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Relatdrio Descritivo de Patente de Invencao

PONTOS QUANTICOS DE CbSEMARCADORES DE DIESEL

Campo da Invencao

A presente invengadodescrevemétodo de marcagao de diesel por
nanocristais tipo pontos quanticos (quantum dots), além do processo de
produgcdodesses pontos quanticos. Tratam-se de nanocristais de
semicondutores seleneto de cadmio (CdSe) obtidos preferencialmente por
metodologias de quimica coloidal em aparato experimental de um Unico
recipiente (onepot). Esses nanomateriaissdo capazes de emitir fluorescéncia
em diversos comprimentos de onda da regido do visivel e possuem alta
fotoestabilidade.O método de marcagao consiste no uso de fluorimetro para
geracao de espectros de fluorescéncia na cor laranja com o marcador
diluidoem volume na faixa de parte por milhdo (ppm).Outros materiais
fluorescentes também podem servir para o mesmo fim de marcacao de
diferentes combustiveis. A presente invengao se situa na area de quimica,

engenharia quimica e engenharia de materiais.

Antecedentes da Invencgiao

A busca no cenario mundial por fontes de energia alternativas e
principalmente por fontes renovaveis é decorrente do processo de
globalizagdo. A elevada dependéncia da matriz energética do petroleo e de
seus derivados tem intensificado as buscas alternativas e também tem mudado
a visdo humana na forma de utilizar a matéria prima que move o mundo atual
fazendo com que fossem seguidos novos padrées de sustentabilidade, bem
como fortes politicas de seguranga ambiental. A importancia do petroleo para
um pais € facilmente compreendida quando observa-se o contexto econémico
no qual a nagao esta inserida, pois, & praticamente impossivel pensar em um

mundo desvinculado dos beneficios provenientes dos derivados de petroleo.
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O mercado dos combustiveis € um mercado altamente competitivo e tem
sido alvo de inumeras fraudes criminais, como, por exemplo, a adulteracao de
combustiveis automotivos. O combate a esse crime exige a atuacdo de
profissionais que dominem o conhecimento tanto relacionado a natureza dos
combustiveis quanto a sua producgdo, distribuicido e manipulagdo. Com o
avango tecnolégico na area de combustiveis e derivados de petréleo é possivel
combater o crime com medidas preventivas de marcagdo, criando um “DNA”
especifico para cada produto de interesse. Atualmente, a Agéncia Nacional de
Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis - ANP estabelece a obrigatoriedade
de adigao de marcador a determinados solventes e derivados de petréleo de
acordo com a Resolugdo ANP n°13 de 9.6.2009 — DOU 10.6.2009 (Agéncia
Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis - ANP. Resolucdo ANP
N° 13, DE 96.2009 - DOU 10.6.2009. Disponivel  em:
<nxt.anp.gov.br/nxt/gateway.dll/leg/resolucoes_anp/2009/junho/ranp 13 -
2009.xml>. Acesso em: 12 jan. 2016, 2009). Entretanto, apenas empresas
internacionais fornecem o produto marcador e € um desafio para a Tecnologia
brasileira desenvolver produtos alternativos. O marcador devera atender
diversos requisitos técnicos para ser aceito como apto a processo licitatério de
acordo com a Resolugdo ANP n°3 de 19.01.2011 — DOU 20.1.2011 (Agéncia
Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis - ANP. Resolugdo ANP
N 3, DE 19.1.2011 - DOU 20.1.2011. Disponivel em:
<nxt.anp.gov.br/nxt/gateway.dll/leg/resolucoes_anp/2011/janeiro/ranp 3 -
2011.xml>. Acesso em: 12 jan. 2016, 2011). Estes requisitos ou testes foram
motivo de fracasso de diversos projetos brasileiros e indianos no
desenvolvimento de marcadores competitivos. Segundo a ANP, “o marcador
devera ser uma substancia identificavel qualitativa e quantitativamente com
concentragdo maxima de 1 ppm quando adicionada ao derivado de petréleo”.
Outro critério € que o marcador nao podera interferir nas caracteristicas fisico-
quimicas e no grau de seguranga para manuseio do derivado de petréleo. Além
disso, o marcador ndao podera ser facilmente mascarado ou removido do
derivado de petroleo.
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Propde-se neste trabalho o desenvolvimento de marcadores ndo apenas
para combustiveis, mas também para derivados de petréleo, gerando assim
competitividade nacional atrelada a esta Industria. Além disso, a tecnologia
usada para desenvolver os produtos marcadores poderia ser usada para outras
aplicagbes, como, por exemplo, sensores para monitoramento ambiental na
prevencao de vazamento de petréleo e derivados em oceanos.

Resumidamente, o produto proposto nesta minuta como marcador
nacional consiste em nanocristais semicondutores tipo pontos quanticos (PQ)
ou quantum dots (QD), que sao nanoparticulas semicondutoras tridimensionais
que possuem dimensdes na faixa de 1 a 10 nm, sintetizados de forma inédita
por metodologia desenvolvida por nosso grupo de pesquisa. Portanto, o
ineditismo contido nesta minuta consiste na metodologia de sintese nova
e com aplicagoes diferentes das que ja sao conhecidas na literatura.

A habilidade de alterar as propriedades Opticas destes materiais por
meio da manipulagao de tamanho se apresenta como fator decisivo em alguns
campos de aplicagédo. Basicamente, por esta razdo, pontos quanticos vém
sendo empregados na produgao de células solares, diodos, lasers, detectores,
em dispositivos de telecomunicagdo e mais recentemente como marcadores
biolégicos fluorescentes (SANTOS, B.; FARIAS, P.; FONTES, A.; BRASILJR,
A.; JOVINO, C.; NETO, A, SILVA, D.; DEMENEZES, F.; FERREIRA, R.
Semiconductornanocrystalsobtainedbycolloidalchemistry for
biologicalapplications. Applied Surface Science, v. 255, p. 796-798, 2008).

A aplicagéo de marcadores em combustivel ndo & uma tarefa trivial, e é
comprovada pelo rigor existente nas resolucées da ANP ja citadas para manter
0 controle e a regulamentacado sobre os derivados de petrdleo. O método
proposto para marcacao se baseia na exposi¢ao do produto a luz ultravioleta e
deteccao da sua luminescéncia por um fluorimetro. O éxito deste trabalho pode
render ao pais uma tecnologia nacional competitiva com grande importancia
para a area de combustiveis e para o cenario econémico.A ideia principal
deste trabalho foi desenvolver marcadores para combustiveis que atuam

como um “DNA” ou “grife identificatoria”.
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Parte inicial desta pesquisa ja resultou numa patente intitulada “Método
de marcacéao e identificagao de derivados de petroleo e processo de produgao
de nanocristais luminescentes”. Esta patente foi depositada pela Diretoria de
Inovacdo e Empreendedorismo da Universidade Federal de Pernambuco
(DINE-UFPE) em 03.09.2013 com numero do registro
BR10201302250(FONTES, A. et al. Método de Marcagéo e Identificacdo de
Derivados de Petroleo e Processo de Produgdo de Nanocristais
Luminescentes. BR10201302250, 03 set. 2013). As diferencas entre o
marcador descrito nesta patente anterior € o marcador descrito nesta minuta
atual sdao enumerados a seguir. O marcador da patente anterior consiste de
material ponto quantico de CdSe luminescente na cor verde usado para marcar
gasolina. Ja o marcador descrito nesta minuta tem rota de sintese bem diversa
e gerou marcadores pontos quanticos de cor laranja por ser um material de
tamanho diferente e por ter sido obtido em meio liquido diferente, no caso
hexadecano. Além disso, foi verificada sua marcacéo em diesel, sendo também
possivel marcar outros combustiveis.

