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Relatério Descritivo de Patente de Invencéo

SENSOR OPTICO PARA A DETECCAO DE ADULTERACAO DE GASOLINA,
PROCESsO DE PRODUCAO DE SOLUCOES CONTENDO UM SENSOR
OPTICO, METODO DE DETECGCAO DE ADULTERAGAO DE GASOLINA

AUTOMOTIVA COMUM E UsO DE UM CORANTE ORGANICO DERIVADO DE

HEPTAMETENO CIANINAS

Campo da Invencao

[0001] A presente invencdo refere-se a deteccdo de adulteracdo de
gasolina contra agentes que alterem a concentracdo de um marcador e/ou
deteccdo de adulteracdo de gasolina automotiva comum por excesso de etanol
anidro, e faz referéncia a utilizagdo de um corante organico. A presente invencao

se situa nos campos da quimica, mais especificamente da quimica analitica.

Antecedentes da Invencdo

[0002] Atualmente a deteccéo de adulteracdo de gasolina automotiva se
da a partir de testes fisico-quimicos ou utilizando técnicas relativamente
complexas ou que demandam cuidado na preparacdo da amostra. Tais técnicas
sdo utilizados para a detec¢do dos principais adulterantes em gasolina comum
gue sdo querosene, thinner, solventes organicos em geral e excesso de etanol
anidro ou até mesmo diesel. Ademais, para estes adulterantes as metodologias
sao bem estabelecidas.

[0003] Dessa forma, o desenvolvimento de corantes marcadores
organicos € uma pratica importante. Pois, de forma semelhante ao que ocorre
nos Estados Unidos e na Unidao Europeia, o0 uso desses marcadores em
combustiveis e/ou solventes, no Brasil, vem combatendo de forma eficiente, a
adulteracdo e, consequentemente, permitido um maior controle na
comercializacdo. Adicionalmente, no Brasil, segundo o regulamento Técnico da

ANP é obrigatoria a adicdo de um marcador em concentracado nao superior a 50

Peticaio 870170034072, de 23/05/2017, pég. 5/45



2/23

mg-L* (50 ppm) a solventes e derivados do petréleo.(Resolucdo ANP N°
40/2013)

[0004] Por outro lado, em alguns paises sdo permitidos a utilizacdo de
uma concentracao fixa de etanol anidro permitido na gasolina automotiva. Assim,
em especial nestes paises existe uma lacuna a ser preenchida para o combate
da adicdo de etanol anidro em concentra¢des adulterantes na gasolina, e para
permitir o controle da faixa de concentracao estabelecida por lei.

[0005] Na busca pelo estado da técnica em literaturas cientifica e
patentéria, foram encontrados os seguintes documentos que tratam sobre o
tema:

[0006] O documento US5358873 descreve um método para identificacao
de adulteracdo de gasolina pelo uso de um corante fluorescente (Rodamina B),
como sensor éptico/marcador em combinagcdo com um suporte solido inorganico
(Silica Flash). A identificacdo da adulteracdo se d& pela variagdo da
concentracdo deste marcador ao interagir com o suporte solido. Para quantificar
o corante é retirado do suporte solido e sua concentracdo analisada por
cromatografia.

[0007] O documento US5229298 descreve um método para analisar a
adulteracdo de combustiveis liquidos pela concentracdo de marcadores
nitrogenados, a saber, 1-(4-morfolino)-a-naftilaminopropano e  3-b-
naftilaminopropano. A concentragdo do marcador nos combustiveis € utilizada
para garantir o teor da mistura e consequentemente verificar adulteragéo ou nao.
A determinacgédo da concentracdo do marcador é realizada através da técnica de
cromatografia gasosa equipada com detector de fosforescéncia para nitrogénio.
[0008] O documento US5958780 descreve um método de inclusédo de
corantes marcadores misciveis em gasolina e outros solventes coprodutos da
destilacdo do petréleo, seguido da subsequente analise da concentragdo do
corante marcador, através da técnica de espectroscopia de absorcao.

