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RESUMO – Atualmente, a Agência Nacional de Petróleo, Gás Natural e Biocombustíveis 

(ANP) estabelece a obrigatoriedade de adição de marcadores a determinados derivados de 

petróleo. Entretanto, estes marcadores são importados e pesquisas vêm sendo 

desenvolvidas para obtenção de marcadores nacionais competitivos, o que caracteriza uma 

importante área da Engenharia de Materiais. Certas propostas de marcadores nacionais são 

baseadas em marcadores coloridos decorrentes do fenômeno de fluorescência. O objetivo 

deste trabalho foi estudar as propriedades ópticas de fluorescência dos principais 

combustíveis derivados de petróleo, por estes serem os solventes em que os marcadores 

podem ser aplicados. Contudo, os combustíveis fósseis são resultantes de frações do 

petróleo que contém misturas de moléculas orgânicas alifáticas, aromáticas e compostos de 

enxofre, oxigênio e nitrogênio. Percebeu-se que os hidrocarbonetos alifáticos, que 

representam a maior parte desses líquidos e são tão importantes para a combustão, não 

possuem fluorescência intrínseca, como esperado pela literatura. Já as moléculas 

aromáticas, presentes em menor quantidade nos combustíveis e muitas vezes tratadas como 

impurezas, possuem fluorescência na região da luz visível. Desvendar quais as principais 

moléculas aromáticas responsáveis pela fluorescência de cada combustível é um desafio, 

considerando-se a alta complexidade dessas misturas orgânicas. 

 

1. INTRODUÇÃO 

Os combustíveis derivados de petróleo, como diesel, gasolina e querosene, podem ser 

considerados materiais líquidos. Assim, sua caracterização óptica por espectroscopia pode ser 

importante para diversas aplicações. A espectroscopia de fluorescência pode ser utilizada para 

determinação de teor de contaminantes como o enxofre em diesel, o que tem aplicações 

ambientais e no monitoramento deste combustível (Oliveira et al., 2006). Outra aplicação 

importante é no desenvolvimento de novos materiais marcadores de derivados de petróleo. A 

Agência Nacional de Petróleo, Gás Natural e Biocombustíveis atualmente regula e monitora 

vários setores da cadeia do petróleo e seus derivados. No contexto da adição de marcadores, a 
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ANP estabelece algumas diretrizes a determinados solventes e derivados de petróleo de acordo 

com a Resolução ANP nº 13 de 9.6.2009 [www.anp.gov.br, acesso em 25/04/2014]. Propostas 

nacionais de marcadores vêm sendo desenvolvidas e utilizam a marcação por emissão de cor 

através do fenômeno de fluorescência. Além disso, todo petróleo é fluorescente devido 

principalmente à fração de asfaltenos, que são moléculas aromáticas de muitos anéis conjugados. 

A fluorescência do “óleo da pedra” tem sido usada na descoberta de novos poços, no 

monitoramento ambiental e em situações de acidentes ou operações de rotina (Bragagnolo et al., 

2002). 

Vale ressaltar que o acervo de informações disponíveis na literatura sobre as propriedades 

ópticas da fluorescência do petróleo e seus derivados é limitado. Os trabalhos existentes em geral 

não relacionam diferentes combustíveis entre si (Brahmachari et al., 2010; Chen et al., 2006; 

Corgozinho, 2009; Cotta et al., 2009; Divya e Mishra, 2007; Eliáš et al., 2013; Fanetti et al., 

2011; Guimarães et al., 2008; Hiraoka e Hamill, 1973; Lechel et al., 2010; Litani-Barzilai et al., 

1997; Magri et al., 2009; Martins, 2001; Mutai et al., 2002; Oliveira et al., 2011; Pantoja, 2010; 

Schwarz e Wasik, 1976; Yamagushi e Higashi, 1990).  

Portanto, o objetivo deste trabalho foi estudar o perfil de fluorescência de combustíveis 

derivados de petróleo, detectando possíveis moléculas responsáveis por esta fluorescência, dentre 

as diversas moléculas orgânicas que constituem esses materiais, de acordo com a Figura 1.  

 

 
 

Figura 1 – Exemplos de moléculas orgânicas presentes nas frações do petróleo e seus derivados, classificadas 

segundo Fahim et al. (2012). 
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2. METODOLOGIA 

Os seguintes solventes derivados de petróleo foram estudados: aguarrás (Coral); diesel S-

10; gasolina aditivada; gasolina comum; querosene comercial; tolueno (Sigma Aldrich). 

