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RESUMO

Os marcadores de combustiveis sdo produtos quimicos inertes, presentes em pequenas
quantidades, que permitem rastrear e identificar a origem e a qualidade dos combustiveis
sem alterar as suas propriedades fisico-quimicas, associados as técnicas tradicionais como
o “teste da proveta”. Os marcadores também nao interferem no grau de seguranga durante
0 manuseio e 0 uso dos combustiveis e podem ser identificados segundo métodos
analiticos especificos. Quanto ao teste da proveta, um dado contundente em visita a seis
postos de combustiveis do municipio de Amargosa/BA foi o despreparo dos frentistas e
gerentes na realizacdo do teste, desconhecendo a metodologia e 0 processo de separagédo
do alcool da gasolina. Assim sendo, o presente trabalho combina a -dicetona, HBTFA
(4,4,4-trifluoro-1-fenil-1,3-butanodiona), ligante com alta absortividade molecular,
efetiva acéo quelante e estabilidade com o fon lantanideo (Eurdpio, Eu®"), centro emissor,
com a proposta de garantir o efeito “antena”, efeito no qual a emissdo do sistema em
estudo, [Eu(BTFA)s.(H20)2] origina-se da absorcdo de radiagdo ultravioleta (UV) através
dos ligantes; da transferéncia de energia do estado excitado do ligante para os niveis 4f
do ion metélico e da emissdo de radiacdo no visivel, a fim de produzir material altamente
luminescente com propriedades tipicas de marcador de combustiveis.

Palavras-Chave: Marcacdo de Combustiveis, Europio, Gasolina.

ABSTRACT

Fuel tracers are inert chemicals, present in small quantities, which allow to trace and
identify the source and quality of the fuel without changing its physical and chemical
properties, associated with traditional techniques such as “graduated cylinder test". The
tracers do not interfere with the degree of safety during handling and use of fuels and can
be identified using specific analytical methods. Regarding the graduated cylinder test, a
remarkable result visiting six gas stations the city of Amargosa/BA was the
unpreparedness of attendants and managers in the test, unaware of the methodology and
the process of separating alcohol from gasoline. Therefore, this paper combines the -
diketone, HBTFA (4,4,4-Trifluoro-1-phenyl-1,3-butanedione), ligand with high
molecular absorptivity, effective chelating action and stability with the lanthanide ion
(Europium, Eu®*) , emission center, with the proposal to ensure the "antenna " effect, in
which the emission of the system under study, [Eu(BTFA)s.(H20).] arises from the
absorption of ultraviolet radiation (UV) through the binders; the energy transfer from the
excited state of the ligand to the metal ion levels 4f and the emission of visible radiation
in order to produce highly luminescent material with properties of typical fuel tracer.

Keywords: Fuels Tracing, Europium, Gasoline.

1 INTRODUCAO

A qualidade dos combustiveis é definida por um conjunto de caracteristicas fisicas
e quimicas previstas nas Normas Brasileiras (NBR) e Métodos Brasileiros (MB) da
Associacao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) e de normas da American Society for
Testing and Materials (ASTM), como o percentual de etanol presente em cada

combustivel, densidade e cor do mesmo. As especificacbes estabelecidas pela Agéncia
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Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), conforme a lei n°
9.478/1997 determinam valores limites para essas caracteristicas, de modo a assegurar o
desempenho adequado dos combustiveis. Apesar dos esfor¢os governamentais realizados
nas Ultimas décadas, através do Programa de Monitoramento da Qualidade dos
Combustiveis (PMQC) da ANP e dos programas de acompanhamento da qualidade dos
combustiveis pelas empresas distribuidoras, os niveis de adulteracdo dos combustiveis no
Brasil ainda causam impactos ambientais e econémicos através de prejuizos no
desempenho dos veiculos automotivos, aumentos das emissdes e sonegagdo fiscal. A
fraude nos combustiveis € geralmente detectada nos postos de revenda, onde, podem ser
adicionados solventes de menor custo aos combustiveis. Assim, o controle de qualidade
através da determinacdo da composicdo e das propriedades fisico-quimicas dos
combustiveis tem sido importante para 0 acompanhamento e garantia da qualidade destes,
tanto do ponto de vista ambiental como do desempenho dos motores (TEIXEIRA et al.,
2008; OLIVEIRA et al., 2004; FIGUEIREDO et al., 2011).