[0009] O documento US2014087359 descreve a aplicacdo de um método

para deteccdo de querosene em gasolina e combustivel adulterados, utilizados
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em motor spirit, turbina de aviacao e motores diesel. O invento relata a detecgéo
de querosene em intervalo de concentracdo definido, usando como marcador
moléculas sulfonadas intrinsecamente presentes no combustivel. Utiliza entdo a
metodologia de fluorescéncia intrinseca do combustivel.

[0010] O documento US5998211 descreve o uso de marcadores, livres de
metal ou contendo elementos metalicos, como por exemplo, naftocianinas,
complexos de niquel, amina aromaticas, corantes polimetinicos, que tem seu
maximo de absorcdo e de emissdo na regiao entre 600-1200 nm. O presente
invento utiliza estas classes de corantes para marcar 15 liquidos diferentes,
incluindo gasolina e de mais derivados de petréleo, aplicando para deteccdo dos
marcadores a técnica de espectroscopia de absorcdo e de emissdo de
fluorescéncia. O presente invento visa rastreabilidade a partir de marca¢cdo com
compostos organicos, nédo cita a utilizacdo destes compostos para verificagdo de
adulteracao dos combustiveis estudados.

[0011] O documento CA2281213 descreve um método para marcacao
invisivel, para finalidades de identificacdo subsequentes, varios hidrocarbonetos,
tais como petroleo bruto, gasoéleo, 6leo de aquecimento, querosene, Oleos
lubrificantes, ceras, combustivel para avides e, em particular, gasolina,
notadamente usando corantes visiveis incorporando um ou mais corantes
visiveis a niveis minimos que ndo podem ser detectados visualmente pelo olho
humano. Os corantes visiveis que alta solubilidade em hidrocarbonetos de
petréleo e absorcédo na faixa de comprimento de onda visivel de 550-700 nm
usados para marcao invisiveis. Os corantes visiveis, embora empregados em
niveis ndo visiveis, ainda sdo capazes de deteccdo de forma relativamente
rapida e simples, exigindo minima instrumentacéo, gerando pouco residuo e
fornecendo resultados quantitativos sobre a concentracéo do corante.

[0012] O documento W09610620 descreve um método para marcacao de
hidrocarbonetos com corantes um ou mais compostos fluorescentes
infravermelhos, para fins de identificagdo. Determinados fluoroforos

infravermelhos das classes Esquarainas (derivados de &cido esquarico),
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ftalocianinas e Naftalocianinas sdo Uteis na identificagcdo de hidrocarbonetos de
petréleo, tais como petrdleo bruto, 6leos lubrificantes, ceras, gasoleo (6leo de
forno), oleo diesel, querosene e em particular, gasolina. Os fluoréforos préoximos
do infravermelho séo incorporados a niveis extremamente baixos e sao
detectados expondo as amostras de hidrocarboneto marcadas a radiagdo do
infravermelho préximo em comprimento de onda de 670-850nm. A detececéo se
da pelo uso de um espectrofotometro de fluorescéncia.

[0013] O documento AU9215246 descreve a um método para analisar a
composig¢do inclui um liquido hidrocarboneto e um ou mais compostos organicos
marcadores. Os marcadores podem estar presentes nas quantidades desde
cerca de 0,05 partes por milhdo até cerca de 50 partes por milhdo, sendo
utilizavel para identificar ndo apenas a fonte e a identidade do hidrocarbonetos
em particular, mas também para permitir um retorno do hidrocarboneto a sua
fonte e andlise dos tipos especificos de aditivos que podem estar presentes no
hidrocarboneto.

[0014] O documento US5225679 descreve um método e respectivo
aparelho para monitorizagdo de combustivel a base de hidrocarbonetos medicao
da presenca e da quantidade de combustivel componentes na solugdo de
combustivel. A deteccao é feita de Absorcdo associada aos modos vibracionais
de assinatura associados com as moléculas do componente de combustivel
quando excitado no IR médio. Numa forma de realizacdo, uma fonte de luz média
IR ilumina o combustivel in situ e um detector de largura de banda estreita
associado a um a assinatura de modo vibratorio detecta a absorvancia como
uma indicacdo da presenca e quantidade do componente combustivel em
solucéo. A partir da quantidade determinada de combustivel as propriedades da
solucéo de combustivel sdo previstas. Em uma calibracado, indice de octanas e
presséao de vapor para um combustivel solucdo é determinada in situ e em tempo
real.

