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RESUMO

Devido as diferentes taxas de impostos atribuidas aos combustiveis utilizados
em diversos setores, 0s governos de varios paises tém vindo a encontrar problemas de
contrafacdo destes produtos. Os marcadores adicionados aos combustiveis sao
removidos pela atividade criminosa e estes sao vendidos como combustivel normal ou
“sem cor” a um preco superior ao que foi adquirido, o que resulta em grandes ganhos
para os falsérios e perdas nos orcamentos nacionais. Este projeto teve como objetivo
sintetizar derivados de furfural, pois este composto tem sido amplamente utilizado como
marcador de produtos petroliferos, e testar o seu potencial como marcadores de
gasoleo. Estes marcadores tém de ser resistentes ao processo de destilacdo que é
frequentemente utilizado como método de remocdo de marcadores. O 5-
(clorometil)furfural (5-CMF), um composto produzido diretamente da biomassa bruta, foi
utilizado para sintetizar o 5-etoximetilfurfural (5-EMF), a (E)-1-(5-(clorometil)furan-2-il)-
N-benzilmetanimina (BMA) e a (E)-1-(5-(clorometil)furan-2-il)-N-ciclo-hexilmetanimina
(CHMA). Estes compostos foram adicionados ao gaséleo em diferentes concentracdes
e foram utilizadas as espectroscopias UV/Visivel e de fluorescéncia para verificar a
possibilidade da sua detecdo. Apenas a BMA e CHMA possuem fluorescéncia, no
entanto, esta ndo é observada quando as iminas sdo adicionadas ao gaséleo. O 5-EMF
tem o seu pico de absor¢édo aos 273 nm, a BMA aos 269 nm e a CHMA aos 277 nm.
Através da espectroscopia UV/Visivel, foi possivel diferenciar as amostras de gaséleo
marcadas das ndo marcadas (5-EMF até aos 5.000 ppm e BMA e CHMA até aos 200
ppm). Apés a destilagcdo, verificou-se que apenas a BMA permanecia no destilado,
sendo este 0 marcador mais promissor dos estudados. Embora os compostos ndo sejam
ideais para serem detetados pela fluorescéncia, conclui-se que serd necessario, em
estudos posteriores, sintetizar derivados de 5-CMF com outros tipos de aminas de modo
a assegurar a formacéo de compostos que apresentem fluorescéncia mais distanciada

da do gasoleo.

Palavras chave: furfural; 5-(clorometil)furfural; marcadores; combustiveis; contrafacao;

espectroscopia de fluorescéncia






ABSTRACT

Due to the different tax rates attributed to fuels used in different sectors,
governments of several countries have encountered problems of counterfeiting of these
products. Markers added to fuels are removed by criminal activity and these are sold as
regular or “colorless” fuels at a higher price than purchased, resulting in large gains for
the criminals and big losses in national budgets. This project aimed to synthesize furfural
derivatives, as this compound has been widely used as a marker for petroleum products,
and to test their potential as a diesel markers. These markers must resist the distillation
process which is often used as a marker removal method. 5-(Chloromethyl)furfural (5-
CMF), a compound produced directly from crude biomass, was used to synthesize
ethoxymethylfurfural (5-EMF), (E)-1-(5-(chloromethyl)furan-2-yl)-N-benzylmethanimine
(BMA) and (E)-1-(5-(chloromethyl)furan-2-yl)-N-cyclo-hexylmethanimine (CHMA).
These compounds were added to diesel at different concentrations and UV/Visible
spectroscopy and fluorescence spectroscopy were used to determine if they could be
detected. Only BMA and CHMA have fluorescence, however this is not observed when
the imines are added to the diesel. 5-EMF has its absorption peak at 273 nm, BMA at
269 nm and CHMA at 277 nm. Using UV/Visible spectroscopy, it was possible to
differentiate the marked diesel samples from the unmarked (5-EMF up to 5,000 ppm and
BMA and CHMA up to 200 ppm). After distillation, it was found that only BMA remained
in the distillate, making it the most promising marker studied. although the compounds
are not ideal to be detected by fluorescence, it can be concluded that in future studies,
5-CMF derivatives must be synthesized with different types of amines in order to assure

the formation of compounds with fluorescence further from that of diesel.

Keywords: furfural; 5-(chloromethyl)furfural; markers; fuels; counterfeiting; fluorescence

spectroscopy
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1. INTRODUCAO

1.1 Introducéo

Um dos componentes mais importantes e lucrativos para os diferentes governos é
a industria petrolifera [1]. Geralmente, a tributagdo dos combustiveis é da responsabilidade
de cada pais e é feita pela aplicagdo de taxas determinadas pelos diferentes governos [2].
Em varios paises, € comum tributar o combustivel com impostos mais baixos para a sua
utilizacdo em setores industriais (tais como a industria agricola, naval ou de mineracgéao)

ou subsidia-lo em comparag¢éo com o combustivel utilizado no transporte rodoviério [3].

Os governos tém vindo a encontrar muitos problemas de contrafacdo de
combustivel, em que o combustivel com impostos mais altos € diluido com o que é taxado
com impostos mais baixos ou com um solvente, e isto causa uma enorme perda de receita
para o governo e efeitos adversos para os consumidores [2]. Para garantir que o
combustivel com impostos mais baixos seja utilizado exclusivamente para o fim a que se

destina, é frequente adicionar-lhe um marcador especifico, para distingui-lo do

combustivel rodoviario mais caro e com impostos mais elevados [3].

1.2 Combustiveis

O petréleo é uma massa fossilizada que esta presente debaixo da superficie
terrestre. A sua forma bruta é conhecida como “petréleo bruto” e compreende
principalmente hidrocarbonetos de pesos moleculares varidveis e outros compostos
organicos [4]. A sua composi¢cdo elementar é tipicamente carbono (85-90%), hidrogénio
(10-14%), enxofre (0,2-3%), nitrogénio (<0,1-2%), oxigénio (1-1,5%) e compostos

organometélicos (niquel, vanadio, arsénio, chumbo e outros metais vestigiais) [5, 6].

As refinarias de petréleo, que realizam o processo quimico de limpeza e purificagdo
do petréleo bruto, extraido dos pogos e minas, produzem diferentes tipos de
hidrocarbonetos e outros componentes por meio de varios processos, sendo obtida uma
variedade de produtos acabados tais como 0 gas natural, o gas de petréleo liquefeito
(GPL), a gasolina, o combustivel de aviacdo, a querosene, o gasoleo, os lubrificantes, as

ceras, o asfalto, entre outros [4—6]. Estes produtos dividem-se em dois grupos, os
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combustiveis destilados leves, tais como a gasolina rodoviéria, o alcool combustivel e a
gasolina de aviacdo, e os combustiveis destilados médios, que englobam o gaséleo, o

combustivel de jato, a querosene e os combustiveis maritimos.

O aumento do nivel de consumo dos combustiveis no mundo gera lucros
consideraveis para a industria do petroleo. Além dos custos de producdo, muitos paises
aplicam diferentes impostos especiais sobre o consumo do combustivel, dependendo do
seu fim. Os precos dos combustiveis variam devido a alta taxa dos impostos que € cobrada
de acordo com o0 seu uso: uma taxa de impostos alta é tributada sobre o combustivel
destinado ao transporte rodoviario de veiculos comuns, enquanto que a taxa de impostos
atribuida a combustiveis para outros fins, tais como o biocombustivel ou o combustivel
utilizado para producéo agricola, marinha e aquecimento, € mais baixa, a fim de diminuir

0s custos da exploragéo [7].

1.2.1 O gasoleo

O gasoleo ou diesel € uma mistura complexa que contem diferentes compostos
guimicos, sendo os principais hidrocarbonetos saturados e aromaticos (geralmente com 8
a 21 atomos de carbono por molécula), com ponto de ebulicdo entre aproximadamente
200 a 370°C [8, 9]. As quantidades destes hidrocarbonetos no gaséleo variam e outros
aditivos também séo utilizados para maodificar e melhorar as propriedades do combustivel,
0 que aumenta consideravelmente a variabilidade quimica das amostras [10]. Entre estes
aditivos, existem alguns que aumentam o numero ou indice de cetano (é a principal
propriedade do gasoleo e mede a rapidez com que este entra em igni¢do), depressores,
inibidores de corrosdo, antioxidantes, biocidas, aditivos anti espuma, corantes,
marcadores, bio componentes, entre outros [9, 10]. Os aditivos sdo incorporados no
gas6leo em diferentes concentracdes e, consequentemente, as propriedades do

combustivel sdo deliberadamente modificadas [10].

Os motores de gaséleo e de gasolina utilizam a combustédo interna, ou seja, o ar
rico em oxigénio entra no motor e mistura-se com o combustivel e os cilindros do motor
comprimem a mistura resultante, que gera uma pequena explosdo para acionar o
movimento do pistdo e da cambota. Este processo ocorre varias vezes a cada segundo
em quatro cilindros diferentes num ciclo de combustéo de quatro tempos. No entanto, o
processo de igni¢do varia entre estes dois tipos de motor. O gaséleo é queimado num

motor de ignicdo por compressdo (também conhecido por motor a diesel), onde o
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combustivel é atomizado e pulverizado no ar quente comprimido, enquanto que o motor a

gasolina necessita de uma vela de igni¢cdo para acender o combustivel [6].

O gasoleo é amplamente utilizado em varios setores tais como nos equipamentos
€ maquinas agricolas, automoéveis e transportes publicos, eletrodomésticos, aquecimento,
transporte marinho, etc. O gaséleo que é destinado para outros fins, que ndo para o
transporte rodoviario comum, € enriquecido com um corante que altera a sua cor, de modo
a evitar o uso e a distribuicdo ilegal do combustivel com impostos mais baratos e evitar
gue este seja introduzido no mercado [10]. O combustivel que é produzido para ser
utilizado no aquecimento e na agricultura contem, geralmente, um corante vermelho e o
gue é utilizado para transporte marinho contem um corante azul. O gaséleo destinado ao

transporte de veiculos comuns néo possui qualquer corante [10].

1.2.2 Contrafacéo e adulteragdo de combustiveis

A diferenca no precgo dos combustiveis, com diferentes taxas de impostos, originou
um problema de contrafacdo de combustivel em todo o mundo. Este processo consiste na
remocéo ilegal do(s) composto(s) que séo adicionados ao combustivel com impostos mais
baixos como marcadores, e na sua posterior redistribuicdo como um combustivel de preco
mais alto, o que resulta em grandes ganhos para os falsarios e perdas significativas nos

or¢camentos de cada pais [7].