O conteudo cientifico e tecnolégico existente nas bases de patentes
espalhadas por todo o mundo tem interessado a empreendedores e
pesquisadores, principalmente os diretamente envolvidos com a
competitividade do mercado tecnolégico. O crescimento do indice de depdsito
de patentes na area tecnolégica de marcadores de combustiveis também tem
proporcionado a criagdo de um acervo de patentes mais completo durante as
ultimas décadas, contribuindo dessa forma com o avango cientifico da
tecnologia de marcadores. Assim, realizou-se um levantamento de informacées
sobre patentes ja publicadas, através de uma pesquisa de anterioridades, ou
de forma semelhante, uma prospecgao tecnolégica simplificada relacionada ao
tema de marcadores de combustiveis para analisar as tecnologias de
marcagao que ja existem.

Diversas ferramentas de pesquisa sao utilizadas para acessar bancos de
patentes de cada pais. Foi realizada uma pesquisa por relevancia de patentes

relacionadas ao assunto, utilizando como palavra-chave a expressao
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‘FuelMarker’ que & um termo bastante usado no inglés para referenciar
“marcador de combustivel”. Na Figura 1 foi construido um fluxograma com as
patentes mais relevantes referenciadas ao tema de busca e seus respectivos
anos de publicacao, ligados a um cédigo que representa a patente especifica
abordada. Portanto, foram extraidos os pontos de interesse contidos nas 10
principais patentes e citados de forma simplificada, seguindo a ordem de
relevancia apresentada pela ferramenta de busca do Google em seu banco de
patentes. Nas patentes citadas no presente trabalho e também em outras
patentes com menor relevancia que nao foram detalhadas observou-se que até
o presente momento a utilizagcdo de marcadores na area de combustivel e
solventes derivados de petroleo sdo marcadores organicos.

A patenteUS4209302-A (ORELUP, R. B. Marker for Petroleum Fuels. 24
jun. 1980)refere-se a um material marcador que serve para marcar
combustiveis derivados de petréleo. O marcador € composto por grupos de
moléculas organicas com estruturas similares como: 1-(4-morfolino)-3-(alfa-
naftilamino)-propano, 1-(4-morfolino)-3-(beta naftilamino)-propano, e moléculas
similares que apresentam radicais que podem ser hidrogénio ou alquilo tendo
de um a vinte atomos de carbono. A tecnologia utilizada na deteccdo do
marcador € iniciada com um método de separacado de fases da solucao
contendo combustivel e marcador adicionando-se uma solugdo acida de 2-
cloro-4-nitroanilina, que apos concentrar o marcador na fase acida apresenta
uma cor caracteristica, rosa. A presenga do marcador pode também ser
confirmada extraindo-se o extrato acido aquoso com um solvente polar
imiscivel, que extrai o marcador e muda a sua cor para roxo. Esta solucdo de
solvente polar do marcador também pode ser identificada por placas revestidas
de silica gel por cromatografia de camada fina. Estas técnicas servem para
identificar o marcador a partir de cores visiveis frente a componentes
combustiveis que podem mascarar a cor do marcador em concentragdes muito
baixas. O objetivo principal da marcagéo € evitar a adulteracdo de combustiveis
para sonegacao de impostos. QOutras razdes para a marcagdo dos

combustiveis sdo prevencao contra roubo, localizagdo de vazamentos em
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instalacbes de armazenamento de estagdes de servigo, terminais de petréleo,
sistemas de lubrificacdo industriais de grande dimensdo, ou transmissao
automotiva e sistemas hidraulicos. Destacam-se como vantagem a
manipulagdo e armazenagem de combustiveis com estes marcadores, que
podem ser mantidos em estado liquido estavel, sédo sollveis em proporgoes
especificas em combustiveis de petroleo e incolor em concentracoes
conhecidas ja testadas. Uma desvantagem observada para estes marcadores é
que possui solubilidade moderada em combustiveis de diferentes naturezas.

No inventoUS5490872-A(FRISWELL, M. R.; HALLISY, M. J.; HINTON,
M. P. Acid extractable petroleum fuel markers. 13 fev. 1996)o material
marcador serve para a marcagdo de combustiveis derivados de petroleo. O
marcador € um composto organico especifico com anéis aromaticos e possui 3
radicais que podem ser selecionados entre radicais de hidrogénio, metil, etil,
metoxi, metoxietoxi, morfolino, halogénio, ciano e nitro, sendo apresentados
mais detalhes sobre sua estrutura no corpo da patente. Assim como no invento
anterior, os marcadores também sao detectados nos combustiveis de petroleo
por extragdo com uma solucdo acida. Esta solugdo nio serve apenas para
extrair o marcador do combustivel de petroleo liquefeito, mas também reage
com o marcador produzindo uma cor especifica que identifica o combustivel de
petroleo com a fonte de marcacao. O objetivo da marcacéo € de simplesmente
criar uma marca distinta para os combustiveis por razdes comerciais e de
seguranga, ja que possuem tributagdes diferenciadas e podem ser adulterados.
Uma das vantagens da invengéao é a simplicidade do teste qualitativo.

Na patente US7858373-B2 (BANAVALI, R. M.; STEPHENS, R. W.
Chemical markers. 28 dez. 2010)o material marcador serve para a marcagao
de um hidrocarboneto derivado de petréleo, sendo este combustivel biodiesel
ou etanol. O marcador € um composto organico qualquer que possua as
seguintes especificacdes: um eixo de simetria tripla, um atomo de azoto,
oxigénio, fésforo ou teor de boro de pelo menos 3% e um peso molecular de
pelo menos 240 g. Os compostos de marcagdo sdo detectados por um

conjunto de técnicas, sendo utilizadas diferentes técnicas cromatograficas
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seguidas de analise de espectro de massa, espectroscopia de infravermelho,
entre outras. O objetivo da marcacao é criar um rétulo para o produto final de
interesse que se enquadre em especificagbes listadas na patente. Como
desvantagem destaca-se o grande numero de analises que torna o processo
caro e demorado.