[0015] O documento US4918020 descreve um método para analisar o

corante marcador presente nas partes por milhdes de gasolina sdo fornecidos
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usando uma fase soélida técnica de extracdo com formacgéo do complexo colorido
a coluna de extracdo, bem como um método para detectar a adulteracdo de
gasolina contendo o marcador.

[0016] O documento US20050260764 descreve um aparelho e a métodos
para Ildentificacdo ou autenticacdo de produtos liquidos pela adicdo de um
marcador anti-Stokes. O invento apresenta um aparelho e método para a
identificacdo de um liquido, dindmico ou estatica, que inclui a adicdo de um anti-
Stokes marcador luminescente no liquido, seguido pela exposi¢cao de uma fonte
de luz, no comprimento de onda do marcador, para posterior detec¢cdo. Onde a
identidade do liquido € confirmado pelo comprimento de onda de emisséo ou por
comprimentos de ondas que sédo detectados e quantificados. A fonte irradiante
de luz inclui ndo s6 um laser mas outros fontes de luz.

[0017] O documento Br200401778 descreve um metodo que compreende
a adicdo ao hidrocarboneto liquido de petréleo de pelo menos um corante
derivado de antraquinona substituido em que o corante de antraquinonico
substituido tem um méaximo de absorcdo na gama de 690 nm a 1000 nm para
aplicacdo como marcador.

[0018] O documento Br200401880 descreve um método que compreende
a adicdo ao hidrocarboneto liquido de petréleo de pelo menos um corante
derivado de antraquinona substituido onde este apresenta maximo de absorcao
na gama de 600 nm a 750 nm, visando utilizd-lo como marcador.

[0019] O documento Br200305751 compreende a adicdo ao
hidrocarboneto liquido de petrdleo: (I) por um corante derivado de antraquinona
1, 4, 5, 8-tetra-substituidas e dimeros possuindo uma absor¢cdo méaxima na faixa
de 710 nm a 850 nm; e (ii) pelo menos um corante visivel com um maximo de
absorcdo na gama de 500 nm a 700 nm para aplicacdo como marcador.

[0020] O documento Br200205200 descreve um método para marcacao
invisivel de um hidrocarboneto liquido de petréleo. O método compreende a
adicéo ao oleo liquido hidrocarboneto pelo menos um corante seleccionado do

grupo constituido por antraquinonas 1, 4, 5, 8-tetra-substituidas e dimeros de

Peticaio 870170034072, de 23/05/2017, pég. 9/45



6/23

antraquinona. O maximo de absorcdo do corante esta na faixa de 710nm a
850nm.

[0021] Assim, do que se depreende da literatura pesquisada, ndo foram
encontrados documentos antecipando ou sugerindo 0s ensinamentos da
presente invencéo, de forma que a solucdo aqui proposta possui novidade e
atividade inventiva frente ao estado da técnica.

[0022] Dessa forma, a partir do estado da técnica relevante a presente
invencao verifica-se que em paises, como no Brasil, em que a adi¢cao de etanol
anidro a gasolina é permitida por lei, hd& uma caréncia de técnicas para a
verificacdo se a concentracdo de etanol anidro na gasolina esta na conformidade
estabelecida por lei.

[0023] Do mesmo modo, ha uma caréncia em método de deteccédo de
adulteracdo de gasolina contra qualquer agente que altere a concentracao do
marcador e/ou deteccdo de adulteragcdo de gasolina automotiva comum por
excesso de etanol anidro. Ressalta-se que as técnicas de identificacdo séo

simples e diretas (UV-Vis)

Sumaério da Invencao

[0024] A marcacdo de gasolina muitas vezes requer a adicdo de
compostos organicos ao combustivel, que ap6s a determinacdo da sua
concentracéo, realizada apos métodos de extracdo bem estabelecidos, podem
auxiliar na identificacdo da adulteracédo deste combustivel. Esta determinacéo se
faz utilizando metodologias também bem estabelecidas, embora geralmente
complexas ou que demandam cuidado na preparagao da amostra, e que utilizam
equipamentos sofisticados.