O corante Solvent Yellow 124 (SY124) (Tabela 1) foi prescrito por lei na Unido
Europeia (UE), a partir de agosto de 2002, para distinguir o combustivel utilizado para o
transporte regular (sem SY124) do combustivel mais barato (com SY124), e é obrigatério
em toda a regido pelo menos até 2021 [7, 11]. O objetivo da atividade criminosa é comprar
este combustivel mais barato, remover o corante e vendé-lo como combustivel "sem cor",
por um prego inferior ao normal, dai podendo obter um lucro de centenas de milhdes de

euros por ano [11].

Os combustiveis também podem ser sujeitos a um processo de adulteracédo, que
resulta da mistura de um combustivel com impostos altos com outros tipos de combustiveis
ou solventes [12]. A adulteracdo é definida como a introducdo de qualquer substéancia
estranha em qualquer produto que leve ao ndo cumprimento do seu padrdo de

especificagao [4].
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Tabela 1: Nomes e estruturas dos corantes utilizados na marcacéao de hidrocarbonetos.

Nome(s) do corante Estrutura do corante

NH
Solvent Red 19, Sudan Red 7B, Ceres O
Red 7B, Fat Red 7B, Hexatype carmine B, O N”NO\
etc. N"N\©

(N-etil-1-[(4-fenildiazenilfenil)diazenil]

naftaleno-2-amina)

Solvent Blue 35, Oil Blue B, Blue B, etc.

1,4-Bis(butilamino)antraceno-9,10-diona

O HN

O HN
Solvent Green 3, Quinizarin Green SS \]@\
CH

1,4-Bis(p-tolilamino)antraceno-9,10-diona

3

Solvent Yellow 124, Sudan 455, Somalia \@ 0 o\/ﬁa
N7 Y CHs

Yellow, Euromarker, etc K
CH,

CH,
N-etil-N-[2-(isobutoxietoxi)etil](4-

fenilazo)anilina
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Esta difere da contaminacdo pois estes materiais sdo deliberadamente adicionados
ao combustivel, aumentando assim o seu volume e consequentemente o lucro [12]. A
adulteracdo dos combustiveis € muito comum em paises em desenvolvimento e é
fortemente manifestada através da deterioracdo do ambiente e efeitos adversos na saude
dos cidadaos, causando também um impacto negativo nas economias destes paises [4].
Esta adulteracdo também é prejudicial para a otimizacdo do desempenho do motor,
podendo danificar as suas pecgas, e também aumenta as emissdes do tubo de escape, que
séo consideradas perigosas para o meio ambiente e para os seres vivos [4]. A qualidade
do combustivel € um parametro importante para a avaliacdo ambiental e uma medida de
salde publica e, muito frequentemente, este combustivel adulterado leva ao aumento das
emissdes de gases poluentes, reduz a vida util dos componentes do motor e 0 seu

desempenho [4, 12].

O gasoéleo é frequentemente adulterado com querosene de uso doméstico, que
esta disponivel a um baixo preco [13]. A querosene tem um grande potencial para ser
utilizada como adulterante no gaséleo devido a semelhanca quanto a composicdo de

hidrocarbonetos (C9-C19 no gaséleo e C6-C16 na querosene) [4].

1.2.3 Combustiveis e corantes utilizados em Portugal

Portugal € um dos paises europeus onde o preco por litro de combustivel é mais
elevado e, devido a carga fiscal, a tendéncia é que se mantenha [14]. A Comisséo
Europeia revelou em 2017 que, entre o valor médio da gasolina e do diesel, a fatura dos
portugueses é superior a maioria, ficando apenas atras dos finlandeses, italianos e

holandeses [14].

Ha varios tipos de combustiveis disponiveis em Portugal, e estes podem ser
simples, ou seja, que nao foram submetidos a processos de aditivacao suplementar além
do minimo necesséario ao cumprimento das especificacdes legais (que constam no
Decreto-Lei n.° 89/2008 e Decreto-Lei n.° 142/2010), ou com aditivos [14]. O objetivo
destes aditivos, na gasolina e no gaséleo, é limpar e proteger o sistema de alimentacao
do combustivel, incluindo os cilindros, os injetores e as valvulas de admissao, reduzir o
desgaste dos bicos injetores, minimizar a formacdo de sedimentos e ajudar a fazer a
separacdo da agua com o combustivel [14]. O Artigo 93.° do Cddigo dos Impostos
Especiais de Consumo (CIEC) prevé a aplicacdo de taxas de imposto sobre os produtos

petroliferos e energéticos (ISP) reduzidas ao gasoéleo, ao gasoleo de aquecimento e ao
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petréleo coloridos e marcados com os aditivos definidos por portaria e estabelece os

fins/equipamentos em que os produtos podem ser utilizados [15].

O gasodleo simples, o gasoéleo aditivado, o gaséleo de aguecimento e 0 gasoleo
colorido sdo os quatro tipos de gasoleo utilizados em Portugal. O gasoleo de aquecimento
€ destinado ao aquecimento industrial, comercial ou doméstico. O gasdleo colorido ou
marcado, vulgarmente conhecido por gasdleo verde ou por gaséleo agricola, tem
caracteristicas iguais ao gasoéleo simples, mas pode ser adquirido com reducao ou isencao
total do imposto especial de consumo, tributado no preco de venda ao publico, j& que se
destina a ser usado apenas em determinadas atividades (agricultura e silvicultura, pesca,
navegacao, dragagens e transporte ferroviario e de produtos pereciveis) [16, 17]. O acesso
a este beneficio faz-se através da utilizacdo do cartdo do gaséleo verde, desde o inicio da
década de 90, e os abastecimentos realizados através deste cartdo tém de estar de acordo
com a atividade no ambito da qual foi autorizada a sua atribuigéo [14].

Em Portugal, é aprovada a utilizacdo de vérios corantes na marcacdo de
hidrocarbonetos, tais como o Solvent Red 19 (SR19), e outros corantes similares, o
Solvent Blue 35 (SB35), o Solvent Green 3 (SG3) e 0 SY124 (Tabela 1) [18]. A sua
utilizacdo nos combustiveis € determinada ao abrigo do n.° 1 do Artigo 74.° do CIEC,

aprovado pelo Decreto-Lei n.° 566/99, de 22 de dezembro, que indica:

1° A marcacdo e a coloracdo dos gasoOleos, excetuando o “gasoleo de
aguecimento”, classificados pelos cédigos NC 2710 19 41, 2710 19 45 e 2710 19 49,
previstas no n.° 1 do artigo 74.° do Cddigo dos Impostos Especiais de Consumo, serao
feitas, por cada 1000 L de produto, com um minimo de 6 g do marcador SY124 e com um

minimo de 5 g de um corante azul que origine no gaséleo uma cor verde.

2.° A marcacdo e a coloracdo do “gasoleo de aquecimento”, classificado pelo
codigo NC 2710 19 49, previstas no n.° 1 do artigo 74.° do Cédigo dos Impostos Especiais
de Consumo, serao feitas, por cada 1000 L de produto, com um minimo de 6 g do marcador
SY124 e com um minimo de 4 g de um corante vermelho que origine no gaséleo uma cor

avermelhada.

3. A marcacdo e a coloragao do petroéleo, classificado pelo cédigo NC 2710 19 25,
previstas no n.° 1 do artigo 74.° do Cdodigo dos Impostos Especiais de Consumo, serao
feitas, por cada 1000 L de produto, com um minimo de 6 g do marcador SY124 e com um

minimo de 4 g de um corante vermelho que origine no petrdleo uma cor avermelhada.
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1.2.3.1 Fraude de combustiveis em Portugal

Em 2004, foi desmantelada uma rede que se dedicava a falsificacdo de
combustiveis no Norte de Portugal, entre 1997 e 2003, misturando um produto (como o
hexano e o tolueno) a gasolina e ao gaséleo rodoviario [19]. Os solventes que eram
utilizados para misturar com o gaséleo e gasolina rodoviarios eram adquiridos em Espanha
e Franca e os combustiveis adulterados eram posteriormente vendidos como se se
tratassem de combustivel genuino, ao preco fixado por Lei [19]. A fraude permitia também
nao pagar o Imposto sobre o Valor Acrescentado (IVA).

Em 2009, a Direccédo-Geral das Alfandegas e dos Impostos Especiais sobre o
Consumo (DGAIEC) apreendeu 114.600 L de gasoleo e gasolina adulterados e nédo
tributados [20]. A fuga ao fisco representou uma perda para o Estado de cerca de 79 mil
euros, em Imposto sobre Produtos Petroliferos e IVA.

J4 em 2018 o governo portugués confirmou uma fraude de 66 milhdes nos
combustiveis, divida esta acumulada entre 2013 e 2017 e que cresceu neste periodo a

uma média de mais de 103% ano a ano [21].

1.3 Marcadores de combustiveis

Em geral, séo utilizados dois tipos de marcadores de combustiveis que podem ser
distinguidos: as substancias marcadoras e os corantes. A primeira envolve a presenca de
uma substancia marcadora numa amostra, que geralmente é invisivel a olho nu, que pode
ser detetada pela adicdo de um reagente de desenvolvimento, produzindo uma cor
mensuravel, ou pela andlise de uma amostra do combustivel marcado num
espectrofotdbmetro ou espectrofluorimetro, para se obter um resultado quantitativo [22]. Os
corantes sdo produtos quimicos que podem colorir um combustivel e a sua designacao
final varia em relagdo a sua cor: 0s corantes mais populares sdo 0s corantes azo

vermelhos e séo constituidos por derivados de quinizarina, cumarina e furfural [22].

O SY124 (Figura 1) é um corante azo amarelo (N-etil-N[2-(isobutoxietoxi)etil](4-
fenilazo)anilina), também conhecido por Sudan 455, Somalia e Euromarker. O SY124 é o
marcador mais frequentemente utilizado nos paises da UE e ¢é adicionado aos
combustiveis em niveis de concentracdo estritamente definidos na faixa dos 6,0 mg/L aos
9,0 mg/L [23]. Outros corantes como o SR19, o Solvent Red 164 (SR164) e o Solvent Red

26 (SR26) podem ser utilizados para garantir a cor vermelha do combustivel, mas o seu

23



uso e niveis de concentracdo sédo regulamentados em todos os paises [24]. Por exemplo,
na Poldnia, dois corantes vermelhos sao utilizados alternadamente, o0 SR19 e o0 SR164, e
0 SB35 € o unico corante azul utilizado no pais [10]. No Reino Unido, o "red diesel" é o
gaséleo tingido para veiculos agricolas ou de construcdo registados, como tratores,
escavadeiras, guindastes e algumas outras aplicacdes nao rodoviarias, como barcos, e
neste combustivel sdo utilizados 0 SY124, o Solvent Red 24 (SR24) e a quinizarina [25].
Em Espanha, acontece o oposto de Portugal, pois é utilizado um corante vermelho +
SY124 para o combustivel agricola e um corante azul + SY124 para o combustivel de
aquecimento [25]. Na Grécia é utilizado um corante preto para o gaséleo de transporte
marinho [25]. Nos Estados Unidos da América, para os combustiveis com impostos baixos
ou combustiveis com alto teor de enxofre, sdo utilizados o SR26 e o SR164 [25]. Para a
gasolina de aviagdo, sdo utilizados os mesmos corantes em todo 0 mundo: um corante
vermelho para a gasolina 80/87, um corante roxo para a gasolina 82UL, um corante azul
para a gasolina 100LL e um corante verde para a gasolina 100/130 [25].

