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RESUMO — Atualmente, a Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP) estabelece a obrigatoriedade de adicdo de marcadores a determinados derivados de
petréleo. Entretanto, estes marcadores sdo importados e pesquisas Vvém sendo
desenvolvidas para obtencdo de marcadores nacionais competitivos, o que caracteriza uma
importante area da Engenharia de Materiais. Certas propostas de marcadores nacionais sao
baseadas em marcadores coloridos decorrentes do fendmeno de fluorescéncia. O objetivo
deste trabalho foi estudar as propriedades oOpticas de fluorescéncia dos principais
combustiveis derivados de petroleo, por estes serem 0s solventes em que 0s marcadores
podem ser aplicados. Contudo, os combustiveis fosseis sdo resultantes de fracdes do
petréleo que contém misturas de moléculas orgéanicas alifaticas, aromaticas e compostos de
enxofre, oxigénio e nitrogénio. Percebeu-se que os hidrocarbonetos alifaticos, que
representam a maior parte desses liquidos e sdo tdo importantes para a combustdo, nao
possuem fluorescéncia intrinseca, como esperado pela literatura. J& as moléculas
aromaticas, presentes em menor quantidade nos combustiveis e muitas vezes tratadas como
impurezas, possuem fluorescéncia na regido da luz visivel. Desvendar quais as principais
moléculas aromaticas responsaveis pela fluorescéncia de cada combustivel é um desafio,
considerando-se a alta complexidade dessas misturas organicas.

1. INTRODUCAO

Os combustiveis derivados de petréleo, como diesel, gasolina e querosene, podem ser
considerados materiais liquidos. Assim, sua caracterizacdo Optica por espectroscopia pode ser
importante para diversas aplicagdes. A espectroscopia de fluorescéncia pode ser utilizada para
determinacdo de teor de contaminantes como o enxofre em diesel, o que tem aplicacdes
ambientais e no monitoramento deste combustivel (Oliveira et al., 2006). Outra aplicacéo
importante é no desenvolvimento de novos materiais marcadores de derivados de petroleo. A
Agéncia Nacional de Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis atualmente regula e monitora
varios setores da cadeia do petroleo e seus derivados. No contexto da adicdo de marcadores, a
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ANP estabelece algumas diretrizes a determinados solventes e derivados de petréleo de acordo
com a Resolugdo ANP n° 13 de 9.6.2009 [www.anp.gov.br, acesso em 25/04/2014]. Propostas
nacionais de marcadores vém sendo desenvolvidas e utilizam a marcagdo por emissdo de cor
através do fendbmeno de fluorescéncia. Além disso, todo petrleo é fluorescente devido
principalmente a fracdo de asfaltenos, que sdo moléculas arométicas de muitos anéis conjugados.
A fluorescéncia do “6leo da pedra” tem sido usada na descoberta de novos pogos, no
monitoramento ambiental e em situagdes de acidentes ou operacoes de rotina (Bragagnolo et al.,
2002).

Vale ressaltar que o acervo de informacGes disponiveis na literatura sobre as propriedades
Opticas da fluorescéncia do petroleo e seus derivados € limitado. Os trabalhos existentes em geral
ndo relacionam diferentes combustiveis entre si (Brahmachari et al., 2010; Chen et al., 2006;
Corgozinho, 2009; Cotta et al., 2009; Divya e Mishra, 2007; Elias et al., 2013; Fanetti et al.,
2011; Guimardes 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 fluorescéncia de combustiveis
derivados de petrdleo, detectando possiveis moléculas responsaveis por esta fluorescéncia, dentre
as diversas moléculas organicas que constituem esses materiais, de acordo com a Figura 1.
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Figura 1 — Exemplos de moléculas organicas presentes nas fragdes do petroleo e seus derivados, classificadas
segundo Fahim et al. (2012).
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2. METODOLOGIA

Os seguintes solventes derivados de petroleo foram estudados: aguarrads (Coral); diesel S-
10; gasolina aditivada; gasolina comum; querosene comercial; tolueno (Sigma Aldrich).
Adicionalmente, o biocombustivel etanol também foi estudado. Todos os combustiveis foram
adquiridos em Postos BR da Regido Metropolitana do Recife. Estes solventes foram analisados
individualmente a partir de amostras puras e diluidas em tolueno nas concentracdes de 1:10 e
1:100 (v:v) (solvente puro:tolueno).