[0025] Aléem disso, o marcador pode também apresentar algumas
limitagGes, como elevado custo de obtencéo, polaridade ndo adequada para a
andlise, capacidade de reproducdo ou extracdo do combustivel. J4 as técnicas
analiticas empregadas na determinacdo destes corantes marcadores, sao

muitas vezes caras demandando grande infraestrutura.
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[0026] De tal forma que, na presente invencédo foi desenvolvido um
método visual colorimétrico para determinacéo do percentual de etanol anidro na
gasolina, preferivelmente de paises que por lei permitem uma concentracdo de
etanol anidrido na gasolina, mais particularmente no Brasil em que essa
concentragdo é de até 27% e nos EUA em que a mesma € de até 7%. De modo
que, a presente invencdo permite a utilizagdo de compostos organicos de
elevado valor agregado, pois podem ser aplicados como sensores colorimétricos
para a deteccdo de adulteracdo de gasolina automotiva por excesso de etanol
anidro. Em algumas faixas de concentracdo deste adulterante, a deteccao pode
ser feita visivelmente (olho nu).

[0027] Na presente invencdo, para determinacdo de etanol anidro na
mistura combustivel, pode ser utilizada uma curva de calibracdo elaborada
conforme a variacdo de maximo de absor¢édo do corante marcador, ha mistura
gasolina/etanol. A determinacao do percentual de etanol na mistura combustivel,
se da, por alteracdes fisico-quimicas no corante marcador causada pela variacéo
do volume de etanol na mistura combustivel. Para tal determinacao € utilizada a
técnica de espectroscopia de absorcdo visivel, que € mais simples, de baixo
custo e relativamente facil de ser empregada.

[0028] A propriedade apresentada por estes corantes marcadores
permite, por exemplo, a deteccédo de uma forma relativamente rapida e eficiente
da quantidade de etanol anidro em gasolina automotiva comum. A determinacao
do percentual de etanol anidro na mistura combustivel, ocorre, na presente
invencdo, por alteracdes fisico-quimicas no corante marcador causada pela
variacdo da polaridade da mistura etanol anidro/gasolina no combustivel. Para
tal determinacéo é utilizada a técnica de espectroscopia de absorcao visivel, que
€ mais simples, de baixo custo e relativamente facil de ser empregada.

[0029] Dessa forma, a presente invencdo diferencia-se das
tecnologias/abordagens atuais e resolve os problemas constantes no estado da
técnica a partir da utilizacdo de corantes do tipo cianinicos como sensor optico

para a deteccdo de adulteracdo de gasolina automotiva a partir de analise
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espectroscopica de absorcdo na regidao do UV-Vis. Salienta-se fortemente que
em algumas faixas de concentracdo do adulterante, esta andalise pode ser feita
a olho nu, aplicacdo ainda ndo encontrada na literatura cientifica ou em patentes
depositadas.

[0030] Para a aplicagdo como marcador, o presente invento utiliza
compostos inéditos, diferentes dos ja apresentados que sdo publicados,
patenteados ou comerciais.

[0031] Ademais, a presente invencdo pode inclusive, a partir das
propriedades 6pticas dos respectivos marcadores, ser utilizada com a proposta
de rastreabilidade do combustivel.

[0032] Sendo um objeto da presente invencdo a utilizacdo de corantes
organicos da classe das heptameteno cianinas, para a utilizacdo como
marcadores para gasolina para deteccao de adulteracao e rastreabilidade.
[0033] Dessa forma, em um primeiro aspecto, a invencéao refere-se a um
sensor Optico compreendendo um corante organico para deteccdo de
adulteracdo de gasolina contra qualquer agente que altere a concentracao do
marcador e/ou deteccdo de adulteracdo de gasolina automotiva comum por
excesso de etanol anidro, em que o corante organico é derivado de heptameteno

cianinas compreendendo a seguinte estrutura:

';"I" .r:-}q__ . z "-i'-. H{:
Rq-//'-. _,:Lcu . ;’J.LH e Jlx R,
I‘% \[-\""\-\. .-'"I [12,1
|
R

onde, X pode ser escolhido entre quaisquer substituintes apresentados a

sequir:
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sendo, n um numero de 1 a 20;

R1 é independentemente escolhido do grupo que compreende
grupamentos saturados do tipo alquila (-CnH2n+1, onde n= 1-20), grupamentos
alquila contendo insaturacdes, grupamentos conjugados, grupamentos do tipo
arila, benzila, COOH, SO3H,SOsNa, NO2, CF3 ou derivados destes.