O inventoUS5672182-A (SMITH, M. J. Developer system for base
reactable petroleum fuel markers. 30 set. 1997) descreve composicdes e
metodos para a deteccdo e desenvolvimento de marcadores de combustivel.
O produto marcador é composto por hidréxidos de aménio quaternario ou um
grupo alquilo ou alcoxidos, apresentando quatro radicais que podem ser iguais
ou diferentes grupos alquilo ou benzilo, e um radical diferenciado que pode ser
hidrogénio ou um grupo alquilo. Os compostos de marcagéo sao dissolvidos
num liquido e sao detectados na fase polar da solugdo, geralmente aquosa e
que € miscivel, e nesta solugdo que é chamada de residuo perigoso sao
realizados os ensaios. A deteccao é feita por um agente de revelacao que pode
ser controlado por adigdo de outras solugbes, e depois subsequentemente
detectado através da realizagao de teste fisico ou quimico no liquido marcado.
O objetivo da marcagao é combater a sonegacao fiscal e adulteragdo no setor
de combustiveis, garantindo também qualidade do produto. Algumas vantagens
sao encontradas na invengdo, como o fato de existirem agentes reveladores
que sao utilizados com uma vasta gama de marcadores que reagem com base;
0s marcadores também sdo praticamente imperceptiveis em derivados de
petroleo liquidos, proporcionando uma cor distinta ou fluorescéncia quando
combinados com um agente revelador apropriado da presente invengao; outro
fator € que o procedimento para a detecgéo da cor ou fluorescéncia é simples
de realizar no campo e os reagentes utilizados para revelar a cor sio faceis de
manusear e descartar;, por fim as pequenas quantidades de agente,
particularmente base de amonio quaternario, ou seu sal, com o &cido
carboxilico em desenvolvimento, nao parecem ter qualquer efeito adverso

sobre as propriedades de combustao do combustivel e sdo consumidos com os

Peticao 870160003067, de 03/02/2016, pag. 23/43



10

15

20

25

30

8/26

mesmos, sem contribuir para o aparecimento de qualquer problema de
emissao na queima do combustivel.

A patenteEP2390304-B1 (GREEN, G. D.; SWEDO, R. J. Marker
compounds for liquid hydrocarbons and other fuels and oils. 30 nov. 2011)
refere-se a compostos aplicados como marcador quimico de hidrocarbonetos
liquidos e outros combustiveis e 6leos. Proporciona também um método para a
marcacdo de um hidrocarboneto derivado de petréleo, biodiesel ou etanol
combustivel. O marcador € composto por um grupo de cadeias aromaticas com
grupos alquilo e alcoxi que se organizam de forma especifica. A tecnologia
utilizada na identificacdo do marcador mostra que os compostos de marcacao
sao detectados, separando-os pelo menos parcialmente, a partir de
constituintes do combustivel hidrocarboneto de petréleo, biodiesel ou etanol,
utilizando uma técnica cromatografica, embora varias outras técnicas sejam
citadas na patente. A cromatografia é seguida por pelo menos uma analise de
espectro de massa e uma analise de infra vermelho (FTIR). A analise espectral
de massa € usada para detectar os compostos marcadores no hidrocarboneto
de petroleo, biodiesel ou etanol combustivel sem efetuar qualquer separacao.
O objetivo da marcagdo é proporcionar combinagées de marcadores para
serem usados como sistemas de marcagdo digitais, com proporgées de
marcador que formem um cédigo para o produto marcado. Uma vantagem
consideravel € que pode ser utilizado mais do que um composto marcador por
produto marcado, permitindo identificar a origem e outras caracteristicas do
combustivel de hidrocarbonetos de petroleo, biodiesel ou etanol. Outra
vantagem € que compostos marcadores de acordo com a presente invengao
podem ser combinados com outros tipos de marcadores compativeis descritos
em diversas patentes.

O invento US5984983-A (ASGAONKAR, S. A.; DOSHI, H. Use of
carbonyl compounds as markers. 16 nov. 1999) é dirigido a utilizacao de
compostos de carbonilacomo marcadores invisiveis para combustiveis
derivados do petréleo e outros liquidos. De acordo com a presente invencio,

materiais especificos sdo marcados com compostos de carbonila originando

Peticao 870160003067, de 03/02/2016, pag. 24/43



10

15

20

25

30

9/26

assim o material marcador. Em seguida, os materiais marcadores sio
identificados por medigao da presenga dos compostos de carbonila. A deteccao
destes compostos de grupo carbonila ¢ feita através dos picos de absorgao no
espectro de infra vermelho (IR). Na selecdo dos meios que receberdo os
compostos de carbonila para se tornarem marcadores para combustiveis de
petroleo, esses meios devem conter apenas os elementos carbono, hidrogénio,
oxigénio e azoto, que € um requisito governamental e ambiental da legislagao
de alguns paises. O meio escolhido como produto marcador nao contém
grupos funcionais quimicos que apresentam absorbancia significativa no IR
para o comprimento de onda dos picos dos grupos carbonila do marcador. O
objetivo da marcagéo é basicamente o combate & sonegacao fiscal. O invento
cita como ponto positivo que o método de marcagdo e identificagdo &
particularmente vantajoso referindo-se a combustiveis petroliferos que
geralmente nao contém compostos de carbonila.

A patenteUS6007744-A (NACKER, W. E. Polymerizable dyes as
taggants. 28 dez. 1999) descreve o método de detecgdo e marcacdo com o
material marcador polimerizavel. Em resumo, liquidos tais como oleo
combustivel sdo marcados com compostos quimicos distintos descritos em
detalhes na patente por meio de exemplos especificos, formando uma porgao
quimica e, pelo menos, outra por¢do quimica polimerizavel que absorve luz. O
composto marcador € identificado numa amostra do liquido apds sua
polimerizagdo, em geral, juntamente com um material co-polimerizavel
restante. O método de detecgao envolve uma extragdo com um meio aquoso,
podendo ser um meio acido ou alcalino que dependera da natureza do
marcador. Apds a inje¢do do marcador no material marcado ocorre uma reacao
quimica que pode originar uma cor alternativa ou intensificar a cor do
marcador. A detecgdo do marcador é realizada por polimerizagao deste
marcador que € concentrado e forma um residuo polimérico. Se o marcador
absorver luz visivel o polimero marcado ira apresentar coloragao dentro do
espectro da luz visivel. No caso em que o marcador apresentar absorcao na

faixa do espectro ultravioleta (UV) ou IR, sera necessario analisar a absorcao
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de luz infravermelha ou ultravioleta do polimero por equipamentos especificos.
O principal objetivo da marcacdo é o combate a sonegacéo fiscal. Alguns
pontos indicam certa desvantagem dos marcadores deste invento, pois,
embora os marcadores descritos sejam polimerizaveis por si s6, com os niveis
de marcagéao utilizados, por exemplo, de 1 a 100 ppm, é geralmente dificil de
manter a polimerizagao estavel. Portanto, recorre-se a um monémero
polimerizavel para sustentar a polimerizagdo. Um ponto positivo interessante é
que o polimero formado € insolivel no liquido marcado e o precipitado
polimérico pode ser colocado numa cubeta de vidro para ser observado ou
mesmo quantificado, por exemplo, com um espectrofotémetro.

O invento US6002056-A (SMITH, M. J.; DESAI, B. Colorless petroleum
markers. 14 dez. 1999) trata da utilizagdo de compostos dirigidos & marcacao
de produtos petroliferos com diversas formas de marcagdo e deteccdo. O
produto marcador € um derivado de iso-benzofuranona com estrutura contendo
radicais de grupos alquilo, alcoxi entre outros atomos. A tecnologia de
marcagao € baseada na formagéo de cor quando um reagente é colocado em
contato com produtos petroliferos marcados. O trabalho também mostra um
meétodo para restaurar a cor original do produto marcado. O objetivo da
marcagao € o combate a sonegagao fiscal, identificagdo, e garantia da
qualidade dos produtos derivados de petroleo marcados. Algumas vantagens
consideraveis sdo que o marcador é solGvel em combustiveis de petroleo e é
pouco soltuvel em agua, e os reagentes utilizados para revelar a cor sao faceis
de manusear e descartar. O fato destes marcadores nao apresentarem cor
visivel para os combustiveis de petrdleo em um nivel especifico torna-os
adequados para a marcagdo de uma vasta gama de produtos de petroleo.