Adicionalmente, o biocombustível etanol também foi estudado. Todos os combustíveis foram 

adquiridos em Postos BR da Região Metropolitana do Recife. Estes solventes foram analisados 

individualmente a partir de amostras puras e diluídas em tolueno nas concentrações de 1:10 e 

1:100 (v:v) (solvente puro:tolueno). 

Os espectros de emissão de cada amostra pura e respectivas diluições foram obtidos por um 

Espectrofluorímetro de marca Perkin Elmer LS55, usando-se comprimentos de onda de excitação 

de 350, 365, 380 e 420 nm, com fendas de 10 e 4 nm. Em seguida, os dados foram 

posteriormente analisados com o Software Origin 8.0 (http://www.originlab.com/, acesso em 

25/04/2014). 

 

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Um espectro de fluorescência de uma amostra de material líquido corresponde ao espectro 

de emissão eletrônica no UV-Visível quando esta amostra é excitada em um comprimento de 

onda específico. Os gráficos ilustrados na Figura 2 correspondem aos espectros de fluorescência 

das moléculas benzeno, naftaleno e antraceno (Figura 1), que são alguns dos principais 

compostos aromáticos encontrados nos combustíveis fósseis. Esses espectros estão de acordo 

com a literatura (Hiraoka e Hamill, 1973; Martins, 2001).  Percebe-se que o benzeno tem um 

perfil espectroscópico apresentando uma única banda de fluorescência entre 250 e 400 nm, o 

naftaleno apresenta um perfil com bandas entre 300 e 350 nm e o antraceno apresenta três bandas 

entre 350 e 450 nm. A maior complexidade do perfil de bandas do antraceno é esperado pois esta 

molécula tem mais anéis aromáticos em sua estrutura. 
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Figura 2 – Espectros de emissão de compostos aromáticos diluídos em ciclohexano utilizando-se os 

comprimentos de onda de excitação de 255 nm para o benzeno, 286 nm para o naftaleno e 376 nm para o 

antraceno (http://www.fluorophores.tugraz.at/, banco de dados aberto, acesso em 25/04/2014). 
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Os espectros obtidos para os solventes puros estão ilustrados na Figura 3. Percebeu-se que 

determinados comprimentos de onda de excitação favoreceram uma maior fluorescência de 

determinados solventes derivados de petróleo em detrimento de outros. O comprimento de onda 

de excitação mais utilizado para obtenção da fluorescência da gasolina segundo a literatura tem 

valor em torno de 365 nm (Litani-Barzilai et al., 1997). Neste valor, observou-se a seguinte 

ordem crescente de intensidade de fluorescência: álcool < aguarrás < querosene < gasolina 

comum < gasolina aditivada. Esta ordem pode ser explicada pelo crescente número de moléculas 

fluorescentes presentes nestes solventes, que são misturas de hidrocarbonetos alifáticos e 

aromáticos, e também contém impurezas como compostos de enxofre e nitrogênio. Como 

esperado, usando-se o comprimento de onda de excitação de 420 nm, a gasolina praticamente não 

apresentou fluorescência, provavelmente pelo fato dos seus grupos cromóforos não serem 

excitados neste comprimento de onda específico.  Portanto, quando moléculas presentes nas 

frações destiladas do petróleo são excitadas em comprimentos de ondas diferentes, apresentam 

comportamentos espectrais também diferentes. Particularmente, comparando o espectro da 

gasolina comum da Figura 3.b excitada em 365 nm com o trabalho da literatura de Litani-Barzilai 

et al. (1997) que apresenta espectros de emissão de 22 diferentes amostras de gasolina excitadas 

em 355 nm, observou-se forte semelhança dos máximos de emissão de fluorescência nos 

comprimentos de onda, ambos em torno de 385, 405 e 430 nm. Além disso, ao se comparar o 

espectro da gasolina comum na Figura 3.b com comprimentos de onda de fluorescência com 

valores em torno de 365, 400 e 425 nm com o espectro do antraceno na Figura 2, notou-se que o 

padrão das bandas de fluorescência do antraceno é muito similar ao da gasolina, com máximos de 

emissão em torno de 375, 397 e 422 nm. O antraceno apresenta 14 carbonos em sua constituição 

e está presente nas frações de nafta leve e nafta pesada que constituem a gasolina, além do 

querosene e diesel. Portanto, esta molécula muito provavelmente exerce forte influência na 

fluorescência desse combustível. 