R2 sdoindependentemente escolhidos do grupo que compreende H, Metil,
Etil, Butil, t-Butil ou aril.

R3 sédo independentemente escolhidos do grupo que compreende H,
COOH, SOsH, SOsNa, POsH, POs3Na, F, CI, Br, I, OH, COOMe, COOEt, COOBuU,
COOt-Bu, OMe, CHO, C(O)Me, NO2, NHz ou aril;

X é independentemente escolhido do grupo vinil dinitrila e seus derivados
gue compreende COOH, COOMe, COOEt, COOBu, COOt-Bu, CHO, CONHa.

Y-Z independentemente escolhido do grupo que compreende qualquer O,
N, S, Se ou C(CHz3)a.

[0034] Em um segundo aspecto, a invencao descreve um processo de
producao de solugdes contendo um sensor 6ptico para deteccdo de adulteracéo
de gasolina contra qualquer agente que altere a concentracdo do marcador e/ou
deteccdo de adulteracao de gasolina automotiva comum por excesso de etanol
anidro. Em que o processo produz uma solugéo estoque (a), para utilizagdo na
identificacdo de adulteracdo por alteracdo da concentracdo do combustivel, e
uma solucéo estoque (b) para utilizacdo na deteccéo de adulteracdo de gasolina
automotiva comum por excesso de etanol anidro, compreendendo um corante
derivado de heptameteno cianinas, conforme definido no primeiro aspecto, e as

seguintes etapas:
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a) Preparacdo de uma solugéo estoque com um sensor Optico, conforme
definido no primeiro aspecto, diluido em gasolina pura, para utilizagdo na
identificacdo de adulteracéo por alteracdo da concentracdo do combustivel.

b) Preparacéo de uma solugcéo com o sensor optico, conforme definido no

primeiro aspecto, com um solvente organico inerte a gasolina, para utilizagdo na
deteccdo de adulteracdo de gasolina automotiva comum por excesso de etanol
anidro, conforme definido no primeiro aspecto.
[0035] Em um terceiro aspecto, a invencao refere-se a um método de
deteccdo de adulteracdo de gasolina contra qualquer agente que altere a
concentracédo do marcador e/ou detecgao de adulteragdo de gasolina automotiva
comum por excesso de etanol anidro, compreendendo as seguintes etapas:

a) prepara uma solucdo estoque (a) e/ou (b), conforme definido no
segundo aspecto da invencéo, sendo em (a) para deteccao de adulteracéo de
gasolina contra qualquer agente que altere a concentracdo do marcador ou em
(b) para deteccédo de adulteracéo de gasolina automotiva comum por excesso de
etanol anidro.

b) Analise das solu¢Bes preparadas em (a) ou em (b) para avaliacéo de
adulteracao por alteracdo da concentracdo do combustivel e/ou deteccao de
adulteracdo de gasolina automotiva comum por excesso de etanol anidro
utilizando espectroscopia de absorcéo na regido do Vis-NIR, conforme definido
no primeiro aspecto, compreendendo:

[0036] Em um quarto aspecto, a invencédo refere-se ao uso corantes
organicos derivados de heptameteno cianinas, conforme definido no primeiro
aspecto, por ser para a aplicagdo como marcadores de rastreabilidade e/ou
adulteracao de gasolina automotiva comum.

[0037] E um objeto adicional da presente invenc&o, a comprovacao visual
colorimétrica para a presenca de etanol na gasolina para faixas de concentracéo
de etanol em gasolina. Para demais faixas de concentracao a determinagao de
etanol na mistura combustivel pode ser utilizada uma curva de calibracao

elaborada conforme a variacdo de maximo de absorc¢do do corante marcador, na
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mistura gasolina/etanol anidro.