Conforme a resolugdo ANP N° 9, DE 7.3.2007 (DOU 8.3.2007 Retificada DOU
9.3.2007), o revendedor varejista € obrigado a coletar amostra de cada compartimento do
caminhdo-tanque que contenha o combustivel recebido, realizar os devidos testes e relatar
os resultados no “Registro de Analise da Qualidade”. Por outro lado, o revendedor pode
optar por ndo fazer os testes, reproduzindo os dados fornecidos pelo fornecedor e
assumindo a responsabilidade pelos mesmos. Nesse sentido, a ANP orienta 0s
consumidores a exigir a nota fiscal, o teste da proveta (que determina o percentual de
etanol presente na gasolina) e o teste de vazéo (que compara a leitura da bomba com o
volume realmente depositado). Para este trabalho sera considerada apenas a adulteracédo
por adicdo de etanol na gasolina comum para efeitos de comparacéo do desempenho do
marcador proposto. Dessa forma, ao se analisar o comportamento do marcador em
amostras de gasolina comum que excedam os 27% de etanol anidro combustivel definido
pela lei n° 13.033 de 25 de setembro de 2014, tem-se um método de controle de qualidade
baseado em medidas espectrofotométricas, com maior rapidez e facilidade das medidas.
Os marcadores sdo produtos quimicos inertes, presentes em pequenas quantidades, que
permitem rastrear e identificar a origem e a qualidade dos combustiveis sem alterar as
suas propriedades fisico-quimicas. Estes produtos sdo utilizados pela ANP para marcacéao
de solventes e, pelas empresas distribuidoras de combustiveis para identificacdo de suas
gasolinas. Esses marcadores sdo patenteados (BROWN, 1971; KELLER, 1979;

ORELUP, 1977) e ndo estdo disponiveis no mercado. A detecgdo destes marcadores é
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feita, na maioria das vezes, utilizando-se cromatografia gasosa (CG) (YOUMGLESS et
al., 1985) e a cromatografia gasosa acoplada ao espectrometro de massa (CG-MS). Essas
técnicas sdo adequadas para quantificar a maioria das substancias que séo utilizadas como
marcadores, entretanto, sdo dispendiosas, necessitando de pessoas qualificadas para sua
execucdo, além de serem inadequadas para analises em campo. Dessa forma, é importante
0 emprego de procedimentos alternativos e uma das técnicas analiticas com grande
potencial de aplicacdo para andlises em campo devido a custo, simplicidade e
sensibilidade é a fluorescéncia molecular de sistemas em que, por exemplo, se combina
0 ion Lantanideo Eu®*" e B-dicetona (ligante organico com alta absortividade molar)
(MENEZES, 1999).

1.1 O PROBLEMA

Geralmente os combustiveis sdo adulterados por empresas distribuidoras
inescrupulosas, que querem obter o lucro facil. A forma mais comum de adulteracéo é
pela mistura de outros produtos quimicos a gasolina, como solventes. Outro método € a
adicéo de alcool anidro em um percentual maior do que o permitido pela ANP, atualmente
em 27%. O alcool anidro também pode ser adulterado pela mistura de dgua em sua
composicao, transformando-o em alcool hidratado, o chamado “alcool molhado”. Existe,
ainda, a possibilidade dos produtos estarem fora de conformidade em funcdo de
contaminacgdo involuntaria, causada pela entrada de aguas pluviais nos tanques dos

postos, ou por residuos que se acumulam nas paredes e nas tubulacGes dos reservatorios.

1.2 ALCOOL

Ha 45 anos, mais exatamente no dia 14 de novembro de 1975, como resposta a
crise mundial do petréleo que dois anos antes abalara 0 mundo, e por meio de um decreto
presidencial, o Brasil comecava a fazer histéria no setor de biocombustiveis, com o
Programa Nacional do Alcool (Proalcool), criado com o objetivo de estimular a producio
de alcool e reduzir o volume de importacéo de petréleo. Aos poucos, porém, 0s precos do
petréleo entraram em queda, junto com os beneficios concedidos pelo governo brasileiro
para o setor. A este panorama adverso para 0 processo produtivo em escala comercial,
ainda ha uma cotacdo recorde do agucar no mercado internacional, o que determinou o
naufragio do programa alternativo, até hoje considerado a mais audaciosa iniciativa para
substituir a gasolina queimada diariamente por milhGes de veiculos automotores. Mais de

trés décadas depois, o0 Brasil vive uma nova expansao dos canaviais, com 0 objetivo de
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oferecer, em grande escala, o combustivel alternativo ndo so para o mercado interno, mas
também para a exportacdo. A principal diferenca é que, desta vez, o movimento néo é
comandado pelo governo, mas por deciséo da iniciativa privada, certa de que o lcool tera
cada vez mais um papel determinante na matriz energética mundial (ROMERO, 2008).
Existem vérios tipos de alcoois disponiveis no mercado para o consumidor e utilizados

na industria com suas principais caracteristicas. Dentre eles:- Alcool Desnaturado —