A patente US8961624-B2 (GREEN, G. D.; SWEDO, R. J. Ortho-
phenylphenol compounds as markers for liquid hydrocarbons and other fuels
and oils. 24 fev. 2015) refere-se a um método para a marcagio de
hidrocarbonetos liquidos e outros combustiveis e odleos com compostos
apropriados. O composto utilizado possui uma estrutura bastante especifica

contendo um grupo funcional organico que tem de 4 a 40 atomos de carbono.
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Os compostos desta invencdao podem ser preparados por diversos métodos
conhecidos na literatura, podendo-se citar a condensagéao de o-fenilfenol com
halogenetos organicos, na presenga de uma base. Outro exemplo seria deixar
o o-fenilfenol reagir com um dihaleto alifatico. O objetivo da marcacéao é
encontrar marcadores eficientes para a marcagao de hidrocarbonetos liquidos
e outros combustiveis e 6leos para diversas aplicagoes.

O invento US6811575-B2 (HO, K. S.; CHEN, Y. M. Method for marking
hydrocarbons with anthraquinones. 02 nov. 2004) descreve um método para a
marcagao de um hidrocarboneto liquido de petréleo. O problema consiste em
encontrar um metodo melhorado para a marcacao de hidrocarbonetos de
petréleo com compostos que tém um maximo de absor¢éo acima de 700 nm. O
método é baseado na adicdo de um corante ao hidrocarboneto liquido de
petroleo, sendo pelo menos um corante selecionado a partir do grupo que
consiste de antraquinonas 1,4,5,8-tetra-antraquinona e dimeros. A tecnologia
envolvida na deteccdo da marcagdo utiliza corantes adicionados aos
hidrocarbonetos em diferentes proporgdes que variam de 0,01 a 10 ppm. A
faixa do comprimento de onda maximo de absorgédo referente ao corante no
hidrocarboneto de petroéleo varia de 720 a 850 nm e a marcagéo nao apresenta
alteragao de cor no produto marcado. Quando os corantes sado adicionados de
forma combinada ao hidrocarboneto de petréleo eles sao escolhidos com
maximos de absor¢gdo em comprimentos de onda diferentes. Os corantes sido
detectados por exposigéo do hidrocarboneto marcado a um equipamento de
detecgao capaz de calcular as concentragdes de corante e as proporgées de
concentragao no hidrocarboneto. Espectrofotometros tipicos conhecidos na
literatura sdo capazes de detectar os corantes utilizados no método do
presente invento quando estdo presentes a um nivel de pelo menos 0,01 ppm.
O tratamento com técnicas quimiométricas e por varios métodos de regressao
linear sao utilizados para reduzir a relagdo sinal-ruido. O objetivo principal é o
combate a Sonegacgdo fiscal. As desvantagens observadas sdo quanto a
dificuldade de preparagao e custo do método. Quando o método de deteccao

nao exigir qualquer manipulagdo quimica do hidrocarboneto marcado, a
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amostra pode ser devolvida a sua fonte depois dos testes, eliminando a
necessidade de manuseamento e eliminagao de produtos quimicos perigosos,
portanto, esta € uma vantagem pertinente.

Qutras 10 patentes que também fornecem informagdes semelhantes
dentro do tema de pesquisa “Marcadores de combustiveis” e que nao foram
detalhadas estao listadas a seguir por ordem de relevancia: NOWAK, A. V.
Analyzing marker dyes in liquid hydrocarbon fuels. US 4918020 A, 17 abr.
1990);WILKINSON, T. G.; DORLAND, E. Marking fuel for authentication using
quantitative and binary markers. US8592213-B2 , 26 nov. 2013;GREEN, G. D;
SWEDO, R. . J.; BUTTERICK, R. Bisphenol a compounds useful as markers for
liquid hydrocarbons and other fuels and oils. US20140179955-A1, 26 jun.
2014,ASGAONKAR, A. S. Colorless petroleum marker dyes. US20020038064-
A1, 28 mar. 2002;NOWAK, A. V. Method for detecting a marker dye in aged
petroleum distillate fuels. US5304493-A, 19 abr. 1994.PARKERS, J.:
PARKERS, M. Improved fuel markers. EP2738154-A1, 04 jun.
2014;FRISWELL, M. R. Method of preparing and utilizing petroleum fuel
markers. EP0803563-A1, 29 out. 1997; FREDERICO, J. J.; DOSHL, H. A.
Method for detecting acid- and base-extractable markers. US005962330-A, 05
out. 1999; ASHER, W. E.; CLARKE, R. H.; FARAHAT, M. S. Apparatus for
marking and identifying liquids. US006881381-B1, 19 abr. 2005;NOWAK, A. V.
Method for determining adulteration of gasolines. US005358873-A, 25 out.
1994,

Os documentos acima apresentados ndo citam nem sugerem
nanocristais pontos quéanticos detectaveis por fluorimetro para marcagao de
derivados de petroleo, ndo citam nem sugerem uso de nanocristais para
marcagao de derivados de petroleo, sendo estes capazes de emitir diversos
comprimentos de onda na faixa do espectro visivel para um mesmo material,
além de possuirem elevada fotoestabilidade.Dessa forma, é carente a
produgéo nacional de marcadores que atendam a norma da ANP, sendo

desejavel a producdo de marcadores que apresentem maior eficiéncia na
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marcagdo, Iidentificacdo e caracterizacdo de derivados de petréleo,
principalmente combustiveis.

Sumario da Invencao

A presente invengao descreveem uma de suas realizagées um método
de marcagéo e identificacdo dederivados de petroleo,além de processo de
producdo de nanocristais,obtidos preferencialmente por metodologia de
quimica coloidal, capazes de emitir fluorescéncia em comprimento de onda
especifico,possuindo alta fotoestabilidade.

Os nanocristais utilizados na presente invengdo sao capazes de
distinguir concentracgdes diferentes de um mesmo composto e apresentam uma
alta densidade otica.

A presente invengao apresenta uma série de vantagens, incluindo:custo
reduzido com relagédo a marcadores importados;bons limites de deteccao de
bandas de espectros de emissdo em solventes organicos, como diesel e
tolueno; detecgdo e caracterizagdo desses nanomarcadores podem ser
realizadas com a utilizagdo de um fluorimetro sendo esta inclusive uma forma
de detecgdo mais simples do que a usada pelos marcadores atuais importados
os quais utilizam cromatografia gasosa; emissdo em comprimento de onda
definido e elevada fotoestabilidade; nao utiliza fosfinas organicas na sintese as
quais possuem alta toxicidade; estabilidade elevada em contato com o ar e
viscosidade caracteristica.

E, portanto, umarealizagdo da presente invengdo um método de
marcagao e identificagdo de derivados de petroleo compreendendo a
incorporagéao de nanocristaistipo pontos quanticos e/ou nanomateriais
detectaveis por fluorimetro em derivados de petréleo.

Em uma realizagdo preferencial, os nanocristais/nanomateriais sao
compostos de Seleneto de Cadmio, Seleneto de Zinco, Telureto de Cadmio,
Telureto de Zinco ou qualquer outro semicondutor fluorescente com
propriedades Opticas de mesma natureza também capazes exercer a mesma
aplicagao.