Os espectros de emiss@o de cada amostra pura e respectivas diluicdes foram obtidos por um
Espectrofluorimetro de marca Perkin Elmer LS55, usando-se comprimentos de onda de excitacdo
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 DISCUSSAO

Um espectro de fluorescéncia de uma amostra de material liquido corresponde ao espectro
de emissdo eletrénica no UV-Visivel quando esta amostra € excitada em um comprimento de
onda especifico. Os graficos ilustrados na Figura 2 correspondem aos espectros de fluorescéncia
das moléculas benzeno, naftaleno e antraceno (Figura 1), que sdo alguns dos principais
compostos aromaticos encontrados nos combustiveis fosseis. Esses espectros estdo de acordo
com a literatura (Hiraoka e Hamill, 1973; Martins, 2001). Percebe-se que o benzeno tem um
perfil espectroscopico apresentando uma Unica banda de fluorescéncia entre 250 e 400 nm, o
naftaleno apresenta um perfil com bandas entre 300 e 350 nm e o0 antraceno apresenta trés bandas
entre 350 e 450 nm. A maior complexidade do perfil de bandas do antraceno é esperado pois esta
molécula tem mais anéis aromaticos em sua estrutura.
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Figura 2 — Espectros de emissdo de compostos aromaéticos diluidos em ciclohexano utilizando-se os
comprimentos de onda de excitagdo de 255 nm para o benzeno, 286 nm para o naftaleno e 376 nm para 0
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 estéo ilustrados na Figura 3. Percebeu-se que
determinados comprimentos de onda de excitacdo favoreceram uma maior fluorescéncia de
determinados solventes derivados de petroleo em detrimento de outros. O comprimento de onda
de excitacdo mais utilizado para obtencédo da fluorescéncia 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 fluorescéncia: alcool < aguarras < querosene < gasolina
comum < gasolina aditivada. Esta ordem pode ser explicada pelo crescente nimero de moléculas
fluorescentes presentes nestes solventes, que sdo misturas de hidrocarbonetos alifaticos e
aromaticos, e também contém impurezas como compostos de enxofre e nitrogénio. Como
esperado, usando-se 0 comprimento de onda de excitacdo de 420 nm, a gasolina praticamente néo
apresentou fluorescéncia, provavelmente pelo fato dos seus grupos cromdforos ndo serem
excitados neste comprimento de onda especifico. Portanto, quando moléculas presentes nas
fracOes destiladas do petroleo sdo excitadas em comprimentos de ondas diferentes, apresentam
comportamentos espectrais tambem 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 emissao de 22 diferentes amostras de gasolina excitadas
em 355 nm, observou-se forte semelhanca dos maximos de emissdo de fluorescéncia nos
comprimentos de onda, ambos em torno de 385, 405 e 430 nm. Além disso, ao se comparar 0
espectro da gasolina comum na Figura 3.b com comprimentos de onda de fluorescéncia com
valores em torno de 365, 400 e 425 nm com o espectro do antraceno na Figura 2, notou-se que 0
padrédo das bandas de fluorescéncia do antraceno € muito similar ao da gasolina, com maximos de
emissdo em torno de 375, 397 e 422 nm. O antraceno apresenta 14 carbonos em sua constituicao
e estd presente nas fracOes de nafta leve e nafta pesada que constituem a gasolina, além do
querosene e diesel. Portanto, esta molécula muito provavelmente exerce forte influéncia na
fluorescéncia desse combustivel.