Alcool onde se adicionou substincias estranhas de sabor e odor repugnante, a fim de
impedir seu uso em bebidas, alimentos e produtos farmacéuticos. - Alcool anidro —
Denominacao do alcool com um teor alcodlico superior a 99,3° INPM (Instituto Nacional
de Pesos e Medidas)- Percentual de alcool (em massa ou peso) de uma mistura
hidroalcoodlica a temperatura padréo de 20°C, em geral utilizado para misturar a gasolina.
- Alcool de Cabeca — chamado também de alcool de segunda, corresponde ao alcool rico

em produtos volateis que € retirado no topo da coluna D. - Alcool de Liquidagio — alcool

fraco retirado no final do processo de destilacdo quando o aparelho sofre uma parada para

limpeza. E retornado & dorna volante onde se mistura com o vinho. Alcool de mau gosto
— chamado também de “dlcool de cauda”, corresponde ao produto retirado na base da
coluna de retificacdo, ou no final da destilacdo quando é utilizado um alambique

descontinuo. Alcool etilico (etanol) - Membro mais importante da classe dos alcoois, que

é representado pela formula C,HsOH. Alcool Potavel — alcool etilico que pode ser

adicionado a produtos alimentares. Alcool Hidratado - Denominagio do alcool com
graduacdo alcodlica em torno de 93,2° INPM, em geral utilizado como combustivel
automotivo (SUNDACUCAR, 2010). O alcool hidratado é produzido a partir do caldo da
cana-de-acUcar. O processo pode ser descrito da seguinte maneira: A cana recebida na
industria é descarregada nas mesas alimentadoras para moagem, e entdo € encaminhada
a equipamentos rotativos, denominados picador e desfibrador. A de cana desfibrada passa
em um conjunto de ternos denominado moenda. O caldo extraido da cana € entdo
bombeado para um tanque, onde parte dele € enviada para a producdo do acucar e parte
para a producéo de alcool. O caldo é aquecido em trocadores de calor a uma temperatura
aproximadamente 105°C. O aquecimento serve para facilitar a separacdo das impurezas
do caldo, realizada na etapa seguinte. O caldo aquecido € enviado para equipamentos
denominados decantadores, ou clarificadores. O caldo entdo vai para a dorna onde é
formado o mosto. Ao terminar a fermentacdo, o teor médio de alcool nestas dornas é de
7% a 10%, e a mistura recebe o nome de vinho fermentado. Apds a fermentacao, o vinho

é enviado as centrifugas para a recuperacdo do fermento. A destilacdo é processada em
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trés colunas superpostas: A, Al e D. O alcool hidratado, produto final dos processos de
epuracdo (destilacdo) e retificacdo, € uma mistura binaria &lcool-4gua que atinge um teor
da ordem de 96°GL. Este alcool hidratado pode ser comercializado desta forma ou passar
por um dos trés processos de desidratacdo: Destilacdo azeotropica, utilizando
ciclohexano, Destilacdo extrativa, utilizando Mono Etileno Glicol e Desidratagdo por
adsorcao, utilizando Peneira Molecular. Entdo os alcoois produzidos, hidratado e anidro,
sdo quantificados através de medidores de vazao ou tanques calibrados e enviados para
armazenagem em tanques de grande volume, situados em parques de tanques, onde
aguardam sua comercializacdo e posterior remocdo por caminhdes (COPERSUCAR,
2010). O Aalcool hidratado segue entdo para 0s postos combustiveis onde serdo

distribuidos a populacéo.

2 QUALIDADE E ESPECIFICAQOES DO COMBUSTIVEL NACIONAL

No Brasil a ANP tém como uma de suas atribuigdes a protecao dos interesses dos
consumidores quanto a qualidade dos derivados de petréleo comercializados em todo o
territorio brasileiro, conforme o Art. 8° da Lei n°. 9.478/1997, a Lei do Petroleo. Para essa
finalidade a ANP mantém um programa para monitorar constantemente a conformidade
da gasolina, alcool e 6leos diesel comercializados nos postos revendedores do Brasil. Este
programa € denominado Programa de Monitoramento da Qualidade dos Combustiveis
Liquidos — PMQC. O PMQC foi instituido em 1998 e foi ampliado até alcancar todas as
unidades da Federacdo, em 2005. Coordenado pela Superintendéncia de Biocombustiveis
e de Qualidade de Produtos (SBQ), o PMQC foi regulamentado pela Resolu¢do ANP n°
29, de 26 de outubro de 2006. A qualidade dos combustiveis é definida por um conjunto
de caracteristicas fisicas e quimicas previstas nas Normas Brasileiras (NBR) e Métodos
Brasileiros (MB) da Associacgdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) e de normas da
American Society for Testing and Materials (ASTM). A especificacdo estabelecida pela
ANP, conforme a Lei n® 9.478/1997 determina valores-limites para essas caracteristicas,
de modo a assegurar o desempenho adequado dos combustiveis. A adulteracdo dos
combustiveis se caracteriza pela adicdo irregular de qualquer substancia, sem
recolhimento de impostos, com vistas a obtencao de lucro, sendo que a adulteracdo mais
comum do alcool hidratado ¢ a adicdo de mais dgua a formula, o que resulta num produto
fora de especificacdo, portanto inadequado ao uso. Outra forma de adulteracéo é a adicdo
de alcool anidro ao alcool hidratado. O anidro é o tipo de alcool destinado exclusivamente