[0038] Ainda, o conceito inventivo comum a todos o0s contextos de
protecao reivindicados é a deteccao de adulteracao de gasolina contra qualquer
agente que altere a concentracédo do marcador e/ou deteccéo de adulteracdo de
gasolina automotiva comum por excesso de etanol anidro, utilizando um corante
organico derivado de heptameteno cianinas.

[0039] Estes e outros objetos da invencdo serdo imediatamente
valorizados pelos versados na arte e pelas empresas com interesses no
segmento, e serdo descritos em detalhes suficientes para sua reprodugéo na

descricao a seguir.

Breve Descricdo das Figuras

[0040] Com o intuito de melhor definir e esclarecer o contetdo do presente
pedido de patente, sédo apresentadas as presentes figuras:

[0041] A figura 1 mostra espectros de absorcéo na regido do UV-Vis-NIR
do marcador R1=C4H9, R2=Etil, R3=H, X=malononitrila e Y-Z=C(CH3)2 em
gasolina pura em fungdo da concentragdo do marcador (ppm).

[0042] A figura 2 mostra a Curva de calibracdo do marcador R1=C4H9,
R2=Etil, Rs3=H, X=malononitrila e Y-Z=C(CHzs)2 em gasolina pura.

[0043] A figura 3 mostra espectros de absorcéo na regido do UV-Vis-NIR
do marcador R1=C4H9, R2=Etil, R3=H, X=malononitrila e Y-Z=C(CHz)2 em
gasolina com 27% de etanol em fungéo da concentragdo do marcador (ppm).
[0044] A figura 4 mostra a curva de calibracdo do marcador R1i=C4H9,
R2=Etil, Rs=H, X=malononitrila e Y-Z=C(CHzs)2 em gasolina com 27% de etanol.
[0045] A figura 5 mostra uma foto das mudancas colorimétricas obtidas
dos marcadores em gasolina com 27% de etanol (solugédo azul) e gasolina pura
(solucao rosa) ambas na concentracdo de 2,96 ppm.

[0046] A figura 6 mostra a variagdo de cores do marcador Ri1=C4H9,
R2=Etil, Rs=H, X=malononitrila e Y-Z=C(CHs)2 das misturas combustiveis

gasolina/etanol anidro.
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[0047] A figura 7 mostra espectros de absorgéo na regiao do Vis-NIR do
marcador R1=C4H9, R2=Etil, R3=H, X=malononitrila e Y-Z=C(CHs)2 nas solu¢cdes
de combustivel em diferentes concentracdes de etanol anidro.

[0048] A figura 8 mostra espectros de absorcao na regido do Vis-NIR do
marcador R1=C4H9, R2=Etil, R3=H, X=malononitrila e Y-Z=C(CHs)2 nas solu¢des
de combustivel em diferentes concentra¢des de etanol anidro.

[0049] A figura 9 mostra a curva de calibracdo do marcador R1=C4H9,
R2=Etil, Rs=H, X=malononitrila e Y-Z=C(CH3). em diferentes concentra¢des de
gasolina/ etanol/anidro na faixa de 0-17% de etanol anidro.

[0050] A figura 10 mostra a curva de calibracdo do marcador R1=C4H9,
R2=Etil, Rs=H, X=malononitrila e Y-Z=C(CH3)2 em diferentes concentra¢des de

gasolina/ etanol/anidro na faixa de 17-50% de etanol anidro.

Descricdo Detalhada da Invencao

[0051] A presente invencado visa a producdo de solucBes contendo um
sensor Optico derivado de heptameteno cianinas e sua aplicacdo para a
marcacdo de seguranca para deteccdo de adulteracdo de gasolina contra
agentes que alterem a concentracdo de um marcador e/ou deteccdo de
adulteracdo de gasolina automotiva comum por excesso de etanol anidro.
[0052] Os agentes de adulteracdo normalmente utilizados incluem
guerosene thinner, solventes organicos em geral e excesso de etanol anidro ou
diesel. Sendo que tais agentes descritos ilustram melhor a invengdo, mas néo
sao limitantes como agentes de adulteragéo.