A Figura 4 mostra os espectros de emissdao dos solventes diluidos em tolueno nas
proporcoes 1:10 e 1:100 de volume de solvente por volume de tolueno, excitados em 365 nm. O
tolueno foi utilizado para realizar as diluigdes por se tratar de um liquido puro, constituido por
metil-benzeno, e ndo possuir compostos aromaticos fluorescentes (Corgozinho, 2009). Como
esperado o comportamento dos espectros para cada solvente diluido seguiu a mesma ordem
crescente de quando puros, apenas tendo suas intensidades de fluorescéncia bruscamente
reduzidas a cada diluicdo. Por exemplo, para a gasolina comum, a intensidade maxima da banda
de fluorescéncia da amostra pura foi de aproximadamente 400 unidades arbitrarias de fétons
emitidos (u.a.). Ao ser diluida em tolueno, a intensidade da fluorescéncia foi reduzida para 150
u.a. e ao ser novamente diluida diminuiu para apenas 30 u.a. Vale ressaltar que para as diluicdes
acima de 1:100, algumas amostras tiveram sua deteccdo comprometida e por isso foram retiradas
dos resultados, correspondendo a fluorescéncia nula.
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Figura 3 — Espectros de emissdo dos solventes puros utilizando-se o comprimento de onda de excitacdo de (a) 350
nm, (b) 365 nm, (c) 380 nm e (d) 420 nm. Observacédo: O espectro da gasolina comum na Figura 3.a foi retirado por
apresentar intensidade alta, acima da escala detectavel.
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Figura 4 — Espectros de emisséo dos solventes diluidos na proporcéo de (a) 1:10 e (b) 1:100 de tolueno utilizando-se
0 comprimento de onda de excitacdo de 365 nm.
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A fluorescéncia do diesel S-10 puro, com teor de enxofre reduzido, pode ser observada na
Figura 5.a. As fendas usadas no fluorimetro foram modificadas de 10-4 para 5-2,5 (hm) para
melhorar a visualizacdo dos espectros. Notou-se que dependendo da excitacdo, seu espectro
sofreu modificacGes. Também observou-se que na Figura 5.b o diesel apresentou comportamento
diferente dos demais solventes ao ser diluido em tolueno, no caso uma intensidade de
fluorescéncia maior que a observada para seu espectro quando puro. Este fendmeno pode ser
explicado pela teoria da espectroscopia, decorrente de sua alta densidade 6tica, que proporciona
uma absorbancia elevada. 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
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, 2009).
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Figura 5 — (a) Espectros de emissdo das amostras de diesel S-10 puras para 0s comprimentos de onda de 350
nm, 365 nm, 380 nm e 420 nm. (b) Espectros de emissdo das amostras de diesel S-10 puras e diluidas nas
proporcdes de 1:10 e 1:100 excitadas em 365 nm.

4. CONCLUSOES

Nos ensaios realizados observou-se a ocorréncia de maior intensidade de fluorescéncia dos
derivados de petréleo mais leves para os mais pesados provenientes possivelmente pela presenca
de hidrocarbonetos aromaticos. Notou-se que dependendo do comprimento de onda de excitacéo,
os espectros sofreram modificacGes consideraveis, como esperado. Para 0 comprimento de onda
de excitacdo de 365 nm, os dois tipos de gasolinas estudadas apresentaram fluorescéncia intensa,
praticamente idéntica a da molécula de antraceno. As bandas de emissdo observadas no tolueno,
alcool, aguarras, querosene, gasolina comum e gasolina aditivada aumentaram de intensidade,
respectivamente. Ja para os espectros realizados com amostras diluidas, o0 comportamento para
cada solvente seguiu o padrédo inicial de quando puros. Em geral, quanto maior a diluicdo em
tolueno, menor ficou a intensidade do maximo de emissdo de fluorescéncia da banda dos
solventes. Entretanto, se a concentragdo de moléculas aromaticas for muito intensa, como no caso
do diesel, a fluorescéncia pode aumentar com sua diluigdo num solvente ndo fluorescente.
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Conclui-se que a espectroscopia em solventes derivados de petréleo é complexa,
especialmente pelo fato desses solventes serem misturas de diversos compostos organicos.
Encontrar os melhores parametros para a realizacdo de cada medida é fundamental para o sucesso
do método em qualquer aplicacdo. Além disso, as técnicas espectroscopicas eletronicas utilizando
fluorimetro sdo répidas, eficientes e ndo degradam as amostras. Portanto, diversas aplicacdes
podem ser desenvolvidas utilizando-se fluorescéncia.
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