CLW N CH
\Q\NNO\(O\)\;HS
L

CH
CH, 3

Figura 1: Estrutura do SY124.

Foram estudados varios procedimentos analiticos para a determinacéo de corantes
e marcadores em diferentes tipos de produtos petroliferos e, em 2004, foi validado um
procedimento para a determinacdo do SY124, em gasoéleo e querosene, e este foi
introduzido como o método de referéncia da UE [26]. O método é baseado na
determinagdo por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) do SY124 [24]. No
entanto, o numero atual de marcadores de combustiveis adequados ainda € muito
reduzido para fornecer opgoes suficientes para possibilitar a mudancga regular dos mesmos
[27]. As principais desvantagens de muitos marcadores sdo a sua baixa solubilidade em
solventes e 6leos ndo polares e a sua baixa estabilidade em 6leos ou em condi¢bes de

armazenamento prolongado em altas temperaturas [2].

Os corantes por si s6 nem sempre sdo adequados para marcar combustiveis de
forma segura e confiavel pois muitos séo facilmente removidos pela atividade criminosa
[28]. Os corantes ndo sdo solluveis em agua hem quimicamente estaveis quando expostos

BN

a luz e podem ser ocultados por outras substancias naturais ou adicionadas
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(particularmente corantes presentes em baixas concentragbes numa mistura de
combustiveis) [22, 28]. Consequentemente, tem sido colocada mais énfase no estudo de
outras substancias marcadoras mais dificeis de remover. Deste modo, a combinacao de
um corante e um marcador é geralmente o melhor método utilizado para marcar um liquido

organico.

1.3.1 Estudos recentes com marcadores

Nos ultimos 30 anos tém sido realizados varios estudos de sintese de diferentes
marcadores (Tabela 2) para combustiveis com impostos mais baixos, entre os quais
derivados de cumarina, cardanol, anilina, antraquinonas, porfirina, xanteno, fluoresceina,

entre outros compostos. Alguns desses estudos vao ser descritos neste ponto.

Tabela 2: Estrutura geral dos marcadores desenvolvidos nos varios estudos mencionados.

Autores Estrutura geral dos marcadores desenvolvidos

Friswell et al. (Patente

2
5,980,593) [29]
CHj
R, Ry
Suwanprasop et al. [30] R3‘©*N:N4©—OH
Ry CisH3in

Puangmalee et al. [2]
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Ho & Chen (Patente
6,811,575 B2) [34]

0 HN—R!

Raduly et al. [35]

0

0
O
RO ®) OR

Smith (Patente 5,498,808) [36]

R, Ry
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N
Piyanchu et al. [1] \\N \N N
\B/
SIS
HaCO OCHs

Modsiri et al. [27]

Friswell et al. desenvolveram um marcador fluorescente com base num derivado
de cumarina, que é altamente sollvel em produtos petroliferos e que pode ser fornecido
numa forma liquida altamente concentrada, pronta a usar [29]. Este derivado é obtido a
partir da classe geral de produtos quimicos descritos como ésteres de acido de alquil.
Estes marcadores podem ser detetados com uma solu¢do aquosa alcalina que néo sé
extrai 0 marcador do combustivel, mas também faz com que este reaja com os ésteres e
produza extratos que apresentam forte fluorescéncia [29]. As solugbes destes compostos
sdo geralmente incolores e a sua presenca ndo é detetada a olho nu (em concentracdes
de 0,25-100 ppm) [29].

Suwanprasop et al. sintetizaram corantes através do acoplamento de um cardanol
de origem natural (n-alquilfenol) com a anilina e varios dos seus derivados [30]. Estes
marcadores sédo invisiveis quando adicionados a gasolina e ao gasoleo (em concentracées
de 2 a5 ppm) mas desenvolvem uma cor visivel quando detetados por extragcdo com 50%

(v/v) de 1,2-diaminoetano huma solucdo de etano-1,2-diol e metanol (1:1, v/v), que pode
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ser quantificada por um espectrofotometro visivel [30]. O teste da Sociedade Americana
para Testes e Materiais (ASTM) revelou que as propriedades fisicas gerais dos
combustiveis marcados eram semelhantes as dos combustiveis ndo marcados e
verificaram que estes mantinham-se estaveis por pelo menos trés meses, o que indica que
estes compostos podem ser facilmente aplicados como marcadores para produtos
petroliferos [30—33]. Estes corantes tém a vantagem de terem um subproduto agricola

barato, obtido através da fabrica¢@o da castanha de caju, como matéria-prima (cardanol).

Um outro marcador fluorescente porfirinico derivado do cardanol foi apresentado
por Puangmalee et al. [2]. Neste estudo, o cardanol foi convertido num aldeido para a
sintese da porfirina, por meio de duas etapas quantitativas simples. A meso-tetraquis(2-
metoxi-4-pentadecilfenil)porfirina resultante possui alta solubilidade no gaséleo e uma forte
fluorescéncia observada como dois sinais caracteristicos [2]. A porfirina permaneceu
estavel no gasoleo por pelo menos trés meses e as propriedades fisicas do combustivel
nao foram afetadas pela presenga do marcador na concentracéo de 2 ppm [2].

A patente 6,811,575 B2 descreve a invengdo de um marcador de hidrocarbonetos
de petréleo invisivel, em que um corante é preparado a partir de um grupo selecionado de
1,4,5,8-antraquinonas tetrassubstituidas e dimeros de antraquinona [34]. O corante é
formulado num solvente para facilitar a sua adicdo ao produto petrolifero, a uma
concentracdo de 0,1% a 10% (preferencialmente) [34]. O maximo de absor¢do destes

corantes esta na faixa dos 710 nm a 850 nm [34].

Raduly et al. sintetizaram nove novos compostos organicos derivados do xanteno,
obtidos pela acilagéo da fluoresceina, eosina e eritrosina [35]. Os marcadores possuem
uma fluorescéncia intensa e distinta, tanto na zona UV como na visivel. Os compostos néo
sao afetados por quaisquer outros corantes eventualmente utilizados e podem ser usados
na marcacao de produtos petroliferos em quantidades muito pequenas (na faixa dos ppm)
[35].

Smith desenvolveu marcadores para serem utilizados em produtos petroliferos,
gue fornecem uma fluorescéncia e/ou uma cor distinta quando extraidos do combustivel
com um reagente de desenvolvimento apropriado [36]. Este marcador tem como base a
fluoresceina, um derivado do xanteno, que é conhecida pela sua baixa toxicidade e facil
biodegradabilidade. Um espectrofluorimetro pode quantificar, com precisao,
concentracdes de fluoresceina até a faixa dos ppb [36]. No entanto, como refere Smith, a
fluoresceina em si ndo é adequada pois tem tendéncia a repartir-se facilmente entre a

agua e o petréleo (particdo). Porém, este fenédmeno pode ser minimizado ou eliminado
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através da utilizacdo da esterificacdo [36]. Na investigacdo de Smith, o reagente de
desenvolvimento continha, de preferéncia, uma base forte. Esta base hidrolisa os ésteres
formando um dianido altamente fluorescente [36]. Estes ésteres, quando combinados com
solventes apropriados, formam composi¢des liquidas estaveis que se dissolvem em

produtos petroliferos [36].

Um trabalho realizado por Piyanchu et al. veio a desenvolver um novo composto
fluorescente baseado num derivado de aza-BODIPY para marcacéo de gasoleo [1]. Este
composto emite fluorescéncia na zona de infravermelhos préximos (NIR), o que ajuda a
evitar a interferéncia com outros compostos presentes nos produtos petroliferos, mesmo
em concentracfes de 1 a 10 ppm [1]. Este marcador também foi funcionalizado por um
hidrocarboneto de cadeia longa através da formagédo de uma amida de modo a aumentar
a sua hidrofobicidade, e consequentemente, solubilidade nos combustiveis, incluindo o
gasoleo. Além disso, o marcador demonstrou-se estavel no gasoleo por pelo menos trés
meses e nao afetou as propriedades fisicas dos combustiveis a uma concentracao de 2
ppm, de acordo com o padrdo da ASTM, o que valida o seu potencial como marcador de
produtos petroliferos [1, 31-33].

Modsiri et al. investigaram o potencial uso de derivados do corante anil como
marcador de gasoéleo [27]. Estes derivados foram sintetizados para conterem uma ou duas
longas cadeias alquilicas, por tratamento do anil com 4-(alquiloxi)anilina e cloreto de acila,
para a incorporacao de grupos arila e acila nos compostos [27]. Os derivados (N-arilimina
e N-monoacil-substituidos) possuem uma absor¢cdo numa regido onde o gasoleo nao
absorve e sao sollveis neste e em outros solventes organicos comuns [27]. Foi utilizada
a analise espectrofotométrica UV/Visivel e esta confirmou que o marcador é estavel no
gasoleo durante pelo menos trés meses, em condi¢cdes ambientais [27]. Além disso, o
teste fisico de acordo com os padrées da ASTM indica que a adicao destes marcadores a
uma concentracdo de 5 ppm ndo afeta significativamente as propriedades fisicas do

gasoleo original [31-33].

1.3.2 Furfural

O furfural (ou furan-2-carbaldeido) (Figura 2) tem sido amplamente utilizado como
um marcador para produtos petroliferos, com o proposito de identifica-los. Este € utilizado
em varios paises europeus em concentracdes de 5 a 10 ppm [28]. E usado como corante

na Finlandia e na Holanda para combustiveis de aquecimento e em combustiveis nao
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rodoviarios na Finlandia [22]. As leis de certas provincias do Canada exigem

especificamente que o furfural seja utilizado para este fim [37].

0) {
\ /)

Figura 2: Estrutura do furfural.

A propriedade do furfural de formar compostos coloridos com aminas aroméaticas
primarias, num meio acido, é conhecida ha mais de 100 anos e uma aplicagcao importante

desta reacgdo € a sua utilizacdo como marcador para produtos petroliferos [37].

