work were removed from the diesel by
activated charcoal and activated clay adsorbents, although the silica gel
and alumina adsorbents did not remove the nanomarker form diesel.
Other synthetic routes could produce smaller QDs and/or coated with
different passivation agents, which could interact in a different way
with the activated charcoal and activated clay, allowing the resilience
of the nanomarkers after passing by these adsorbents.

The nanomarker could also be removed from the marked fuel by
decomposition using a chemical process. For example, a high amount of
a polar solvent as ethanol could precipitate the nanomarker. But in-
cluding a great amount of other solvents to the fuel would completely
change its properties. Other solvents like toluene increased the fluor-
escence intensity of the nanomarker, which was an interesting result.
Physical processes as the temperature did not interfere in the resilience
of the nanomarker.

The stability of the nanomarker over time is a very important issue
to commercialization. The QDs remained stable in diesel by more that
one year at concentrations above of 10 ppm. Preliminary tests showed
that at lower concentrations, the nanomarker were stable at least
during the usual time of the fuel station storage.

We also performed the detection of the nanomarker in the presence
of the already employed traditional organic markers to evaluate inter-
ferences prescribed, for example, by a national legislation. We obtained
a positive result since both fluorescence bands were detected.

4. Conclusions

This work describes the use of QDs, prepared by a new synthetic
procedure, as fuel nanomarkers to detect fraud and also for traceability
purposes in the distribution chain. When diluted in diesel fuel, the
nanomarkers particles of about 3 nm were satisfactorily detected by
absorption and fluorescence spectra at concentrations lower than 1 mg/
kg. This nanomarker is an example of a type of semiconductor nano-
particle that could be used, alone or with others, not only for traceable
purposes of diesel but also to monitor distribution chains for different
applications. One advantage of this nanomarker is the large absorption
spectrum, thus allowing the excitation of their fluorescence in a very
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broad range. This property avoids interference of the autofluorescence
in the blue region of the organic molecules that compose the fuel.
Finally, the use of techniques involving absorption and fluorescence
spectroscopies combined with QDs is simpler and presents lower op-
erating costs than other common analytical techniques.
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Abstract

In this work, the kinetics of CdSe quantum dots (QDs) semiconductor fluorescent
nanocrystals production has been studied and the QDs were applied as gasoline
nanomarkers. A chemical kinetics study related to a novel synthesis of CdSe colloidal
inorganic nanocrystals was performed to improve the quality of these
nanotechnology products as gasoline markers. The kinetics helped in understanding
the nucleation and growth stages by self-assembling QDs organization. With the
kinetic treatment of synthesis, it was possible to obtain several different types of
nanomarker products, each with different average diameter, and therefore different
luminescent properties, which is expected for this class of nanomaterials. The
detection methods of the nanomarkers used were electron absorption and
fluorescence spectroscopies. That is, the kinetic study of synthesis yielded QDs
nanomarkers with the appropriate optical properties, good reproducibility and bright
multicolored fluorescence, covering almost the entire visible spectrum when excited
at a single wavelength. Empirical equations described in the literature were used to
determine the diameter of nanomarkers and their concentrations in gasoline.
Nanomarkers were detected at minimum concentrations of 11 mg/kg. The
development of different types of nanomarkers would enable their use in different
gasoline matrices, for example, to differentiate among regular gasoline and gasoline
with additives and also among gasolines produced in different states subjected to
different taxation. This class of nanomarkers obtained by the kinetic study presented
advantages over the markers based on traditional organic molecules, such as
reasonable detection sensitivity, high photostability, simple production process and

fluorescence emission in multicolored wavelengths.
Keywords

guantum dot; nanocrystal; fluorescence; fuel, marker; chemical kinetics.