Em uma realizagao preferencial, os nanocristais sdo pontos quanticos.
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Em uma realizagdo preferencial, os derivados de petréleo sao
combustiveis.

Em uma realizagao preferencial, os combustiveis compreendem diesel,
gasolina ou querosene, neste trabalho especificamente o diesel.

Em uma realizagdo preferencial, o método de marcagéo e identificagao
de derivados de petréleo compreende a comparagéao por fluorimetria de um
derivado de petréleo marcado com o respectivo derivado de petréleo puro.

Etambém outro objeto da presente invencaoum processo de producéo
denanocristais, compreendendo as etapas de:

a) preparo de meio reacional Unico contendo osprecursores;

b) adicao de agente estabilizante em meio reacional tnico contendo
precursores;

c) adigdo de solvente de coordenagdoaomeio reacional contendo
precursores e agente estabilizante;

d) aquecimento e agitagdo domeio reacionalcontendo os precursores,
agente estabilizante e solvente de coordenagao;

e) refluxo para condensagdo do meio reacional;

g) diluicdo das dispersdes coloidais de pontos quanticosem tolueno ou
diesel;

h) exposig¢éo sob luz ultravioleta(UV)ou visivel por tempo determinado.

Em uma realizagéo preferencial, os precursores do meio reacional sao
oxido de cadmio (CdO) eselénio elementar (Se), o estabilizante é acido oleico e
o solvente de coordenagéo é hexadecano.

Em uma realizagéo preferencial, o 6xido de cadmio (CdQO) esta na
quantidade de 2,4 mmol; o selénio elementar (Se) esta na quantidade de 1,2
mmol; o acido oleico esta na quantidade de 4,8 mmol; o hexadecano esta na
quantidade de 50 mL para o meio reacional.

Em uma realizagao preferencial, os meios reacionais sdo aquecidos na
faixa de temperatura de 200°C a 220°C.

Em uma realizacdo preferencial, as dispersées coloidais de pontos

quanticos sao diluidas em tolueno em proporgées de 30uL da sintese para
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2970uL de tolueno; a fluorescéncia dessas dispersdes sao detectadas quando
as mesmas sao expostas a luz ultravioleta (UV — comprimentos de onda de 365
nm) ou visivel (comprimentos de onda variam com a necessidade da analise e
neste trabalho s&o utilizados comprimentos de onda de até 525 nm).

Estes e outros objetos da invengédo serdo imediatamente valorizados
pelos versados na arte e pelas empresas com interesses no segmento, e serdo

descritos em detalhes suficientes para sua reprodugdo na descrigdo a seguir.

Breve Descri¢ao das Fiquras

Figura 1: Distribuicdo por relevancia com indicador temporal das dez
patentes mais relevantes referentes a marcador de combustivel - “FuelMarker”,
segundo o google.com/patentes.

Figura 2: Aparato experimental de sintese em tempo real.

Figura 3: Esquema ilustrativo da metodologia de sintese.

Figura 4:Representacdo dos procedimentos experimentais até a
obtencao da diluicdo das amostras.

Figura 5: Equipamento de bancada: fluorimetro sofisticado de marca
Perkinelmer LS55 para caracterizagao em laboratério.

Figura 6:Equipamento portatil: fluorimetro de marca OceanOptics
HR2000 para analise em campo.

Figura 7: Resultado em triplicata de nanomarcadores de CdSe em
hexadecano (a) sem e (b) com incidéncia da luz UV.

Figura 8: Fotografias da Sintese de CdSe em tempos de aquecimento
diferentes (a) sem e (b) com incidéncia da luz UV. Sintese de CdSe na
temperatura em 210 °C imediatamente apos estabilizagdo e mais 12 aliquotas
retiradas em tempos diferentes até 90 minutos apés a primeira coleta,
mostrando estabilidade dos pontos quanticos obtidos pela manutencdo da cor
de emissao.

Figura 9: Repeticao do padrao no perfil espectral de uma mesma sintese
de CdSe imediatamente apo6s estabilizagdo da temperatura em 210 °C e 90

minutos apos. O resultado espectral concorda com a ilustragao da figura 9.
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Figura10: Amostra de CdSe diluida em tolueno excitada em
comprimentos de onda diferentes, 365 e 465 nm.

Figura11: Espectro de uma amostra de CdSe com diluicdes em
hexadecano (Volume:Volume) de 1:10, 1:100 e 1:1000.

Figural12: Espectro do diesel puro e diesel com marcador na proporgéo
(Volume:Volume) 1:10:100 de CdSE:diesel:tolueno.

Figura 13: Espectro de uma mistura de CdSe, diesel e hexadecano
(1:10:100)excitada em comprimentos de onda diferentes, 365, 465 e 495 nm.

Figura14: Aplicacdo do nanomarcador de CdSe em diesel sintetizados
em trés semanas diferentes, mostrando que o marcador envelhecido fluoresce
com intensidade maior, ou seja, a passagem do tempo é benéfica para a

marcagao.

Descricao Detalhada da Invencéo

O presente pedido de patente apresenta um método de marcagéo e
identificacdo de derivados de petroleo, além de processo de produgéo de
nanocristais, obtidos preferencialmente por metodologia de Unico repiciente por
quimica coloidal, capaz de emitir fluorescéncia em comprimento de onda
especifico e definidko para um mesmo material, possuindo alta
fotoestabilidade.Os pontos quanticos de forma geral sdocapazes de emitir
fluorescéncia em diversos comprimentos de onda do visivel para um mesmo
material dependendo de sua metodologia de sintese, sendo mais viavel e
barato que os métodos existentes no estado da técnica. Em uma realizagéo
preferencial, os nanocristais produzidos sao pontos quanticos (quantum
dots).Entretanto, qualquer outro material luminescente também poderia ser
usado.

Numa realizagao preferencial, os nanocristais sintetizados e
incorporados aos derivados de petréleo sdo pontos quanticos de Seleneto de
Cadmio ou Zinco, ou ainda Telureto de Cadmio ou Zinco. O telureto de zinco

apresenta menor toxicidade do que o seleneto de cadmio. Qualquer outro
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nanocristal de semicondutor fluorescente poderia ser usado para a mesma
aplicagao.

Os exemplos aqui mostrados tém o intuito somente de exemplificar uma
das inumeras maneiras de se realizar a invengéo, contudo, sem limitar o
escopo da mesma.

Exemplos
Reagentes Empregados

Foram utilizados durante o processo de obtencdo de Pontos
Quanticosde CdSe, os seguintes reagentes:

Oxido de Cadmio (CdO)

Selénio (Se)

Acido Oléico

Hexadecano

Tolueno

Diesel

Metodologia de Sintese dos Pontos Quanticos de CdSe

A metodologia de sintese de pontos quénticos de CdSe em um Unico
reator ou recipiente ("OnePot”) ja vem sendo abordada na literatura (YUAN, Y_;
RIEHLE, F. S.; GU, H; THOMANN, R.; URBAN, G.; KRUGER, M.
CriticalParameters for theScale-UpSynthesisof Quantum Dots. Journal of
Nanoscience and Nanotechnology, v. 10, p. 6041-6045. 2010) (PICKETT, N.
L., MASALA, O, HARRIS, J. Commercial Volumes of Quantum Dots:
Controlled Nanoscale Synthesis and Micron-Scale Applications.Material
Matters, v.3, a.1, p. 1-7. 2011), mas a utilizacéo nestetrabalho do hexadecano
sem necessidade de semente para induzir a formacgao dos cristais trouxe uma
nova abordagem de sintese que, até onde foi pesquisado, ainda ndo possui
referéncia na literatura. Dessa forma o uso de hexadecano como meio
reacional unico atribuiu um carater inovador a sintese deste trabalho e gerou

resultados de produto inédito.
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Como precursores foram utilizados o Oxido de Cadmio (CdO) e Selénio
Elementar (Se). Como agente estabilizante empregou-se acido oleico e como
solvente de coordenagao o hexadecano.