A metodologia mais bem conhecida para a detecdo de furfural em produtos
petroliferos utiliza uma solugdo de anilina em acido acético (geralmente cerca de 10% de
anilina) como reagente [37]. O reagente é frequentemente usado por agentes
governamentais em testes de campo, misturando-o com uma amostra do combustivel num
recipiente transparente e agitando vigorosamente por um curto periodo de tempo [37]. O
reagente reage com o furfural presente no gaséleo e, depois de repousar, uma camada
assenta no fundo: para amostras de combustivel que contém furfural, a camada de
reagente é colorida (produz um tom vermelho azulado), com uma intensidade dependendo
da quantidade de furfural; se ndo houver furfural, a camada de reagente permanece incolor
[37]. Este composto pode ser analisado, em seguida, por espectroscopia UV/Visivel, tendo
um maximo de absorcdo entre 506 a 518 nm, dependendo da concentracdo de acido

acético [38].

Apesar de certos combustiveis relativamente limpos fornecerem testes positivos
para o furfural, numa concentracéo de apenas 0,5 ppm, hormalmente estas circunstancias
favoraveis ndo sdo muitos comuns [28, 37]. Pelo contrario, combustiveis com uma
gualidade inferior ndo fornecem testes confiaveis e a sua sensibilidade pode ser de apenas
2 ppm [28, 37]. Assim, o combustivel marcado mais barato pode ser usado em grandes

guantidades como diluente sem ser detetado.

Embora este teste seja bastante sensivel, tem algumas desvantagens tais como:
1) a mais leve contaminagdo do combustivel por furfural residual (que as vezes € usado
na refinaria do petréleo) produz um teste falso positivo; 2) o furfural é instavel em certos
Oleos e pode néo ser detetavel nestes apos o periodo normal de armazenamento de trés
a seis meses; 3) 0s combustiveis destilados médios tendem a descolorir

consideravelmente durante o armazenamento (degradacdo do corante) e parte desta
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descoloracao é extraida pelo acetato de anilina, o que pode ocultar parcial ou totalmente
um teste de furfural positivo, particularmente se o combustivel marcado com furfural for

usado para adulterar um combustivel ndo marcado de valor mais elevado [28].

Os combustiveis marcados com furfural sdo frequentemente tingidos de vermelho,
utilizando normalmente o0 SR19, o0 SR24 ou outros derivados relacionados [28]. No
entanto, a descoloracao anteriormente referida também escurece o corante, impedindo a

confirmacao visual de que o combustivel esta marcado [28].

Orelup, em 1985, apresentou uma nova metodologia para detetar a presenca de
furfural em produtos petroliferos, utilizando um novo reagente liquido de dois componentes
gue sdo armazenados separadamente e misturados imediatamente antes do teste com o
combustivel [37]. O primeiro componente é constituido por uma amina primaria (15-22%),
dietilenoglicol (35-45%), etanol (35-45%) e um antioxidante, preferencialmente o 2,6-di-t-
butil-4-metilfenol (1-2%) [37]. O segundo componente é composto por um acido,
selecionado de um grupo que engloba o &cido citrico, o acido latico, o acido férmico e o
acido fosforico (18-25%), dietilenoglicol (35-45%) e etanol (35-45%) [37]. O primeiro e o
segundo componente sdo misturados num recipiente adequado, antes da mistura com um
combustivel marcado com furfural, para produzir a cor vermelha caracteristica da reacao
amina primaria-furfural [37]. Orelup afirma que estes resultados demonstram que o
presente reagente € um meio mais eficaz para detetar a presenca de furfural em produtos

petroliferos do que o reagente de anilina/acido acético que era utilizado.

1.3.2.1 5-(Hidroximetil)furfural e 5-(Clorometil)furfural

Walmsley e Lever estudaram, em 1982, a medicao fluorométrica do furfural e do 5-
(hidroximetil)furfural (5-HMF) [39]. O 5-HMF (Figura 3) é um aldeido ciclico produzido pela
degradagdo do acUcar por meio da reacdo de Maillard durante o processamento de
alimentos ou o seu armazenamento prolongado [40]. A presenca de acUcares simples, tais
como a glicose e a frutose, e muitos &cidos, além de minerais, nos alimentos pode

aumentar ainda mais a produc¢ao desta substancia [41].

O

Figura 3: Estrutura do 5-HMF.
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Durante varias décadas, o 5-HMF tem sido a molécula derivada da biomassa mais
utilizada [42]. No entanto, a recente exploséo de interesse na quimica sustentavel gerou
uma onda de atividades na busca de alternativas. Deste modo, foi descrita a producéo
direta de um derivado do 5-HMF, o 5-(clorometil)furfural (5-CMF), da celulose e da

biomassa celulosica.

O 5-CMF (Figura 4) é um liquido incolor, que é obtido através da desidratacao da
frutose e outros derivados da celulose com acido cloridrico (HCI). Esta molécula esta a ser
estudada como alternativa ao 5-HMF pois uma das suas grandes vantagens é que pode
ser produzida com alto rendimento diretamente da biomassa bruta [43]. O 5-CMF é
equivalente ao 5-HMF quanto a sua quimica derivativa e é mais versatil em alguns aspetos
(solubilidade, reatividade para substituicdo nucleofilica, acoplamento direto com
elementos vestigiais) [42]. A sua estabilidade e hidrofobicidade também facilitam o
isolamento desta molécula [43].

Cl
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Figura 4: Estrutura do 5-CMF.

Mascal & Nikitin relataram que a glicose, a celulose e a sacarose podem ser
convertidas em produtos furdnicos em rendimentos isolados de mais de 80%,
principalmente por conversdao em 5-CMF [44]. Neste estudo, adicionaram a celulose
microcristalina a uma solucéo de cloreto de litio (LiCl) (5% em peso) em HCI concentrado,
formando uma mistura homogénea que foi introduzida numa camara de reacdo contendo
1,2-dicloroetano. O solvente foi aquecido sob refluxo e a pasta aquosa foi mantida a 65°C
durante 18 horas com agitagdo mecéanica. Uma outra solugdo de LiClI em HCI foi
adicionada a camara e a extragdo continuou por mais 12 horas. Os extratos organicos
foram destilados, de modo a recuperar o solvente, e o liquido residual foi cromatografado.
O mesmo procedimento foi repetido para a glicose e para a sacarose. O 5-CMF foi isolado
em 71% na celulose, 71% na glicose e 76% na sacarose, sendo que 0s outros produtos
isolados foram 2-(2-hidroxiacetil)furano (8-6%), 5-HMF (8-4%), &cido levulinico (AL) (5-
1%) e material humico (3-1%) [44].

A manipulagdo sintética do 5-CMF pode produzir trés tipos de produtos:
mondmeros renovaveis, combustiveis e produtos quimicos especializados [43]. O 5-CMF
pode ser convertido em 5-etoximetilfurfural (5-EMF), com um rendimento quase

guantitativo, através da simples substituicdo do cloro do 5-CMF por agitacdo em solucéo
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de etanol, como se pode observar na Figura 5 [44]. O 5-EMF € um liquido com um ponto
de ebulicdo de 235°C, que ja é considerado um combustivel alternativo promissor e cuja
densidade de energia é relatada como 8,7 kWh/L, substancialmente maior do que a do
etanol (6,1 kWh/L), e comparavel ao da gasolina padrao (8,8 kWh/L) e do gaséleo (9,7
kWh/L) [45].

0O 0]
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5-CMF 5-Etoximetilfurfural

Figura 5: Sintese de 5-EMF a partir do 5-CMF (a — EtOH, RT, 8h) [43].

1.4 Métodos de remocao de marcadores e técnicas de detecao

A identificacdo de compostos organicos e ndo organicos em matrizes complexas €
uma das tarefas comuns nas pericias forenses [11]. Alguns métodos tipicos que sao
usados para determinar o conteldo quimico de amostras, como espectrofotometria
UV/Visivel, tém o potencial de revelar diferencas entre amostras marcadas e nao
marcadas (ou seja, as amostras sdo caracterizadas por cores e propriedades de absor¢éo
diferentes) [10]. No entanto, o problema ocorre qguando as amostras de combustiveis que
estdo a ser examinadas ndo sdo genuinas e foram sujeitas a processos de contrafa¢éo ou

adulteracéo.

A detecdo da contrafagdo ou adulteracdo de combustiveis, para remocdo de
marcadores, requer uma técnica analitica capaz de revelar alteracdes quimicas
especificas na composi¢cdo do combustivel, uma vez que a remoc¢édo dos componentes
ndo influencia os seus parametros fisico-quimicos [46]. Os métodos de remo¢do mais
frequentemente utilizados sdo baseados na adsor¢édo ou sorcdo de marcadores, agentes
de reducdo ou hidrélise acida [10, 11, 46]. Outras técnicas que estdo disponiveis no
dominio publico envolvem a utilizagdo de materiais absorventes comuns, tais como argilas
absorventes, carvao e areia de gato, tratamentos com acidos ou bases e/ou destilacéo
[47]. O chamado fenémeno de fotobranqueamento também pode causar uma alteragéo na
estrutura quimica dos compostos aditivos, que pode resultar numa diminuicdo observavel

na intensidade da cor do combustivel tingido [7].
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Os mecanismos de remoc¢ao do marcador podem ser facilmente explicados e, por
exemplo, o ato de lavagem do combustivel com um &cido ou uma base pode levar a
protonacdo ou desprotonacdo do marcador, permitindo a extracdo deste numa fase
aquosa [3]. Se um combustivel com SY124 for misturado com HCI, esta molécula
transforma-se num produto vermelho vivo, que € sollvel em agua, e assim o corante pode
ser concentrado para ser extraido do combustivel [11]. O grupo acetal, que fornece a
molécula uma boa solubilidade em liquidos ndo polares (tais como os combustiveis), é
perdido por hidrélise quando misturado com um &cido, transferindo assim o corante
presente no combustivel para uma fase aquosa, que depois é removida (Figura 6) [11].
Este procedimento ilegal pode ser detetado através da andlise dos sedimentos que se
formam no processo de remocao do SY124, através da microscopia eletrénica de
varrimento acoplada a um espectrometro de raios X por dispersdo em energia (SEM-EDX)
[11]. A espectroscopia de fluorescéncia de raios X (FRX) foi também foi utilizada, num
estudo realizado por Zadora, para determinar o contetdo de elementos vestigiais [11].
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Figura 6: Processo de remocédo do SY124 do combustivel com HCI [11].

Para que um método de remocao seja viavel para a operacao criminosa, este deve
ter um custo baixo e ndo pode afetar as propriedades fisicas do combustivel, tais como a
cor, aviscosidade e a homogeneidade [3]. Um método de contrafacéo € considerado eficaz
se: remover completamente um marcador; remover um marcador de forma incompleta,
mas reduzindo-o a um nivel em que a quantificacdo ou a acdo penal ndo podem ser
garantidas; ou degradar um marcador ao ponto em que uma analise pode ser problematica

e produzir resultados inconclusivos [3]. Assim, é necessario desenvolver um procedimento
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eficaz para distinguir o gasoleo legal do gaséleo alterado, ou seja, € nhecessario um método
analitico que é capaz de detetar mudancas quimicas especificas no combustivel que foi
adulterado [7]. Deste modo, os métodos cromatograficos e espectroscopicos

desempenham um papel significativo na abordagem deste problema [4].