[0053] Na presente invengdo, as técnicas de identificacdo sao
preferencialmente simples e diretas e sdo compreendidas na espectroscopia de
absorcao na regido do Vis-NIR.

[0054] Os corantes organicos da presente invencdo, sdo compostos
derivados de heptameteno cianinas que apresentam excelente solubilidade em
solventes apolares e polares. Em que, devido ao elevado coeficiente de

absortividade molar destes compostos os qualifica para aplicacdo como
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marcadores de rastreabilidade e/ou adulteragdo da gasolina, que envolva
variacdo da concentracdo do marcador. Ainda, as caracteristicas quimicas de
tais compostos que permitem observar pequenas variacées de polaridade do
meio, de modo que os corantes sdo empregados com sucesso na detecgao de
diferentes concentragbes de etanol anidro em gasolina automotiva comum
(deteccgao a olho nu).

[0055] Na presente invencdo, sensores Opticos sao materiais que
apresentam a propriedade de interagir com a matéria ou a energia, transmitindo
como resposta um sinal que pode ser medido e quantificado. No caso de
sensores Opticos, a resposta consiste na emissdo de luz ou mudanca de
coloracdo do sensor.

[0056] Adicionalmente, 0 sensor Optico apresentara uma intensidade de
absorbancia bem definida, a partir dos valores do seu coeficiente de
absortividade molar e da concentracdo que se encontra na amostra. Qualquer
evento que modifique a concentracdo deste sensor na amostra podera ser
identificado pela variacédo da intensidade de absorbéancia obtida a partir da leitura
do espectro de absorcdo do referido sensor. Esta variacdo da absortividade
podera ser associada a adulteracdo do combustivel contra qualquer agente que
altere a concentracdo do marcador.

[0057] Além disso, o sensor 6ptico podera ser utilizado para a detecgao
de adulteracdo de gasolina por excesso de etanol anidrido. Neste contexto
ocorrera uma variacao na localizacdo no maximo de absorc¢éo do sensor optico,
que ocorre pela alteracdo da polaridade do meio ao qual este sensor esta
inserido. Esta variacdo do maximo de absorcédo podera ser relacionada com o
teor de etanol na amostra, a partir da obtencéo prévia de curvas de calibracéo
contendo diferentes concentragdes de etanol anidro em gasolina pura.

[0058] Mais particularmente, na presente invencao o sensor optico refere-
se a um corante organico derivado de heptameteno cianinas para a deteccéo de
adulteracao de gasolina.

[0059] Dessa forma, em um primeiro aspecto, a invencao refere-se a um
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sensor Optico compreendendo um corante organico para deteccdo de
adulteracao de gasolina contra qualquer agente que altere a concentracédo do
marcador e/ou deteccdo de adulteracdo de gasolina automotiva comum por
excesso de etanol anidro, em que o corante organico € derivado de heptameteno

cianinas compreendendo a seguinte estrutura:

.r"r_ ‘;'1 -"; _ \‘1
';‘:\ N .r'r.:'l:}\__ \‘:, K g __{':-.\'x .." RR
H?' . .-"L:C"n. i »J I\ e, .--"::"J"'H-.
N e H‘:\[-" "H],;".-' o N
R S H1
R

onde, X pode ser escolhido entre quaisquer substituintes apresentados a

seqguir:
9] i (J]Tl
NC-\- e NCH P S J__.--"
NC. _CN NC. ’L“DH o o o
R R R R
0
0 J/ O I
. '\-\.#.’ M Jl'm NC"'\-\. I
NC,\IT#J'[HD, —~ C.H”_, H n NH,
R R R

sendo, n um numero de 1 a 20;

R1 é independentemente escolhido do grupo que compreende
grupamentos saturados do tipo alquila (-CnH2n+1, onde n= 1-20), grupamentos
alquila contendo insaturacdes, grupamentos conjugados, grupamentos do tipo
arila, benzila, COOH, SO3H,S0OsNa, NO2, CF3 ou derivados destes.

R2 s&o independentemente escolhidos do grupo que compreende H, Metil,
Etil, Butil, t-Butil ou aril.