A sintese consistiu na preparacao de um meio reacional contendo todos
0s percussores em um unico balao volumétrico de 2 vias, conforme ilustrado na
Figura 2. Este sistema reacional foi composto pelo solvente de coordenacao
hexadecano, e nele foram adicionados os percussores CdO(s) e Se’(s) e o
agente estabilizante acido oleico. Os percussores foram solubilizados em
hexadecano em frascos separados, de forma que o frasco “A” continha 0,308 g
(2,4 mmol) do precursor 6xido de cadmio em p6 (CdO(s)), previamente pesado
em balanga analitica, solubilizado em 30 mL do solvente de coordenacao
hexadecano e 1 mL (4,8 mmol) do agente estabilizante acido oleico. Ja o frasco
“B” continha 0,095 g (1,2 mmol) do precursor selénio elementar (Se°(s)),
previamente pesado em balanga analitica, solubilizado em 20 mL do solvente
de coordenagado hexadecano. Os percussores, solvente de coordenagdo e
agente estabilizante estavam em condigdes normais de temperatura e pressao
no momento inicial da sintese. Apos as homogeneizagdes iniciais as misturas
contidas nos frascos “A” e “B” foram misturadas e iniciou-se a sintese com
aquecimento e agitagcao. O aquecimento para atingir a temperatura de sintese
foi feito a partir de uma manta de aguecimento com agitacdo, acoplada ao
balao volumeétrico com um condensador também acoplado, mantendo-se todo o
sistema fechado utilizando septos de borracha para fechar as vias abertas do
baldo e do condensador. A sintese ocorreu em harmonia com um banho
termico para que houvesse a condensagao dos compostos volateis. O sistema
reacional foi aquecido e mantido sob agitacdo e aquecimento entre uma faixa
de temperatura de 200 a 220 °C até que nao se viam reagentes depositados
nos fundos dos balées (tempo de aproximadamente 30 minutos dependendo
do tempo que se leva para estabilizar a temperatura na manta a 210 °C). Por
fim a sintese foi armazenada em frascos ambar a temperatura ambiente. A
representacdo do aparato experimental e o esquema da metodologia de

sintese estao ilustrados nas Figuras 2 e 3.
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Quando o procedimento de sintese foi concluido, obteve-se uma
amostra final que foi armazenada para futuras analises. Esta amostra neste
trabalho foi denominada sintese mae. A sintese mae consistiu na matriz de
onde foram retiradas aliquotas para a realizagao das diluicées. As diluigbes que
foram feitas a partir desta matriz possuiam uma proporcao em volume de
sintese mae para outra propor¢do em volume de diluente como tolueno (T),
gasolina (G), diesel (D) entre outros. Especificamente neste trabalho as
diluices foram realizadas na maior parte dos casos em tolueno, pois ele ndo
apresenta perfil de fluorescéncia para excitagbes na regido do visivel. Na
realizagdo das aplicagbes dos nanomarcadores em combustiveis estas
diluicbes foram feitas no proprio combustivel. Também foi adotada uma
nomenclatura para as diluicdes, assim, o termo “dI01” é referente a diluicdo de
1:10 (Volume:Volume), o termo “dl02” & referente a diluigao de 1:100 (viv),
“dl03” é referente a diluigdo de 1:1000 (v:v), ou seja, a parte numérica da
nomenclatura representa o expoente da poténcia na base 10 (Figura 4).
Metodologia da Caracterizacdo Optica

A caracterizagao por espectroscopia de absorcao eletronica no UV-Vis foi
realizada no espectrofotémetro da marca ThermoScientific, com o objetivo de
identificar inicialmente a presenga de compostos fluorescentes e em que regiao
do espectro absorve maior intensidade de luz, destacando-se o primeiro
maximo de absor¢do. Na caracterizagdo espectroscopica de emissdo foi
utilizado o espectrofluorimetro de bancada da marca Perkinelmer LS55 (Figura
5) para identificar o perfil de fluorescéncia dos combustiveis puros e
posteriormente dos combustiveis contendo o marcador com pontos quanticos.
A varredura no espectrofluorimetro foi realizada aplicando-se o passo de 1 nm
e o ajuste das fendas foi realizado de acordo com a necessidade de cada
caracterizagdo. Como equipamento auxiliar também foi utilizado o fluorimetro
portatil da marca OceanOptics HR2000 (Figura 6) para comparacao dos perfis
de fluorescéncia obtidos no equipamento portatil e de bancada.

Avaliacdo dos Nanomarcadores
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De forma preferencial realizou-se uma sintese de nanoparticulas de CdSe
em hexadecano em sistema com unico recipiente, termo usado do inglés “one-
pot’, sem a necessidade de adicao de promotores. A primeira conclusao é
visual, a predominancia da cor amarela das amostras. Neste caso, foram feitas
3 sinteses em dias diferentes com intervalos em média de um més entre cada
um. Observou-se que para a sintese mais recente (3% a intensidade de
fluorescéncia ainda nao foi alta como as outras (Figura 7). Esse fenébmeno foi
observado experimentalmente em outras sinteses, até mesmo com
metodologias diferentes, que quanto mais velha a sintese as suas propriedades
oticas ficam mais intensas.

Em uma das sinteses foi realizado um teste que corresponde ao teste de
verificagao do crescimento dos pontos quanticos e resisténcia a temperaturas
elevadas, s6 que neste caso foram feitas coletas de 3 em 3 minutos a partir do
momento em que a temperatura da sintese estabilizou em 210°C apos
aumentar gradativamente. As coletas nos 15 minutos iniciais foram de 3 em 3
minutos, depois disso foram adotados intervalos maiores até o tempo final de
90 minutos para evitar o excesso de andlise de amostras.Verificou-se com o
teste que as amostras de nanomarcador de CdSe em hexadecano sintetizadas
em um unico reator apresentaram um mesmo padrdo de cor laranja, como
pode-se observar na Figura 8.

O mesmo perfil de fluorescéncia da primeira amostra coletada se repetiu
atée a ultima amostra coletada aos 90 min (Figura 9). Portanto, conclui-se que
as amostras nao tiveram alteracdo no perfil de fluorescéncia durante os 90
minutos de aquecimento a 210 °C, mostrando-se resistente ao aquecimento,
diferente das amostras analisadas em outros métodos de sintese que eram
prejudicadas por este aquecimento. Outro resultado interessante observado na
Figura 9 € que as bandas se mantiveram bem definidas, com boa intensidade e
estreitas, que € um resultado importante quando se compara o espectro de
emissao de fluorescéncia de um ponto quantico com o espectro de um corante,
pois em geral o espectro do ponto quantico apresenta uma banda de emissao

de fluorescéncia mais estreita que a de um corante, a medida desse
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estreitamento € conhecida como largura da banda a meia altura. A figura
10também mostra a solidez dos resultados, pois mesmo variando-se em 100
nm o comprimento de onda de excitagdo o comprimento maximo de emissao
da amostra permaneceu em 575 nm, e ndo houve variagéao significativa da
intensidade da fluorescéncia. Esse € um resultado significativo, pois garante
maior probabilidade de sucesso em questdes de repetitividade e
reprodutibilidade das analises.