1.4.1 Destilacao

Um outro método frequentemente utilizado na remocdo de um marcador dos
combustiveis € a destilacdo. Este € um método relativamente simples e econémico pois
nao requer a aquisicdo em grande escala de reagentes [3]. A destilagdo também possui a
vantagem de nao deixar qualquer residuo no combustivel que pode afetar negativamente
o desempenho do motor do veiculo e, consequentemente, afetar a viabilidade da operacéo

criminosa [3].

A destilacdo € um método antigo praticado ha milhares de anos e, atualmente, é
frequentemente empregue em laboratério ou em ambiente industrial [3]. A primeira
destilacdo continua colunar foi desenvolvida por Cellier-Blumenthal na Franga, em 1813
[48]. O proprio petroleo passa por varias etapas de destilagdo para formar os produtos
petroliferos, tais como a gasolina, o gasoéleo, a querosene, entre outros, sendo o0 exemplo
de aplicagdo industrial mais conhecido da destilagdo. Esta técnica é também
frequentemente utilizada na producao de bebidas alcodlicas como o vinho, a cachaca, a

vodka e outras bebidas destiladas.

A destilacdo € o processo de separar fisicamente uma mistura homogénea em dois
ou mais produtos com diferentes pontos de ebulicdo, submetendo os componentes mais
volateis da mistura a uma fonte de aquecimento. Quando uma mistura liquida de dois
materiais volateis é aquecida, o vapor resultante tera uma concentracao maior do material
mais volatil (isto €, com o ponto de ebulicdo mais baixo) do que a solucao da qual foi
destilada [48].

Existem dois tipos de processos de destilacdo: a destilacdo simples e a destilacdo
fracionada. No caso de misturas em que os liquidos possuem pontos de ebuligdo muito
diferentes ou em solu¢des do tipo sdlido-liquido, utiliza-se a destilacdo simples, e a
destilacdo fracionada costuma ser utilizada para separar misturas do tipo liquido-liquido
em que estes possuem pontos de ebulicdo proximos. Na Figura 7 esta representado o
processo de destilagéo fracionada. A solugdo em questédo € aquecida num baldo de vidro

e as substancias que compfdem a mistura volatilizam, passando por uma coluna de
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fracionamento e saindo por um canal que direciona o vapor a um condensador. Neste
condensador, ocorre trocas de calor com a 4gua fria que esta em circulacdo, o vapor passa
para o estado liquido e o destilado é recolhido hum copo ou Erlenmeyer. Assim, sao
separados todos os componentes da mistura em fracdes, consoante os seus pontos de

ebulicéo.

Termémetro

Saida de agua
quente

| Coluna de
fracionamento

Entrada de dgua

=

Béquer

Figura 7: Processo de destilacdo fracionada [49].

A destilacdo pode ser um método de remocdo de marcador eficaz quando o
processo de destilagdo fornece um produto destilado que contem concentragbes
insuficientes do(s) marcador(es) para a quantificagdo ou concentracdes indetetaveis
porgue estao abaixo do limite de dete¢éo (LOD), de modo que o produto indica apenas a
auséncia do marcador [3]. Para ser economicamente viavel para a atividade criminosa, a
destilacdo deve produzir um produto destilado com um rendimento suficientemente
elevado, e este produto deve ainda ter as propriedades fisicas adequadas para ser vendido

e utilizado como combustivel [3].

O uso de mais de um marcador pode ser Util para evitar a remocao ilegal destes
por destilagéo [50]. De preferéncia, devem ser utilizados pelo menos dois marcadores que

diferem no seu ponto de ebulicédo [50].

1.4.2 Espectroscopia de fluorescéncia

A espectroscopia de fluorescéncia tem sido reconhecida como um método valioso

para a caracterizacdo da qualidade do combustivel [51-53]. Devido as propriedades
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fluorescentes dos compostos azo, que sao frequentemente introduzidos no gaséleo, a
espectroscopia de fluorescéncia é considerada como uma técnica analitica sensivel com
potencial para detetar o residuo de compostos fiscais ou mudancas na composi¢ao

guimica resultantes do processo de remocao de corantes [10].

A espectroscopia de fluorescéncia é uma técnica ndo destrutiva e é realizada sem
contacto com a amostra. A fluorescéncia € causada pela absor¢ao de energia radiante e
pela reemissdo de parte dessa energia na forma de luz, normalmente, mas nao
necessariamente, luz visivel. Esta emisséo da-se pela desexcitacdo de eletrbes presentes

nas moléculas de certos compostos, geralmente utilizando luz UV.

Geralmente recorre-se também a uma técnica complementar, a espectroscopia de
absorcgéo, isto porque, em primeiro lugar, o espectro de absor¢cédo permite determinar a
gue comprimento de onda (A) a substancia absorve, permitindo assim selecionar o A para
a espectroscopia de fluorescéncia. E também fundamental para compreender qual é a
fracao das moléculas analisadas que estdo a absorver energia. No entanto, nem todas as
moléculas que absorvem radiacdo UV ou visivel sdo fluorescentes. Na espectroscopia de
absorcao UV/Visivel mede-se a atenuacao de um feixe de luz (na zona UV ou visivel) apos
a sua passagem por uma amostra. Se a amostra absorver parte da luz esta ndo passara
totalmente, nem sera transmitida. Segundo a lei de Beer-Lambert, a absor¢cdo dos
espectros gerados a partir dessa amostra, em determinados A, esta diretamente

relacionada com a concentracdo da amostra.

A luminescéncia é a emisséo de luz de uma substancia e ocorre a partir de estados
eletrénicos excitados. A luminescéncia é dividida em duas categorias, dependendo da
natureza do estado excitado: fluorescéncia e fosforescéncia. A fluorescéncia ocorre
tipicamente em moléculas aromaticas. A componente de uma molécula que faz com que
esta seja fluorescente é um fluoréforo. A fluorescéncia é a emissao de luz a partir de um
estado excitado singleto, no qual o eletrdo excitado ndo muda a orientagdo de spin,
continuando desemparelhado [54]. Consequentemente, o retorno ao estado fundamental

€ “permitido” e ocorre rapidamente através da emissao de um fotéo.

Os processos que ocorrem entre a absorcao e a emisséo de luz sdo geralmente
ilustrados pelo diagrama de Jabtonski. Os diagramas de Jabtonski sédo frequentemente
utilizados como ponto de partida para a discussao da absor¢cédo e emisséo de luz e estes
existem em varias formas para ilustrar diversos processos moleculares que podem ocorrer

em estados excitados. Estes diagramas tém o nome do professor polaco Aleksander
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Jabtonski, considerado o pai da espectroscopia de fluorescéncia devido aos seus varios

contributos na area.

Um exemplo de um tipico diagrama de Jabtohski esta representado na Figura 8.
Os singletos do estado fundamental e do primeiro e segundo estados eletronicos excitados
sdo representados por So, S1 e S2, respetivamente. Em cada um desses niveis de energia
eletrénica, os fluoréforos podem existir em varios niveis de energia vibracional,
assinalados por 0, 1, 2, etc. As transigdes entre os estados sdo representadas por linhas
verticais, ilustrando a natureza instantdnea da absorcdo da luz. A absor¢do de luz
normalmente ocorre a partir de moléculas com energia vibracional mais baixa (estado

fundamental) e, em seguida, ocorrem varios processos [54].

Um fluoréforo € geralmente excitado para um nivel vibracional superior (S1 ou S2).
Exceto raras excec¢des, as moléculas em fases condensadas relaxam rapidamente até ao
nivel vibracional mais baixo Si. Este processo € designado de conversdo interna e
geralmente ocorre em 10712 s. Uma vez que o tempo de vida da fluorescéncia é de
aproximadamente 1078 s, normalmente a conversio interna estad completa antes de
ocorrer a emissao [54, 55]. Portanto, a emissédo de fluorescéncia geralmente resulta de um

estado termicamente equilibrado, ou seja, o estado vibracional de menor energia de S1.

S2 A |
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: Relaxamento
S1 , 4
¥ ¥ — Cruzamento
I
Absorcdo — 10 —
15,
th/' th/' \hvr hvp .
Fosforescéncia — 1
2 v | Fluorescéncia —
So 1 ¥ <
(0]

Figura 8: Diagrama de Jabtonski [56].
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O retorno ao estado fundamental normalmente ocorre para um nivel de estado
fundamental vibracional mais alto, que entédo rapidamente (10712 s) atinge o equilibrio
térmico. Uma interessante consequéncia da emissdo para estados fundamentais
vibracionais mais elevados € que o espectro de emissédo € tipicamente uma imagem
espelhada do espectro de absorcdo da transicdo So — S1 [54]. Esta semelhanca ocorre
porque a excitacao eletrénica ndo altera muito a geometria nuclear, logo o espacamento
dos niveis de energia vibracional dos estados excitados é semelhante ao do estado
fundamental [57]. Como resultado, as estruturas vibracionais vistas nos espectros de

absorcdo e emissdo sao semelhantes.

As moléculas no estado S1 também podem sofrer uma conversdo de spin para o
primeiro estado tripleto T1, no qual o eletrdo excitado tem a mesma orienta¢do spin que o
eletrdo do estado fundamental. A emissdo de Ti € denominada fosforescéncia e
geralmente é desviada para A mais altos (energia mais baixa) em relagdo a fluorescéncia,
como esta representado na Figura 9. A conversao de S1 em T1 é chamada de cruzamento
intersistema. A transicdo de T1 para o estado fundamental singleto é “proibida” e, como
consequéncia, a taxa de emissao de tripletos € de menor magnitude do que a de
fluorescéncia [54]. Moléculas que contém atomos pesados, como bromo e iodo, sdo

frequentemente fosforescentes, pois facilitam o cruzamento intersistema [54].

Observando o diagrama de Jablonski, nota-se que a energia da emissdo é
tipicamente menor do que a da absorgéo. Portanto, a fluorescéncia normalmente ocorre
em energias mais baixas ou A mais altos, o que pode ser observado na Figura 9. Este
fenédmeno foi observado pela primeira vez pelo irlandés George Gabriel Stokes, em 1852.
As perdas de energia entre a excitacdo e a emissao sdo observadas universalmente para
moléculas fluorescentes em solugéo, o que resulta numa diferenca do A entre os picos do
espectro de excitacdo e do espectro de emisséo, designada de desvio de Stokes. Uma
causa comum do desvio de Stokes € a rapida deterioragdo para o nivel vibracional mais

baixo de S1.