para ser adicionado a gasolina. Para coibir a adulteracdo do &lcool hidratado com o anidro,
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a ANP aprovou, em 2005, a Resolugéo n°. 36, que determina a adi¢do de um corante de
cor laranja ao alcool etilico anidro. (ANP, 2009). Testes especificos (por exemplo, o teste
da proveta, alvo de discusséo do artigo) sdo realizados para revelar se os produtos estdo
de acordo com as especificacdes estabelecidas pela ANP e, também se houve adicéo ilegal
de solventes.

3 [ONS LANTANIDEOS: CONSIDERAC}C)ES GERAIS E COMPORTAMENTO
ESPECTRAL

A comissdo de Nomenclatura em Quimica Inorgénica da IUPAC recomenda usar
a expressao “metais de terras raras” para os elementos Sc, Y, e de La a Lu, (a palavra
"rara" refere-se ao fato do dificil processo de separacdo destes elementos). Enquanto que
o termo “série do lantanio" € reservado para os elementos de nimeros atomicos 57 a 71
(La a Lu), e a expressao “série dos lantanideos” ¢ ainda mais restrita porque exclui o
elemento lantanio, variando dos elementos de nimero atémicos 58 a 71 (Ce a Lu).
Embora o escandio seja significativamente diferente em seu comportamento quando
comparado com as terras raras, a sua inclusdo nesta série é justificado com base na
similaridade de suas propriedades quimicas. A série dos lantanideos € caracterizada pelo
preenchimento progressivo dos orbitais internos 4f. No estado neutro, estes elementos
possuem o cerne eletronico do xendnio [1s22s°2p®3s?3p®3d!P4s24p®4di95s?5pf] e
apresentam no estado fundamental a configuragéo eletronica [Xe] 4f"15d'6s? (La, Ce, Gd
e Lu) e [Xe] 4f"6s? para o restante da série. A contragdo lantanidica surge da blindagem
imperfeita que um elétron 4f exerce sobre outro elétron 4f produzindo um aumento na
carga nuclear efetiva e consequentemente uma reducao no raio com o aumento do nimero
atdbmico. No caso dos ions lantanideos tripositivos existe uma diminuigdo dos seus raios
ao longo da série em aproximadamente 22%, o suficiente para causar diferencas
apreciaveis nas seguintes propriedades (WYBOURNE, 1965; MOELLER, 1975;
GREENWOOD, 1984): a) diminui¢do do numero de coordenacao, b) aumento do carater
acido, c) decréscimo da temperatura de decomposicéo, d) decréscimo do carater iénico e
e) maior estabilidade do estado de oxidacdo +3. Esta caracteristica é resultado dos niveis
de energias dos orbitais 4f, 5d, 6p e 6s que vai do La ao Lu. Partindo do elemento nédo
ionizado Ln(0), para formar o ion monopositivo Ln(l), a energia de ionizacdo é
praticamente constante através da série dos lantanideos. O mesmo ocorre quando se
obtém o ion dipositivo Ln(ll) a partir do ion monopositivo Ln(l). Em contraste, esta