A Figura 4 mostra os espectros de emissão dos solventes diluídos em tolueno nas 

proporções 1:10 e 1:100 de volume de solvente por volume de tolueno, excitados em 365 nm. O 

tolueno foi utilizado para realizar as diluições por se tratar de um líquido puro, constituído por 

metil-benzeno, e não possuir compostos aromáticos fluorescentes (Corgozinho, 2009). Como 

esperado o comportamento dos espectros para cada solvente diluído seguiu a mesma ordem 

crescente de quando puros, apenas tendo suas intensidades de fluorescência bruscamente 

reduzidas a cada diluição. Por exemplo, para a gasolina comum, a intensidade máxima da banda 

de fluorescência da amostra pura foi de aproximadamente 400 unidades arbitrárias de fótons 

emitidos (u.a.). Ao ser diluída em tolueno, a intensidade da fluorescência foi reduzida para 150 

u.a. e ao ser novamente diluída diminuiu para apenas 30 u.a. Vale ressaltar que para as diluições 

acima de 1:100, algumas amostras tiveram sua detecção comprometida e por isso foram retiradas 

dos resultados, correspondendo a fluorescência nula. 
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 Figura 3 – Espectros de emissão dos solventes puros utilizando-se o comprimento de onda de excitação de (a) 350 

nm, (b) 365 nm, (c) 380 nm e (d) 420 nm. Observação: O espectro da gasolina comum na Figura 3.a foi retirado por 

apresentar intensidade alta, acima da escala detectável.  
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 Figura 4 – Espectros de emissão dos solventes diluídos na proporção de (a) 1:10 e (b) 1:100 de tolueno utilizando-se 

o comprimento de onda de excitação de 365 nm. 
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A fluorescência do diesel S-10 puro, com teor de enxofre reduzido, pode ser observada na 

Figura 5.a. As fendas usadas no fluorímetro foram modificadas de 10-4 para 5-2,5 (nm) para 

melhorar a visualização dos espectros. Notou-se que dependendo da excitação, seu espectro 

sofreu modificações. Também observou-se que na Figura 5.b o diesel apresentou comportamento 

diferente dos demais solventes ao ser diluído em tolueno, no caso uma intensidade de 

fluorescência maior que a observada para seu espectro quando puro. Este fenômeno pode ser 

explicado pela teoria da espectroscopia, decorrente de sua alta densidade ótica, que proporciona 

uma absorbância elevada. Assim, com uma absorbância elevada não se consegue excitar a 

amostra de forma apropriada, pois a luz incidente tem uma parte absorvida e outra desviada e 

com isso a medida de sua fluorescência fica prejudicada. Assim, quanto maior a densidade ótica, 

menor a quantidade de luz que atravessa a amostra (Skoog, 2009).  
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 Figura 5 – (a) Espectros de emissão das amostras de diesel S-10 puras para os comprimentos de onda de 350 

nm, 365 nm, 380 nm e 420 nm. (b) Espectros de emissão das amostras de diesel S-10 puras e diluídas nas 

proporções de 1:10 e 1:100 excitadas em 365 nm. 

 

4. CONCLUSÕES 

Nos ensaios realizados observou-se a ocorrência de maior intensidade de fluorescência dos 

derivados de petróleo mais leves para os mais pesados provenientes possivelmente pela presença 

de hidrocarbonetos aromáticos. Notou-se que dependendo do comprimento de onda de excitação, 

os espectros sofreram modificações consideráveis, como esperado. Para o comprimento de onda 

de excitação de 365 nm, os dois tipos de gasolinas estudadas apresentaram fluorescência intensa, 

praticamente idêntica a da molécula de antraceno. As bandas de emissão observadas no tolueno, 

álcool, aguarrás, querosene, gasolina comum e gasolina aditivada aumentaram de intensidade, 

respectivamente. Já para os espectros realizados com amostras diluídas, o comportamento para 

cada solvente seguiu o padrão inicial de quando puros. Em geral, quanto maior a diluição em 

tolueno, menor ficou a intensidade do máximo de emissão de fluorescência da banda dos 

solventes. Entretanto, se a concentração de moléculas aromáticas for muito intensa, como no caso 

do diesel, a fluorescência pode aumentar com sua diluição num solvente não fluorescente. 
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Conclui-se que a espectroscopia em solventes derivados de petróleo é complexa, 

especialmente pelo fato desses solventes serem misturas de diversos compostos orgânicos. 

Encontrar os melhores parâmetros para a realização de cada medida é fundamental para o sucesso 

do método em qualquer aplicação. Além disso, as técnicas espectroscópicas eletrônicas utilizando 

fluorímetro são rápidas, eficientes e não degradam as amostras. Portanto, diversas aplicações 

podem ser desenvolvidas utilizando-se fluorescência.  
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