Além disso, os fluor6foros geralmente decaem para os niveis vibracionais mais
elevados de So, resultando numa perda adicional de energia de excitacdo [54]. Para além
destes efeitos, os fluor6foros podem exibir mais desvios de Stokes devido aos efeitos do
solvente, reagBes de estado excitado, formacdo de complexos e / ou transferéncia de

energia [54].
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Figura 9: Espectros de excitacéo, fluorescéncia (emisséo) e fosforescéncia de um
composto fluorescente (Fenantreno) [57].

Os instrumentos para medicdo de fluorescéncia sdo conhecidos como fluorimetros
ou espectrofluorimetros (Figura 10). A luz de uma lampada de vapor de mercurio (ou outra
fonte de luz UV) atravessa um filtro primario de excitacdo ou monocromador, que seleciona
um grupo definido de A de excitagdo e que sao direcionados para a amostra. A funcdo do
divisor de feixe dicréico é refletir os A mais longos, direcionando a luz de excitagédo para a
amostra num angulo de 90°. A luz emitida da amostra passada entéo por outro filtro ou
monocromador, de emissdo, que seleciona o A de emissdo de interesse, assim como
remove grande parte da luz de excitacéo, antes de ser medida por um detetor [55].

Os dados espectrais de fluorescéncia sdo geralmente apresentados como
espectros de emissao, que sao graficos que apresentam a intensidade de fluorescéncia

(eixo das ordenadas, y) versus o A (nm) ou nimero de onda (cm™1) (eixo das abcissas, x).
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Figura 10: Componentes de um fluorimetro [58].

1.5 Objetivo

O objetivo deste projeto é sintetizar um composto para ser utilizado como marcador
do gasoéleo menos tributado, neste caso o gasoleo verde, em conjunto com 0s corantes
gue sao inseridos no combustivel de acordo com a lei portuguesa. Este marcador devera
ser compativel com o gaséleo, ser facilmente detetavel por um teste facil de executar,
estavel as condicdes ambientais e condigcbes de armazenamento, incolor para nao ser
detetado, resistente ao processo de destilacéo, acessivel em quantidades razoaveis, com
baixo custo e de facil sintese, e deve ainda ser detetavel a niveis de concentracéo baixos.
Serdo sintetizados e estudados derivados do 5-CMF como potenciais candidatos e serédo

utilizadas as técnicas de espectroscopia UV/Visivel e espectroscopia de fluorescéncia.
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2.

METODOLOGIA

2.1 Material e equipamentos

Na Tabela 3 encontra-se a informagé&o de todo o material e equipamentos

utilizados durante as varias etapas do projeto.

Tabela 3: Reagentes, solventes, equipamentos e software utilizados no projeto.

Procedimento

Reagentes e solventes

Equipamento e material

Software

D(-)-Frutose
Tolueno seco e destilado
Acido cloridrico, 37%

Hidrogenocarbonato de

Balancga analitica XR 405A
da Precisa

Agitador magnético com
aquecimento MR-Hei

sédio Standard da
Sintese de 5- | gqdio sulfato anidro puro HeidolphBuchi® CgemDrkaw®| 19.0
CMF e , a PerkinElmer
derivados Etanol puro Bomba deB\[/]i%l:(; V=700 dal o matics Inc.
Anilina
o Banho de aquecimento HB
Benzilamina, 98%+ 10 da IKA
Ciclo-hexilamina, 98%+ Evaporador rotativo RV 8
Diclorometano seco e da IKA
destilado
fi .
C;znéag;%r(?;a Placas de TLC de aluminio
. Diclorometano/metanol |Silica gel 60 F254 (20 x 20
Fina
95:5 cm)
Thin | . A
crom;r;ogsr/:[;hy Diclorometano/hexano 6:1 | Lampada UV da CAMAG®
(TLC) (254/366 nm)

Ressonancia
magnética
nuclear (RMN)

Cloroférmio deuterado
Dimetilsulfoxido-d6

Padrao interno, TMS.

Bruker Avance Ill 400 MHz
(100 MHz para *3C).

Desvios quimicos em ppm.

MestReNova

v.6.0.2 5475

Cromatografia
em coluna de
silica

Silicagel 60A 35-70
micron

Diclorometano destilado
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Destilacdo do
gasoleo

Gasoéleo

amostras de gaséleo com
os derivados de 5-CMF

Bomba de vacuo V-700 da
Blchi®

Espectroscopias
de UV/Visivel e
de
Fluorescéncia

Gasoéleo

n-hexano 297,0% para
HPLC

Tolueno seco e destilado

PG Instruments Ltd. T80
Double Beam UV-Visible
Spectrophotometer

PerkinElmer Inc. LS 45
Fluorescence Spectrometet

Célula de Quartzo Hellma
Makro-Kuvette QS 10,00
mm

UVWin software

FL WinLab™
software

Origin 2019b da
OriginLab
Corporation

2.2 Procedimentos Experimentais

2.2.1 Sintese de 5-(clorometil)furfural

Numa balang¢a analitica pesou-se 9g de D(-)-Frutose (500 mmol) num baldo de

fundo redondo. Adicionou-se 250 mL de tolueno seco e destilado, 1,8 mL de H20 destilada

e 12,5 mL de HCI 37% [59]. A reacao foi colocada a 75 °C com agitacdo durante 1 hora e

30 minutos (Figura 11). Apés arrefecimento, a fase organica foi decantada e adicionou-se

NaHCOs para neutralizar o resto do acido. Filtrou-se a fase organica e secou-se com um

agente secante (Na:S0O.). A fase orgénica foi filtrada e o solvente evaporado. O produto

foi analisado por TLC em CH.Cl,-CH3zOH 95:5, utilizando uma placa de aluminio de silica

gel, e o resultado foi revelado numa lampada UV a 254 nm. Os resultados dos RMN
estavam de acordo com a literatura; *H RMN (CDCI3): & = 4,62 (s, 2H), 6,59 (d, 1H), 7,20
(d, 1H), 9,64 ppm (s, 1H); 3C RMN (CDCI3): & = 36,5, 111,9, 121,8, 152,8, 156,0, 177,7

[60].

0

H OH
D(-)-Frutose

Figura 11: Sintese de 5-CMF a partir da D(-)-Frutose.

+HCl

75°C; 1h30

5-CMF

43




2.2.2 Sintese de derivados de 5-(clorometil)furural

5-Etoximetilfurfural (5-EMF)

Foram adicionados num balédo 7,14 mmol de 5-CMF e 50 mL de EtOH puro [43]. A
reacao foi agitada a temperatura ambiente durante aproximadamente 18 horas (Figura 5).
Em seguida, evaporou-se o solvente a 20°C e realizou-se uma cromatografia em coluna
de silica utilizando CH2Cl2 como eluente. Os resultados dos RMN estavam de acordo com
a literatura; *H RMN (CDCI3): d = 1,23 (t, 3H), 3,57 (q, 2H), 4,54 (s, 2H), 6,52 (d, 1H), 7,21
(d, 1H), 9,62 (s, 1H); 13C RMN (CDCIls): & = 15,0, 64,8, 66,5, 111,0, 122,0, 152,5, 158,8,
177,8 [61].

(E)-1-(5-(clorometil)furan-2-il)-N-benzilmetanimina (BMA)

Preparou-se uma reacdo com uma proporcéo de 1:1 utilizando 2 mmol de 5-CMF
e 2 mmol de benzilamina em CH2Clz2 (Figura 12). A reacéo foi agitada a 50°C durante 1
hora e, em seguida, o solvente foi evaporado. Recristalizou-se a amostra com CH2Clz e a
amostra foi filtrada e analisada por *H RMN; *H RMN (DMSO): & = 4,72 (s, 2H), 4,86 (s,
2H), 6,67 (d, 1H), 6,92 (d, 1H), 7,24 a 7,47 (m, 5H), 8,29 (s, 1H);

(0]
O/W\CI +Benzilamina / \ Cl
50°C; 1h N
5-CMF N o
BMA

Figura 12: Sintese de BMA a partir do 5-CMF.

(E)-1-(5-(clorometil)furan-2-il)-N-ciclo-hexilmetanimina (CHMA)

Areacdo foi realizada da mesma forma que para a BMA, substituindo a benzilamina
por 2 mmol de ciclo-hexilamina (Figura 13). O composto foi recristalizado em CH,Cl,/n-
hexano. Os resultados do *H RMN comprovara a presenca da imina; *H RMN (DMSO): &
=1,11 a 1,81 (m, 10H), 3,09 a 3,21 (m, 1H), 4,87 (s, 2H), 6,65 (d, 1H), 6,84 (d, 1H), 8,15
(s, 1H).

Cl
0 B
/ N\
+Ci : s (@)
o \ / cl Ciclohexilamina
50°C; 1h

5-CMF CHMA

Figura 13: Sintese de CHMA a partir do 5-CMF.
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2.2.3 Incorporacao dos compostos no gasoleo

Foi preparada uma solucdo de stock de gaséleo com 100 ppm de 5-EMF

dissolvendo 10 mg do composto em 100 mL de gasoéleo, segundo a férmula:

mg do soluto
ppm =

L de solugio
A partir desta, obteve-se solu¢cdes com concentracdes de 0,5, 2, 4, 6, 8 e 10 ppm,
diluindo 0,15, 0,6, 1,2, 1,8, 2,4 e 3 mL da solucdo stock, respetivamente, num volume total

de 30 mL. Na Tabela 4, encontram-se os célculos feitos para estas diluicdes.

Com estas solugfes realizaram-se estudos de espectroscopia UV/Visivel e de
fluorescéncia. No entanto, devido aos resultados foi necessario preparar solu¢gdes com
concentracdes de 5-EMF mais elevadas. Neste caso, preparou-se uma solucao inicial com
30.000 ppm de 5-EMF, diluindo 30 mg do composto em 3 mL de gaséleo. A partir desta,
obtiveram-se solugBes com concentragdes de 20.000, 10.000 e 5.000 ppm. Foi também
preparada uma solucéo de 5-EMF em n-hexano HPLC (10.000 ppm) para ser utilizada

como controlo positivo.

Tabela 4: Dilui¢cGes feitas a partir da solugédo stock de 5-EMF em gaséleo (100 ppm).