energia mostra grandes variagdes para os processos Ln(I1)—Ln(lIl) e Ln(111)—>Ln(I1V).
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Os estados de oxidacdo Ln* e Ln?* sdo formados pela ionizagdo de elétrons oriundos dos
orbitais 6s. A ionizacao do terceiro elétron para obter fon Ln** resulta, em alguns casos,
na remocao de um elétron do orbital 5d. Os ions Ln(lll) vao se diferindo em um
comportamento regular, conforme ocorre a ocupacéo dos orbitais 4f, e com o0 aumento do
namero atdbmico. Estes orbitais 4f possuem uma extensdo radial menor se comparados
aos orbitais 5s e 5p e ndo participam em uma ligagdo covalente no mesmo grau de
extensdo se comparados com os orbitais d. O efeito da regra de Hund é evidente nas
energias de ionizacdo relativamente grandes para La(lll)—La(IV), Gd(I1)—>Gd(1V) e
Lu(lI)—Lu(IV). Para a reacdo La(lll)—La(lV), a energia requerida é alta, pois requer a
retirada de um elétron de uma camada totalmente preenchida (configuragdo do xenénio).
Para Gd(I1)—>Gd(IV), o elétron precisa ser removido de uma configuracdo semi-
preenchida, enquanto para o Lu(lll) a oxidacdo requer a quebra da configuragdo 4.
Partindo do estado de oxidacdo +3 para os ions lantanideos metalicos, as energias dos
estados eletronicos para a configuracdo 4f" sdo afetadas de maneira minima pela
vizinhanca devido a blindagem efetiva dos elétrons 5s?5p® sobre os elétrons 4f. Portanto
estes estados de energia permanecem praticamente invariantes para um dado ion
lantanideo em seus compostos e em diferentes ambientes (EVANS, 1985; MARKS,
1978). O principal fator que distingue os ions lantanideos dos outros ions metalicos € o
fato de que seus elétrons de valéncia se encontram em orbitais 4f. A diferenca entre estes
orbitais e os dos outros ions metalicos € a sua limitada extensao radial. Calculos sobre as
configurac@es eletronicas [Xe]4f", sugerem que estes orbitais ndo se estendem além do
arranjo 5s?5p® do cerne do xenénio (EVANS, 1987). Nesta consideragdo, os ions
lantanideos sdo semelhantes aos ions alcalinos, alcalinos terrosos e a sua quimica é
tradicionalmente de natureza idnica. Fatores eletrostaticos e consideracdes estéricas
parecem ser mais importantes na determinacdo da estabilidade, estrutura e quimica dos
complexos lantanidicos que as intera¢Ges entre 0s orbitais do metal e do ligante. Os ions
lantanideos absorvem radiacdo eletromagnética na regido espectral que se estende do
ultravioleta proximo, passando pelo visivel, até o infravermelho préximo. As transi¢es
que ocorrem nestas regides espectrais como resultados das subcamadas 4f incompleta,
devem-se as transicOes internas 4f—4f, transicbes 4f"—>4f"!5d, ou transicbes de
transferéncia de carga, dependendo do centro metélico e de seu estado de oxidacdo, bem
como do ligante. As transi¢ces 4f"—4f"15d ocorrem no ultravioleta préximo para os ions

Ce®* e Tbh*", que possuem um elétron a mais do que a camada f vazia e semi-preenchida,
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respectivamente, sendo a promogéo do elétron mais facil do que para os outros ions. Estas
transicdes ndo sdo proibidas por paridade, originam bandas largas (1000 cm™) e o nivel
5d é desdobrado pelo campo ligante. Bandas de transferéncia de carga podem ocorrer em
sistemas que contenham centros metélicos com o estado de oxidagdo divalente acessivel
como Sm?*, Eu?*, Tm?* e Yb?" e no estado tetravalente como o Ce** e ligantes facilmente
oxidaveis. No caso de transferéncia de carga a posicéo das bandas ¢ influenciada pelos
ligantes e ions metélicos, na medida da facilidade de oxidac&o de uns e redugéo de outros,
respectivamente (THOMPSON, 1984). As transi¢cOes internas 4f—4f sdo as de maior
interesse nos espectros dos complexos lantanidicos. A estrutura eletrénica em complexos
é governada por dois importantes fatores: o acoplamento spin-Orbita e pequeno
desdobramento do campo cristalino. O primeiro reflete o grande nimero atémico destes
elementos e 0 outro a natureza contraida dos orbitais 4f. O espectro de absorcdo reflete
estas consideracOes. Estas transicdes sdo fortemente proibidas por Laporte, o que é
verificavel por suas baixas intensidades (¢=0,5), mas tornam-se fracamente permitidas
através do pequeno desdobramento do campo cristalino (=200 cm™), o qual pode distorcer
a simetria em torno do ion. Estas transices dao espectro tipo linha, excessivamente
intensas nas regides do visivel e ultravioleta proximo. A largura das bandas espectrais
estd associada a natureza contraida dos orbitais 4f, como consequéncia da blindagem
exercida pelo arranjo 5s?5p®, impossibilitando o envolvimento daqueles na ligagio metal-
ligante. Portanto, exceto para pequenas variagdes nas intensidades e pequenas alteracdes
no comprimento de onda, as bandas de absor¢do para um fon Ln** sdo essencialmente as
mesmas nos sais cristalinos, complexos e solugdes. Os fons Ln®* possuem os niveis de
energia 25*1L; caracteristicos do fon livre (CARNALL et al., 1977) em baixa simetria, e
quando estdo em um ambiente quimico a simetria se afasta ainda mais da esférica, com
0s niveis desdobrando-se em no maximo 2J+1 (para ions com ndmero par de elétrons) e
J+1/2 (para ions com numero impar de elétrons), em funcdo de efeitos do campo ligante.
Os ions lantanideos podem ser considerados como acidos “duros” de acordo com Pearson
(SINHA, 1976; PEARSON, 1963; PEARSON, 1968). lons desta natureza ligam-se as
bases “duras”, notadamente aquelas que contém oxigénio e nitrogénio como atomos
doadores. Como os Ln®* sdo oxifilicos, a maioria dos ligantes utilizados em complexos