Uso dos Nanocristais Pontos Quéanticos Sintetizados como Nanomarcadores

paraldentificacdo de Adulteracées em Diesel

Antes de iniciar o teste do nanomarcador no combustivel diesel S-10
foram feitos espectros de emissdo separados comparandouma sintese de
CdSe em hexadecano em sistema com Unico reator diluida em tolueno em 3
proporgées diferentes excitando com comprimento de onda de 365 nm. Os
resultados da Figura 11 foram esperados, contudo a diluicdo dl01 apresentou
uma intensidade baixa devido ao fato de estar muito concentrada. Este
fenédmeno pode ser explicado pela teoria da espectroscopia, decorrente de sua
alta densidade otica, ou alta concentragdo de nanocristais, que proporciona
uma absorbancia elevada, o que faz a fluorescéncia gerada por um nanocristal
ser rapidamente absorvida por outro nanocristal. Este fendmeno & denominado
supressao de fluorescéncia ou “fluorescencequenching”. Assim, com uma
absorbancia elevada ndo se consegue excitar a amostra de forma apropriada,
pois a luz incidente tem uma parte absorvida e outra desviada, e ainda pode
ocorrer a reabsorgao da propria luz emitida por particulas que compéem a
amostraque nao sofreram incidéncia direta da luz de excitagéo do fluorimetro e
com isso a medida de sua fluorescéncia fica prejudicada. Assim, quanto maior
a densidade otica, menor a quantidade de luz que atravessa a amostra
(SKOOG, D. A; HOLLER, F. J; CROUCH, S. R. Principios de analise
instrumental. 6% ed. Porto Alegre: Editora Bookman, 2009) (SKOOG, D. A,
WEST, D. M., HOLLER, F. J., CROUCH, S. R. Fundamentos de Quimica
Analitica. Tradugéo da 82 ed. Editora Thomson, 2006).
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Foi também verificado o perfil de fluorescéncia do diesel puro e o perfil
de uma amostra de diesel contendo o nanomarcador. Ambas as amostras
foram excitadas nas mesmas condigdes de fendas e comprimento de excitagao
de 365 nmEste resultado mostra a eficacia da marcagao de combustiveis com
nanoparticulas tipo pontos quanticos (Figura 12).

Dispondo do perfil de cada amostra separadamente foi realizado um
teste para verificar a interagao entre uma mistura de nanomarcadores de CdSe
em hexadecano sintetizados em sistema com unico reator, diesel S-10 e
tolueno. O espectro de emissao que se encontra na Figura 13 mostra o
comportamento do perfil de fluorescéncia desta mistura quando varia-se o
comprimento de onda de excitagdo. A proporgao fixada de cada componente
na mistura foi de 1 volume da sintese de CdSe, para 10 de diesel e 100 de
tolueno, ou ainda, 1:10:100 de CdSe, diesel e tolueno, respectivamente.
Analisando esta mistura de proporg¢ao fixa compreende-se que quando a
excitacao ocorre em comprimentos de onda mais préoximos da regido do
ultravioleta, como, por exemplo, 365 nm, boa parte das moléculas que
compdem a matriz do diesel que absorvem energia sao excitadas e competem
com a absorgdo das nanoparticulas que originam o nanomarcador. Dessa
forma, quanto mais longe da regido do ultravioleta ocorrer a excitagiao, mais
definido ficara o sinal da banda de emissdo do nanomarcador.

Partindo-se do raciocinio de que excitando o nanomarcador com
comprimento de onda maior, por exemplo, 525 nm, é possivel obter uma
definigdo mais precisa no sinal da fluorescéncia do nanomarcador, definindo-se
assim as condig¢des ideais de diluicdo e comprimento de onda de excitagdo
realizando um teste comparativo final das 3 sinteses obtidas dos
nanomarcadores de CdSe em hexadecano sintetizados em sistema com Unico
recipientediluidas em diesel. A melhor dilui¢ao foi a dl02 vista na Figura 11, ja o
melhor comprimento de onda de excitagdo foi o de 525 nm considerando-se
que este € um comprimento de onda préximo ao maximo de emissdo de
fluorescéncia no nanomarcador, que é 575 nm. Desse modo, foram obtidos os

perfis de fluorescéncia na Figura 14 de trés sinteses de CdSe realizadas em
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periodos diferentes fornecendo um sinal de fluorescéncia definido,
caracteristico da presenga de um nanomarcador.

Os graficos apresentados nas Figuras 12, 13, 14 e a Tabela 1 sao
exemplos de concretizacdo do uso de nanocristais, mais especificamente
pontos quanticos de seleneto de cadmio (CdSe), como nanomarcadores de
diesel. Assim, os resultados apresentados nestas figuras demonstram que
nanocristais, mais especificamente pontos quéanticos, podem ser utilizados
como marcadores de derivados do petroleo, como diesel pela deteccado da
fluorescéncia dos solventes marcados e ndo marcados.

A Tabela 1 apresenta resultados numéricos dos comprimentos de onda
referentes aos maximos de emissdo e das intensidades de fluorescéncia
contidos no gréafico apresentado na Figura12.Observa-se comprimento de onda
de emissdo em 575 nm para o produto marcadoconsiderando-se que o
fluorimetro utilizado apresenta comprimento de onda de excitacao 365 nm para
leitura da fluorescéncia ou emissdo. Dessa forma, quando se utiliza o
comprimento de onda de excitacdo de 365 nm,o diesel marcado com o
nanocristal apresenta intensidade de fluorescéncia de 50u.a., enquanto odiesel
puro apresenta intensidade em torno de 10a.u. Ou seja, o marcador presente
na amostra torna sua intensidade 5 vezes mais forte. Assim, para efeitos
praticos, pode-se estimar que um lote de diesel contendo marcador deve

apresentar intensidade alta em comparagao com diesel ndo marcado.

Tabela 1. Valores numéricos de intensidade de fluorescéncia medidas no comprimento
de onda de 575 nm para o grafico da Figura 12, com fendas de entrada e saida de 15
e 2,5 respectivamente.

Comprimento Comprimento Intensidade de Intensidade de
de onda de de onda de fluorescéncia do fluorescéncia do
excitacao emissaoobservado diesel puro diesel marcado
(rex) (nm) (rem) (nm) medido no Aem  com CdSe medido
(1) (u.a.)* no Aem (I) (u.a.)*
365 875 10 50

*u.a. significa unidades arbitrarias.
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Esses resultados sdo estabelecidos para uma dada diluicdo de
marcador em diesel, pois diluigdes diferentes apresentam perfis espectrais
diferentes que também sao informagbes importantes para inferir sobre a
adulteragao dos combustiveis. Esse exemplo para a marcacgao de diesel pode
ser estendido para marcagdo de qualquer outro derivado de petroleo,
ampliando-se a utilizagao dos nanocristais testados.