Diluicéo da Volume
Concentragdo | Volume final concentracdo | necessario da Volume de
final (ppm) (mL) (a partir da solugéo stock gasoleo (mL)
solucéo stock) (mL)
0,5 100/0,5 =200 | 30/200 = 0,15 30-0,15= 29,85
2 100/2 = 50 30/50 = 0,6 30-0,6= 29,4
4 100/4 = 25 30/25=1,2 30-1,2= 28,8
6 30 100/6 = 16,7 30/16,7=1,8 30-1,8= 28,2
8 100/8 = 12,5 30/125=24 30-2,4= 27,6
10 100/10 = 10 30/10=3 30-3=27

SolugBes das iminas em gaséleo foram preparadas com uma concentragdo de
1.000 ppm, dissolvendo 10 mg do respetivo composto em 10 mL de gasoleo. A partir
destas, prepararam-se solu¢cbes para ambos os compostos com 500, 200, 100 ppm,
diluindo 4, 2,5, 1 e 0,5 mL da soluc¢éo inicial e perfazendo com gasoleo até aos 5 mL. Para
a BMA, fez-se uma solugcdo extra de 50 ppm, utilizando 0,25 mL da solucéo inicial.
Amostras das iminas dissolvidas apenas em CH2Cl2 também foram preparadas com uma
concentracao de 1.000 ppm (controlos positivos). Todas as solucdes foram analisadas por

espectroscopia UV/Visivel e posteriormente por espectroscopia de fluorescéncia.
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2.2.4 Destilacao do gasoleo

O gasdleo foi destilado a presséo reduzida utilizando um compressor, num banho
de parafina liquida a aproximadamente 140°C. No baldo de destilacdo, colocou-se pedra-
pomes juntamente com o gasoleo, de modo a nédo ocorrer ebuligédo turbulenta. O destilado
e o residuo foram analisados por espectroscopia UV/Visivel e de fluorescéncia.

O mesmo procedimento foi utilizado para as amostras de gaséleo marcadas com
0S compostos preparados no ponto 2.2.2, exceto as solu¢cdes com 5-EMF. Para tal,
destilou-se a amostra com a menor concentragcdo de composto que se distinguia do
espectro do gaséleo sem composto.

2.2.5 Espectroscopia UV/Visivel e Espectroscopia de Fluorescéncia

As solugdes obtidas nos pontos 2.2.3 e 2.2.4 foram analisadas por espectroscopia
UV/Visivel e espectroscopia de fluorescéncia, bem como uma amostra de gasoleo nao
marcado para representar o controlo negativo. Todas as amostras foram diluidas em n-

hexano HPLC para facilitar a observacéo dos espectros.

A técnica da espectroscopia UV/Visivel foi realizada no espectrofotometro de duplo
feixe T80 da PG Instruments Ltd., com o software UVWin, e utilizando uma célula de
guartzo QS 10,00. Primeiramente definiu-se a linha de base utilizando o n-hexano HPLC.
Os espectros das amostras foram obtidos num comprimento de onda (A) de 200 nm a 800

nm, a velocidade média e com um intervalo de 1,0 nm.

Os espectros de emissdo foram obtidos no aparelho LS 45 Fluorescence
Spectrometer da PerkinElmer Inc. e no software FL WinLab™. Foi utilizada a mesma célula
de quartzo e a janela do A de emissédo foi definida consoante os resultados da
espectroscopia UV/Visivel, ou seja, tendo em conta o pico de absor¢ao da amostra. O A
inicial do espectro de emissao é obtido subtraindo 10 nm ao pico de absor¢éo e o A final é
0 dobro desse mesmo pico. Por exemplo, se o pico de absor¢cdo de uma amostra for de

400 nm entdo a janela de emisséo sera de 390 nm a 800 nm, com excitagdo a 400 nm.

Os espectros foram posteriormente editados no programa Origin da OriginLab

Corporation (versédo 2019b).
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Sintese de 5-CMF e derivados

Para o nosso estudo, era necessario sintetizar o 5-CMF e alguns derivados deste

composto, nomeadamente o 5-EMF e as iminas BMA e CHMA.

O 5-CMF, composto de partida para os diversos derivados que pretendiamos
sintetizar, foi obtido por reagdo de D(-)-Frutose com HCI 37%, em tolueno/H20, a 75 °C
durante 1 hora (obteve-se um rendimento de 41%). VerificAmos que, prolongando
ligeiramente o tempo de reacao, era possivel aumentar o rendimento do produto e assim,
apés 1 hora e 30 minutos, obtivemos o 5-CMF com rendimento de 51%. O composto
apresentava forma de um O6leo acastanhado que, apés alguns dias a temperatura
ambiente, solidificou (Figura 14).

Figura 14: 5-CMF soélido.

O primeiro derivado do 5-CMF que pretendiamos sintetizar era o 5-EMF. Este
composto foi obtido por reacdo de 5-CMF com etanol a temperatura ambiente e, apds a
cromatografia em coluna de silica gel, obteve-se 3,48 mmol do produto, um o6leo

alaranjado, o que resultou num rendimento de 49%.

Pretendiamos também sintetizar derivados do 5-CMF em que o Cl fosse substituido
por uma amina. A primeira tentativa de reacdo foi com 5-CMF e anilina, numa proporc¢éo
de 1:1, em agitacdo a 50°C durante aproximadamente 17 horas. Esta reag¢éo resultou num
s6lido cinzento escuro que, de acordo com os resultados de *H RMN, n&o era o composto
pretendido e o seu espectro foi inconclusivo. Este resultado podera ser devido a baixa

reatividade da amina aromética.

Assim realizaram-se outras reacfes utilizando aminas ndo aromaticas, a
benzilamina e a ciclo-hexilamina. As reacfes destas com 5-CMF foram agitadas a 50°C
durante 1 hora. Destas sinteses verificou-se que ndo ocorreu substituicdo do Cl mas

reacdo com o grupo carbonilo do 5-CMF, obtendo-se duas iminas cuja estrutura esta
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representada nas Figuras 15 e 16, designadas (E)-1-(5-(clorometil)furan-2-il)-N-
benzilmetanimina (BMA) e (E)-1-(5-(clorometil)furan-2-il)-N-ciclo-hexilmetanimina
(CHMA). A imina BMA possui um peso molecular de 233,70 g/mol e a CHMA de 225,72
g/mol.

Figura 15: Estrutura da imina BMA.

Ay
L /N

Figura 16: Estrutura da imina CHMA.

Ap6s a filtracdo do produto, estes dois compostos apresentavam forma de um
s6lido cor de areia (Figura 17). Os resultados de *H RMN comprovaram a presenca das
iminas, que foram obtidas com rendimentos de 4% e 5% para a BMA e CHMA,
respetivamente. A otimizacdo do processo resultou num aumento dos rendimentos para
24% para a BMA e 14% para a CHMA.

Figura 17: BMA a esquerda e CHMA a direita.

Tendo em conta estes resultados, tentou-se sintetizar, a partir de 5-CMF e ciclo-
hexilamina, a imina com substituigdo também do cloro utilizando, uma propor¢éo de 1:2, e
efetuando a reacdo a uma temperatura mais elevada, 80°C, durante 1 hora. No entanto, o
resultado do *H RMN n&o foi conclusivo.

Na Tabela 5, observa-se um resumo dos rendimentos das sinteses.
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Tabela 5: Percentagem de rendimento das sinteses de 5-CMF e dos seus derivados.

Sintese Rendimento (%)
D(-)-Frutose; HCL 37%, Tolueno; 51
H20 -> 5-CMF
5-CMF; Etanol -> 5-EMF 49
5-CMF; Benzilamina -> BMA 24
5-CMF; Ciclo-hexilamina -> 14
CHMA

Todos os compostos foram ensaiados como possiveis marcadores para o gasoleo.

3.2 Espectroscopia de Fluorescéncia

O 5-CMF e o 5-EMF foram analisados dissolvidos em n-hexano de HPLC e em
gasoleo, comparando esta Ultima amostra com a do gaséleo ndo marcado, numa gama de
comprimentos de onda (A) dos 263 aos 546 nm, com excitacdo em 273 nm. Em nenhuma
destas situacBes se observou emissdo de fluorescéncia dos compostos. Estes foram
posteriormente analisados em diferentes solventes (Tolueno e Acetona), para tentar
contornar possiveis interferéncias, no entanto, o resultado foi o mesmo. Assim, conclui-se
gue o 5-EMF ndo é um bom candidato para a marcagédo do gasoleo, visto que este ndo

possui fluorescéncia.

Foram também analisados os espectros das iminas CHMA e BMA em CH2Clz. Para
a BMA, os A estudados foram dos 259 aos 538 nm, com excitacdo aos 269 nm. Quanto a
CHMA, esta foi analisada dos 267 aos 554 nm, com excitacdo aos 277 nm. Observando a
Figura 18, verifica-se que ambas as iminas possuem fluorescéncia: a BMA com um
méximo a 327 nm e a CHMA com um maximo a 321 nm. No entanto, quando estas iminas
foram adicionadas ao gasoleo, ndo foi possivel observar a sua fluorescéncia (Figura 19).
Isto pode ser devido ao facto que a fluorescéncia do gaséleo se encontra muito proxima
da fluorescéncia das iminas ou porque esta ndo € observada devido as varias diluicbes

realizadas das amostras marcadas com n-hexano.
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Figura 18: Espectro de fluorescéncia da BMA e CHMA em CH2Clz2.

1000

—— Gasoleo + CHMA 1.000 ppm
—— Gasoleo + BMA 1.000 ppm

800

600

400

Intensidade

200

250 300 350 400 450 500 550 600
Comprimento de onda (nm)

Figura 19: Espectro de fluorescéncia das iminas BMA e CHMA em gaséleo a 1.000 ppm

(diluido em n-hexano).
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Concluiu-se assim que a técnica da espectroscopia de fluorescéncia ndo é
adequada para o estudo destes compostos como marcadores de gasoéleo, pois nédo é
possivel fazer a distingdo das amostras marcadas e ndo marcadas. O gaséleo apresenta
emissao de fluorescéncia tipicamente entre os 350 e 400 nm (Figura 20) e esta é altamente
dependente da sua composicdo: quanto maior for o nUmero de anéis aromaticos, maior
sera 0 A de emissdo [62]. Assim, sera necessario, em proximos estudos, sintetizar um

composto que tenha uma emissdo a um A superior a este intervalo.
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Figura 20: Espectro de fluorescéncia do gas6leo em n-hexano.

Deste modo, foi utilizada a técnica de espectroscopia de UV/Visivel para dar

continuidade ao estudo.

3.3 Espectroscopia UV/Visivel

Primeiramente, foi feito o espectro para o gaséleo ndo marcado. Tal como se
observa na Figura 21, o gaséleo tem o maximo de absorvancia a 260 nm (abs=0,252),
guando diluido em n-hexano HPLC, o que esta de acordo com a literatura [63]. Na Figura
22, observam-se o0s espectros dos controlos positivos dos derivados de 5-CMF,
nomeadamente o 5-EMF, o BMA e o CHMA. O 5-EMF possui um pico de absorvancia a
273 nm (abs=0,566), o CHMA a 277 nm (abs=0,731) e o BMA a 269 nm (abs=0,995).
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Figura 21: Espectro de absorgédo do gaséleo em n-hexano.
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Figura 22: Espectros de absorc¢éo dos derivados de 5-CMF (5-EMF a 10.000 ppm em n-
hexano e BMA e CHMA a 1.000 ppm em CH2CI2).
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Em seguida, foram analisadas as amostras de gas6leo marcadas com o0s
compostos. Para as primeiras amostras de gasé6leo marcadas com 5-EMF, em
concentracoes de 100 ppm até 0,5 ppm, néo foi detetada absorvancia do composto. Deste

modo, preparou-se amostras com concentracdes mais altas, até aos 30.000 ppm.