contém pelo menos um atomo de oxigénio.
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4 PORQUE COMPLEXOS DE LANTANIDEOS COMBINADOS COM O
LIGANTE B-DICETONA?

A modificacdo do ambiente quimico ao redor dos fons Ln** pode aumentar sua
capacidade de absorcdo molar de energia, a eficiéncia da transferéncia de energia metal
ligante e reduzir os processos ndo radiativos que possam provocar a supressdo da
luminescéncia. Os ions lantanideos formam complexos com ligantes que apresentem
bandas de absorc¢éo intensas (coeficiente de absortividade molar elevado) e largas. Nestes
sistemas, ocorre o ‘“‘efeito antena”, no qual a intensidade luminescente origina da
transferéncia de energia intramolecular (FAUSTINO, 2005) através do estado excitado

do ligante para o nivel de energia emissor do Lantanideo, conforme a figura 1.

Figura 1. Mecanismo de emisséo para o Europio
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Fonte: MENEZES, 1999.

Como os Ln** sdo oxifilicos, a maioria dos ligantes utilizados em complexos
contém pelo menos um atomo de oxigénio disponivel para coordenacdo aos referidos
metais. Assim sendo, o presente trabalho combina a B-dicetona, HBTFA (4,4,4-trifluoro-
1-fenil-1,3-butanodiona, figura 2), ligante com alta absortividade molecular, efetiva acdo
quelante e estabilidade com o fon Eu®" (centro emissor) com a proposta de garantir o
efeito “antena” (DE SA et al., 2000). Efeito no qual a intensidade luminescente do sistema
em estudo, [Eu(BTFA)z.(H20)], origina-se da transferéncia de energia intramolecular do
estado excitado do HBTFA para o nivel de energia do ion Europio, a fim de produzir

material altamente luminescente com propriedades tipicas de marcador de combustiveis.
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A intensidade da luminescéncia do material permitiu estudos envolvendo a estrutura dos
niveis de energia e intensidade das transicdes, fornecendo informagGes sobre
microssimetria em torno do ion metalico e pureza do marcador. Deve-se considerar ainda
a distribuicdo de carga no anel do quelato, a estrutura espacial e a hidrofobicidade
(determinante no caso de adulteragdes do combustivel com H20) do ligante coordenado
para determinar a eficiéncia da transferéncia de energia entre a B-dicetona e o ion
Lantanideo. Tais propriedades tém resultado em compostos de elevada luminescéncia
(MALTA et al., 1997) em virtude da transferéncia de energia eficiente entre os estados
tripletos da B-dicetona para o nivel emissor dos ions Lantanideos. Desta forma, deve-se
substituir os grupos supressores de luminescéncia da esfera de coordenacdo e proteger o
fon Ln3* de influéncias externas (como por exemplo, osciladores de alta frequéncia como
OH). Para tal deve-se saturar a esfera de coordenacdo com ligantes (bases duras que
apresentam preferencialmente O, N e S como pontos de coordenacdo) que contribuam
para 0 aumento da intensidade de emisséo. Além desta propriedade os ligantes devem
proporcionar 0 aumento da estabilidade térmica, em virtude das fortes interagdes
proporcionadas através da formacao de ligagbes metal ligante; e maior volatilidade em
virtude do sinergismo entre os jons Ln®" e ligantes que provocam a reducéo das interagdes
intra e intermoleculares, conferindo ao material (ho nosso caso o marcador,

[Eu(BTFA)s.(H20)2]) forte emissao na regiao do visivel.