A Figura 11 mostra que diferentes concentragbes de marcadores
resultam em intensidades de fluorescéncia distintas, estando correlacionadas
com as diluicbes. Assim, a presencga de nanocristais em um produto derivado
do petréleo, no caso,o diesel, permite a distingao de concentracdes diferentes
do mesmo composto, uma vez que a fluorescéncia obtida em cada espectro de
emissdo € capaz de informar a quantidade de nanocristal presente,
principalmente quando se mantém uma correlacdo da fluorescéncia com a
absorbéancia. A detecgdo semi-quantitativa € mais uma vantagem do marcador
aqui proposto, por ser uma forma rapida, eficiente e de baixo custo na
avaliagao de um produto marcado.

Fluorescéncia Intrinseca dos Solventes e Combustiveis Puros

A Figura 12 mostra o espectro de emissao do diesel como combustivel
puro. Existem outros combustiveis e também outros solventes que apresentam
perfis de fluorescéncia caracteristicos: gasolina, querosene, etanol, aguarras,
entre outros. Percebe-se que o dieselpuroapresenta intensidade de
fluorescéncia expressiva com maximo da banda de emissdao em 470 nm e uma
banda muito larga. Ja outros derivados de petroleo podem apresentar perfis de
fluorescéncia mais simples ou mais complexos que o diesel, mas isso ndo &€ um
problema para a marcagdo com pontos quanticos, pois 0 marcador pode ser
sintetizado de forma que apresente um comprimento de onda de emissio
maxima em uma regido espectral diferente da regido do produto que esta
querendo marcar.No caso especifico do tolueno, a fluorescéncia quando
trabalha-se com excitagbes na regido do visivel é inexistente. Isto indica que a

diluicao da sintese mae dos nanomarcadores em tolueno & apropriada.
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Detalhamento da Caracterizacdo Optica das Amostras

Entende-se que quando dilui-se uma amostra, as proporgées em volume
sao alteradas, e consequentemente a concentracdo do marcador na amostra
diminui. Ou seja, em linhas gerais, quanto maior a emissdo, maior a
concentragao do responsavel pela emissao, exceto no caso da supressao de
fluorescéncia, que ocorre quando uma amostra esta concentrada o suficiente
para comprometer as propriedades Opticas de sua analise. Os dois fendmenos
anteriormente citados podem ser observados na Figura 11. Os comprimentos
de onda que séo escolhidos para fazer as excitagdes sdo fundamentais na
caracterizagao optica, pois quanto mais proximo da regido de emissao de uma
amostra pretende-se excitar, maior destaque é dado a esta em intensidade de
fluorescéncia. No caso de avaliar uma mesma amostra excitando em
comprimentos de onda diferentes, pode-se obter a informagdo do melhor
comprimento de onda de excitagdo entre os escolhidos, como na Figura 13,
mas existem técnicas espectroscopicas que permitem antecipar qual o melhor
comprimento de onda de excitagdo para determinada amostra como as
técnicas de espetroscopia de absorgao e excitagdo.

Determinacao do limite de deteccdo espectrofotométrica.

Nadeterminagao do limite de detecgao dos nanocristais pontos quanticos
de CdSe em diesel, realizou-se uma série de diluigdes em tolueno. O objetivo
foi saber até qual diluicao as amostras apresentariam fluorescéncia. O limite de
detecgao foi definido como a maior diluicdo na qual ainda observou-se banda
detectavel de emissdo caracteristico dos pontos quanticos sintetizadospor
fluorimetros convencionais.

Na Figura 11 o resultado obtido no espectro de emissao indicou que o
limite de detecgao para os pontos quanticos em tolueno foi de 0,1% (dl03) em
volume de sintese mae por volume de tolueno, que nao afeta a fluorescéncia
do ponto quéntico com relagao as propriedades épticas, ou seja, uma unidade

de volume de sintese mae para mil unidades de volume de tolueno.

Peticao 870160003067, de 03/02/2016, pag. 41/43



26/26

Os versados na arte valorizardo os conhecimentos aqui apresentados e
poderao reproduzir a invengdo nas modalidades apresentadas e em outros

variantes, abrangidos no escopo das reivindicagées anexas.
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Reivindicagoes

1. Método de marcacao e identificacdo de diesel, caracterizado por
compreender a incorporacao de pontos quanticos fluorescentes detectaveis por
equipamento espectrofluorimetro no derivado de petrdleo diesel;
em que os pontos quanticos s&o do tipo Seleneto de Cadmio;
em que os pontos quanticos de CdSe sao produzidos por uma sintese
compreendendo as seguintes etapas:

a) preparo de meio reacional unico constituido pelo liquido hexadecano
contendo os precursores de 6xido de cadmio (CdO) e selénio elementar (Se);

b) adigcdo de acido oleico em meio reacional unico contendo ambos os
precursores;

c) aquecimento e agitagdo do meio reacional contendo os precursores,
acido oleico e hexano;

d) refluxo para condensagéao do meio reacional,

e) diluigdo dos pontos quanticos de CdSe sintetizados em diesel,

f) exposicao sob luz ultravioleta (UV) ou visivel,

em que o oxido de cadmio (CdO) estd na quantidade de 2,4 mmol; o
selénio elementar (Se) estd na quantidade de 1,2 mmol; o &cido oleico esta na
quantidade de 4,8 mmol; o hexadecano esta na quantidade de 50 mL;

em que a sintese ocorre sob aquecimento entre 200°C e 220°C;

em que a sintese coloidal de pontos quanticos de CdSe sao diluidas em
tolueno em proporgdes de 30 UL da sintese para 2970 pL de tolueno;

em que o dito método consiste em excitar uma amostra compreendendo
diesel e os marcadores de pontos quanticos de CdSe pela exposi¢ao a radiacao
eletromagnética ultravioleta em um comprimento de onda de excitacdo de 365
nm ou visivel de 525 nm.
2. Método de marcacdo e identificacdo de diesel, de acordo com a
reivindicacao 1, caracterizado pelo comprimento de onda de excitacdo ser de
365 nm ou 525 nm.
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3. Processo de producido de Pontos Quanticos de CdSe Marcadores de
Diesel caracterizado por compreender as seguintes etapas:

a) preparo de meio reacional unico constituido pelo liquido hexadecano
contendo os precursores de 6xido de cadmio (CdO) e selénio elementar (Se);

b) adigdo de acido oleico em meio reacional unico contendo ambos os
precursores;

c) aquecimento e agitagcdo do meio reacional contendo os precursores,
acido oleico e hexano;

d) refluxo para condensacao do meio reacional;

e) diluicdo dos pontos quanticos de CdSe sintetizados em diesel,;

f) exposicao sob luz ultravioleta (UV) ou visivel;

em que o 6xido de cadmio (CdO) esta na quantidade de 2,4 mmol; o
selénio elementar (Se) estad na quantidade de 1,2 mmol; o &cido oleico esta na
quantidade de 4,8 mmol; o hexadecano esta na quantidade de 50 mL;

em que a sintese ocorre sob aquecimento entre 200°C e 220°C;

em que a sintese coloidal de pontos quanticos de CdSe sao diluidas em

tolueno em proporgdes de 30 uL da sintese para 2970 uL de tolueno.
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Figuras
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