Como o A correspondente ao maximo de absorvancia do gasoéleo esta
relativamente proximo do A maximo para os marcadores, ndo existe uma distin¢ao clara
entre os dois compostos. Uma diferenga mais notéria € observada entre as amostras
marcadas e ndo marcadas, correspondente ao valor de absorvancia dos espectros. A
medida que a concentracdo dos marcadores no gasoéleo diminui, 0 maximo de absorvancia
das amostras marcadas é mais reduzido e move-se ligeiramente para a esquerda do
espectro (aproxima-se dos 260 nm — pico de absorcao do gaséleo). Isto é observado na
Figura 23, em que os espectros da solugdo do gaséleo marcado com 5-EMF numa
concentracdo de 30.000 ppm e 20.000 ppm tém um pico de absorvancia a 272 nm
(abs=0,852 e 0,498, respetivamente), enquanto que a solucédo de 10.000 ppm tem o seu
maximo aos 269 nm (abs=0,388) e a de 5.000 ppm aos 268 nm (abs=0,321).

— EMF-30.000
1,0 4 —— EMF-20.000
—— EMF-10.000
—— EMF-5.000
08 Gasdleo
0,6
%) |
Qo
<
0,4 -
0,2
0,0 T T T 1
200 300 400

Comprimento de onda (nm)

Figura 23: Espectros de absorgéo das amostras de gas6leo marcadas com 5-EMF a
diferentes concentrag¢des (30.000, 20.000, 10.000 e 5.000 ppm) e de gas6leo ndo marcado

em n-hexano.

53



Na Figura 24, observam-se os espectros das amostras de gaséleo marcadas com
a imina BMA. A solu¢do mais concentrada, a de 1.000 ppm, tem um pico de absorcéo a
267 nm (abs=0,990). Por sua vez, as solucbes com 500, 200 e 100 ppm tém um pico a
268 nm (abs=0,981, 0,908 e 0,717 respetivamente). A solu¢cdo menos concentrada, a de
50 ppm, tem o0 seu maximo de absorcao ligeiramente mais deslocado para a direita no
espectro, a 270 nm (abs=0,634). Esta ultima possui uma absorvancia mais préxima do

espectro do gaséleo ndo marcado (abs=0,540).

Os espectros das amostras de gas6leo marcadas com a imina CHMA estdo
representados na Figura 25. A solugdo com 1.000 ppm de CHMA tem o0 seu maximo de
absorgéo aos 265 nm (abs=0,938). As restantes solucdes, de concentragbes de 500, 200
e 100 ppm, possuem o pico de absorvancia a 268 nm (abs=0,705, 0,695 e 0,650,
respetivamente). Dos trés compostos, o CHMA é o que se afasta mais do seu espectro de
controlo positivo (CHMA em CH2Cl2), sendo que estes tém uma diferenca de 9 nm (268

nm a 277 nm).
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Figura 24: Espectros de absorgéo das amostras de gas6leo marcadas com BMA a
diferentes concentragdes (1.000, 500, 200, 100 e 50 ppm) e de gasdleo ndo marcado em n-

hexano.

54



1,0

0.8
—— CHMA-1000
—— CHMA-500
" 0,6 —— CHMA-200
o —— CHMA-100
< ;
Gasodleo
0.4
0,2
B
0,0
200 250 300 350 400

Comprimento de onda (nm)

Figura 25: Espectros de absorgéo das amostras de gas6leo marcadas com CHMA a
diferentes concentracdes (1.000, 500, 200 e 100 ppm) e de gaséleo ndo marcado em n-

hexano.

Em comparagéo com as iminas, séo necessarias maiores concentragfes do 5-EMF
para este ser detetado por espectroscopia UV/Visivel, sendo que o minimo necessario
para a sua detecédo foi de 5.000 ppm. Deste modo, a fase da destilacdo das amostras de

gaséleo marcadas foi apenas realizada para as amostras marcadas com BMA e CHMA.

ApOs a realizacdo da destilagéo das amostras de gasoleo marcadas, bem como a
destilacdo do gasdéleo ndo marcado, fez-se a analise do destilado por espectroscopia
UV/Visivel. As solucdes de gaséleo marcadas com concentracdes de 200 ppm foram
selecionadas para a destilacdo, pois a esta concentracdo ainda é possivel distinguir as
amostras marcadas das ndo marcadas. Na Figura 26 observa-se os espectros dos
destilados do gasoéleo nao marcado, do gaséleo marcado com BMA e do gas6leo marcado
com CHMA. Nota-se que ambos o gaséleo marcado com CHMA e o gas6leo ndo marcado
possuem dois picos a 267 nm (abs=0,589 e 0,506) e a 272 nm (abs=0,578 e 0,508). No
entanto, o espectro do destilado do gaséleo marcado com BMA é diferente, pois possuli
apenas um pico a 269 nm (abs=0,624), onde se encontra o pico de absorcdo desta imina.
Este espectro é semelhante ao espectro do gaséleo marcado com 200 ppm de BMA (antes

da destilagéo), tal como € observado na Figura 27. Isto indica que, ao contrario do que
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acontece com a imina CHMA, o destilado do gaséleo marcado com BMA tem a presenca

da imina.
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Figura 26: Espectros de absorc¢ao dos destilados do gasdleo ndo marcado, do gaséleo

marcado com BMA e do gas6leo marcado com CHMA em n-hexano.
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Figura 27: Espectros de absorcao do destilados do gaséleo marcado com BMA (Gaso6leo +
BMA) em comparacao com o espectro da amostra de gaséleo marcado com BMA numa
concentracao de 200 ppm (BMA-200) em n-hexano.
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Os residuos das destilacdes também foram analisados por espectroscopia
UV/Visivel, no entanto, os trés espectros foram semelhantes entre si com picos de
absorcdo a 272 nm, tanto para as amostras marcadas como para a ndo marcada. Isto
pode ser devido a presenca de um composto no gaséleo que se tornou mais concentrado

no residuo e esta a ocultar a absorcao das iminas nas amostras.

Ao serem adicionadas as iminas ao gaséleo, estas ficam suspensas e nao sao
invisiveis a olho nu, tal como era desejado. Deste modo, fizemos ainda outro estudo em
que se tentou sintetizar as iminas BMA e CHMA diretamente no gasoéleo, de modo a tentar
dissolver as iminas neste solvente. Para tal, utilizou-se uma amostra com 10.000 ppm de
5-CMF em gasoéleo, aquecendo-a durante aproximadamente 5 minutos. Foi medido o
espectro (Figura 28) e em seguida adicionou-se benzilamina a uma proporcao 1:1. Os
espectros foram medidos apos 5 minutos da reacao, apos 30 minutos e apés 1 hora em
agitacdo a 50°C. Repetiu-se o0 mesmo procedimento com ciclo-hexilamina. Os espectros
de absorcao apresentaram maximos a 272 nm para todas as amostras, com excecao da
amostra com CHMA ap6s 30 minutos a 50°C que mostrou o pico de absorvancia a 270 nm
(Figuras 29 e 30). O pico a 272 nm corresponde ao 5-CMF, tal como é observado na Figura
28. Conclui-se entdo que ndo ocorreu a sintese das iminas no gaséleo, visto que nao se

observou o pico caracteristico da BMA ou da CHMA, mas sim o do 5-CMF.
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Figura 28: Espectro de absor¢édo do gas6leo marcado com 5-CMF a 10.000 ppm em n-

hexano.
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Figura 29: Espectro de absor¢éo da tentativa de sintese de BMA no gasoleo em n-hexano.
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Figura 30: Espectro de absorc¢ao da tentativa de sintese de CHMA no gaséleo em n-hexano.
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4. CONCLUSOES

Devido ao aumento da contrafacdo e adulteracdo dos combustiveis e dos
consequentes efeitos adversos para 0s governos e consumidores, tém sido estudados
novos marcadores com o intuito de encontrar um (ou Varios) que nao sejam tao facilmente
removidos pela atividade criminosa. Como tal, este projeto teve como objetivo sintetizar
alguns derivados do furfural, um composto que j& é utilizado como marcador de
combustiveis em varios paises, que possam ser utilizados para marcar o gasoleo e serem

detetados por espectroscopia de fluorescéncia.

A partir da D(-)-frutose, foi sintetizado o 5-CMF e em seguida o éter derivado 5-
EMF e duas iminas, BMA e CHMA. Os estudos espetroscOpicos mostraram que apenas
as iminas possuiam fluorescéncia (aos 327 nm para a BMA e aos 321 nm para a CHMA),
no entanto, os picos de emissdo dos compostos ndo foram detetados nas amostras de
gaséleo marcadas pois encontram-se ha mesma zona que a emissao de fluorescéncia do
gasoleo ou ndo sédo visiveis devido ao numero de diluicbes das amostras realizados.
Recorreu-se entdo a utilizacdo da espectroscopia UV/Visivel para fazer o estudo das

amostras de gasoleo marcadas.

Verificou-se que o 5-EMF possui um pico de absorvancia aos 273 nm, a BMA aos
269 nm e a CHMA aos 273 nm. Utilizando esta técnica, foi possivel distinguir as amostras
de gasdlleo marcadas das ndo marcadas, apesar do maximo de absorvancia do gaséleo
ser aos 260 nm. Para o 5-EMF, era necessaria uma concentracdo minima de 5.000 ppm
para que este fosse detetado no gasdleo. Para as iminas, verificou-se ser necessaria uma

concentracdo mais baixa, podendo ser detetadas com apenas 200 ppm.

Posteriormente, destilou-se 0 gasoéleo desta solucdo com o objetivo de determinar
se o marcador era ou ndo detetado no destilado. Verificou-se que apenas a imina BMA
podia ser detetada no destilado, mostrando ser o melhor marcador dos estudados durante

este projeto.

Pode-se concluir que estes compostos ndo sao ideais para serem estudados com
a espectroscopia de fluorescéncia e é necessario dar continuidade ao estudo. Visto ja ter
sido demonstrado que o furfural e os seus derivados tém potencial como marcadores de
combustiveis, deverao ser realizadas outras sinteses com aminas de diferentes estruturas,
de modo a obter compostos que possuam absorcao e fluorescéncia mais afastada do

gasoleo (superior ao intervalo de 350 a 400 nm). E também fundamental realizar testes a
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longo prazo para perceber se estes compostos sao estaveis no gasoleo até, pelo menos,

3 meses e se estes afetam ou ndo as propriedades fisicas do mesmao.
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