Figura 2. Estrutura do HBTFA (4,4,4-Trifluoro-1-fenil-1,3-butanodiona)

Legenda:

Carbono =
Hidrogeénio
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Fonte: autores
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4.1 ATIVIDADE DE CAMPO: VISITA AOS POSTOS DE COMBUSTIVEIS NO
MUNICIPIO DE AMARGOSA/BA

A qualidade da gasolina comercializada no Brasil tem sido constante objeto de
questionamento; uma vez que o uso de gasolina adulterada, tanto pode ocasionar perda
de desempenho do automovel, como aumentar o consumo do combustivel ou até mesmo
causar entupimento da bomba de gasolina do veiculo. Desta forma, € obrigacdo, do posto
revendedor realizar analises dos produtos em comercializacdo sempre que solicitados
pelo consumidor (Resolugdo ANP n°9 de 07/03/2007, artigo 8°). Com o intuito de
verificar se os frentistas estdo preparados para realizar o teste da proveta e garantir maior
seguranca a populacdo ao abastecer seus automoveis, em visitas técnicas aos postos de
combustiveis, foram feitos questionamentos aos frentistas acerca dos procedimentos

empregados no teste da proveta.

4.2 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

a. Determinagéo do teor de etanol na gasolina - Teste da Proveta:

O teste é descrito na resolucdo N° 9 da ANP:

Teor de Alcool na Gasolina

3.2.4.1. Material:

a) proveta de vidro de 100mL graduada em subdivises de 1ml com boca esmerilhada e
tampa;

b) solucéo aquosa de cloreto de sddio a 10% peso/volume (100g de sal para cada litro de
solucéo).

3.2.4.2. Procedimento:

a) colocar 50ml da amostra na proveta previamente limpa, desengordurada e seca,
observando a parte inferior do menisco;

b) adicionar a solucdo de cloreto de sodio até completar o volume de 100mL, observando
a parte inferior do menisco;

) misturar as camadas de dgua e amostra atraves de 10 inversdes sucessivas da proveta,
evitando agitacdo enérgica;

d) deixar a proveta em repouso por 10 minutos de modo a permitir a separacdo completa
das duas camadas;

e) anotar o aumento da camada aquosa em mililitros.

3.2.4.3. Célculo e Resultado:

a)V=(Ax2)+1,onde:
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V = Teor de alcool (AEAC) na gasolina, e

A = aumento em volume da camada aquosa (alcool e 4gua)

b. Preparacéo do cloreto de Eu®* - EuCls.6H.0

Prepara-se uma suspensdo aquosa do oxido de Eu®" correspondente, sob
aquecimento (~ 100 °C) e agitacdo com consequente dissolucdo em &cido cloridrico
concentrado (conforme a equacdo 1). A adicdo do acido é feita lentamente, gota a gota,
até que uma pequena porc¢do do 6xido permanega na suspensao, garantindo que nao haja
excesso do acido em questdo. Na sequéncia a solucao € filtrada transferindo-a para uma
capsula de porcelana. Em seguida faz-se a evaporacdo da mesma em banho-maria. O
cloreto de eurdpio (EuCls.6H.0) obtido é armazenado em dessecador a vacuo para manter
a amostra sob atmosfera com baixo teor de umidade. Utiliza-se cloreto de célcio anidro
como agente desidratante.

Euz03 (s) + 6HCl (aq) — 3H20 () + 2Eu®*(aq.) + 6Cl(aq) (1)

C. Preparacdo do marcador, [Eu(BTFA)s.(H20):]

Dissolve-se 6,67 g de benzoiltrifluoroacetona (HBTFA, 0,03 moles) em 75 mL de
etanol 95%, adiciona-se a solucdo alcodlica 30 mL (0,03 moles) de hidroxido de amdnio
1 M (até a solucdo atingir o pH=7.0). A solucéo é adicionado, 0,01 mol de EuCls.6H.0
(dissolvido em 120 mL de agua). A mistura é deixada em repouso sob agitacéo por cerca
de 2 horas, até que se forme um 6leo, que posteriormente tornar-se um solido. O sélido é
filtrado, lavado com agua e seco em dessecador a vacuo. O composto é recristalizado pela
dissolucdo de 15 mL de acetona e em seguida mantida sob vacuo a temperatura ambiente.
Uma vez seco o produto é lavado com pentano, a fim de retirar o excesso de agente
quelante. Depois de obter o composto puro, o sélido é mantido em dessecador a vacuo
até a completa secagem. O produto final apresenta uma cor branca em luz ambiente,
porém, quando levado a uma lampada UV, é observada a emissdo caracteristica do
Eurdpio, figura 3. Os dados microanaliticos tedricos e praticos respectivamente para o
arranjo proposto, sdo: %C= 43,22/ 43,20; %H=2,95/2.94 e %Eu=18,42/18,41 (de acordo

com os valores tedricos com média de erros de 1%).
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Figura 3. Aspecto do marcador desenvolvido em luz ambiente (a) e sob luz ultravioleta (b)
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Fonte: autores.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO
a. Atividade de campo

Durante a atividade de campo, verificou-se que todos 0s postos possuem 0s kits
para realizacdo do teste do teor de etanol na gasolina, no entanto, 33.33% dos postos
visitados ndo possuem o kit em perfeito estado (fora de especificacdo). Em todos os postos
os frentistas estavam parcialmente capacitados (cada estabelecimento possuia em media
10 funcionarios). Quando solicitados a realizar o teste da proveta, 0s mesmos se opunham
a realiza-lo. Se questionados se estavam cientes de como executar o teste, os frentistas
rapidamente respondiam que apenas uma pessoa no posto estava capacitada a fazé-lo, e
no caso ndo seria nenhum deles, e sim um superior, o gerente. Entretanto, os proprios
gerentes ndo estavam qualificados a realizar o teste, uma vez que: a) ndo sabiam como
explicar o que ocorria na reacdo de separacdo do alcool da gasolina; b) desconheciam por
completo a metodologia preconizada em legislacédo vigente para a realizacdo do teste da
proveta. O teor de etanol médio nos seis postos de Amargosa foi de 24% 0 que mostra
que o combustivel esta dentro dos parametros estabelecidos pela Agéncia Nacional de
Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis com margem de erro de 1% pra mais ou para

menaos.
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Figura 4. Marcacdo da gasolina comum

S

GRUPO DE MATERIALS POTOWNKES
'V-v.-/.:u.l SIte. CcOmm. O

(b) Gasolina comum sob luz ultravioleta

’¢~Il . : £
? DE MATERIALS vOTOWVC S
w.Emilsite.com-un

GIRIPND DE MATERIALS POTOWNCES
vivegmibsite.com. Oy

(c) Gasolina marcada sob luz (d) Gasolina adulterada sob luz
ultravioleta ultravioleta
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b. Analise espectral e aplicacdo do sistema na marcacéo de gasolina comum

Mediante alta estabilidade quimica e alta emisséo do referido sistema sob radiacéo
UV os testes de marcacdo de gasolina comum foram realizados com as amostras obtidas
comercialmente e em seguida adulterando-as. Na marcacdo da gasolina comum o
marcador mostrou-se eficiente (figura 4-c). No teste de adulteracdo da gasolina comum
(figura 4-d), partiu-se do que é preconizado na legislacdo vigente (27% de etanol
adicionado a gasolina nacional) e adicionou-se solvente do tipo etanol acima do permitido
pela ANP, verificando-se a intensificacdo da emissdo, devido a maior solubilidade do
marcador em etanol. Os dados revelam a eficacia do efeito antena e a sensibilidade da
marcacgdo exercida pelo fon Eu* via sistema [Eu(BTFA)s.(H20)2] nos combustiveis
testados.

O espectro de emissdo do marcador (figura 5), com excitacdo direta do Eu®* (no
nivel °Le) em torno de 394 nm, obtido a 77K, apresenta uma Gnica linha de emissdo na
transicdo °Do —'Fo em torno de 580 nm atribuida a existéncia de um Unico sitio de

simetria em torno do fon Eu®*, caracterizando pureza do material (ja corroborado pelos
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dados microanaliticos). Observa-se também a predominancia das transicdes °Do —'F>
(~612 nm, com alta luminescéncia), sobre a °Do —'F1 (~585nm), 0 que mostra que o Eu®*
ocupa sitios sem centro de inversdo e de baixa simetria (C1, Co, C2v) (BRITO et al., 1999;
BRITO et al, 1998).

Figura 5. Espectro de emissdo do marcador sob excitagio em A=394 nm (°Lg) a 77K
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Fonte: autores.

6 CONSIDERACOES FINAIS

Estes dados constituem um ponto de partida do grupo de pesquisa de materiais
fotbnicos GMF - UFRB para o estudo da luminescéncia envolvendo marcadores
coordenados ao metal central do tipo Eu*, o que possibilitara a concepgao de um material
mais eficiente quanto a transferéncia de energia ligante-metal com fins especificos. Os
métodos espectroscopicos de deteccdo da adulteracdo tém como vantagens a
sensibilidade, rapidez na realizacdo, capacidade de analisar diversas amostras
simultaneamente e facilidade de tratamento dos dados.

Durante a atividade de campo, ficou evidente que os frentistas ndo estdo
capacitados e desconhecem a legislacdo. Com isto pretende-se ampliar as areas de
analises para outras cidades vizinhas, bem como efetivar parceria com os donos de postos
para treinamento e qualificacdo das equipes que atuam diretamente no abastecimento de

postos locais, 0 que ampliard o padrao de qualidade do combustivel ofertado ao cidadao
na regiao.
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