R3 sdo independentemente escolhidos do grupo que compreende H,
COOH, SOsH, SOs3Na, PO3H, POsNa, F, Cl, Br, I, OH, COOMe, COOEt, COOBuU,
COOt-Bu, OMe, CHO, C(O)Me, NO2, NH2 ou aril;

X é independentemente escolhido do grupo vinil dinitrila e seus derivados
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gue compreende COOH, COOMe, COOEt, COOBu, COOt-Bu, CHO, CONHa.
Y-Z independentemente escolhido do grupo que compreende qualquer O,

N, S, Se ou C(CHz)a.

[0060] Em uma concretizacdo do primeiro aspecto, as heptameteno

cianinas preferidas pela presente invengéo apresenta a seguinte estrutura:

.r"r_ ‘;'1 -"'II:I _ \‘1
';‘:\ N .r'r.:'l:}\__ \‘:, K g __{':-.\'x .." RR
H?' . .-"L:C"n. i »J I\ e, .--"::"J"'H-.
N e H‘:\[-" "H],;".-' o N
R S H1
R

em que

R1 é independentemente escolhido do grupo que compreende
grupamento do tipo alquil (CHs, C4Ho, CeH13).

R2 é Etil.

Rs=H.

X = grupo malononitrila.

Y-Z = grupo C(CHs)a.
[0061] Em um segundo aspecto, a invencao descreve um processo de
producdo de solucbes compreendendo um sensor éptico para deteccdo de
adulteracdo de gasolina contra qualquer agente que altere a concentracao do
marcador e/ou deteccdo de adulteracdo de gasolina automotiva comum por
excesso de etanol anidro. Em que o referido processo produz uma solugéo
estoque (a), para utilizagcdo na identificacdo de adulteracao por alteracéo da
concentracdo do combustivel, e uma solucdo estoque (b) para utilizacdo na
deteccdo de adulteracdo de gasolina automotiva comum por excesso de etanol
anidro, compreendendo um corante derivado de heptameteno cianinas,
conforme definido no primeiro aspecto, e as seguintes etapas:

a) Preparacdo de uma solucdo estoque (a) um sensor Optico, conforme

definido no primeiro aspecto, diluido em gasolina pura, para utilizacdo na

Petica0 870170034072, de 23/05/2017, pag. 19/45



16/23

identificacdo de adulteracdo por alteracéo da concentracado do combustivel.
al) misturar o sensor éptico em uma faixa de concentracdo de 0,1
a 1000 ppm (1,4x10°7 - 1,4x10® Molar) do marcador organico em gasolina
pura,;
a2) diluir a solucéo estoque (obtida em (al)) no combustivel a ser
marcado, em uma raz&o volumétrica tal que a concentracdo final do
marcador em combustivel seja de 0,7 ppm até 5 ppm;

Para preparacdo da solucdo estoque utiliza-se 3,7 mg de
corante em 10 mL de gasolina pura, obtendo se uma solucao de
concentragdo de 5,92x10“ Molar.

b) Preparacdo de uma solucdo (b) com um sensor Optico, conforme
definido no primeiro aspecto, diluido em um solvente organico inerte a gasolina,
para utilizacdo na deteccdo de adulteracdo de gasolina automotiva comum por
excesso de etanol anidro, conforme definido no primeiro aspecto.

b1) misturar o sensor 6ptico em uma faixa de concentracao de 0,1
a 1000 ppm (1,4x10°7 - 1,4x103 Molar) do marcador organico em solvente
organico;

b2) Transferir um volume da solugcdo estoque preparada
anteriormente para um recipiente adequado, em que a solucao transferida

permanecera em repouso até a secura total do solvente orgéanico inerte a

gasolina, restando apenas o residuo sélido do corante marcador.

b4) ApOs a evaporacdo, completar o recipiente contendo o

marcador com amostras de gasolina contendo diferentes percentuais V/V

de etanol (1-50%). As aliguotas ficaram em repouso por 30 minutos;

Em que, as amostras de gasolina contendo diferentes percentuais

VIV de etanol foram preparadas da seguinte forma: diferentes volumes de

etanol anidro foram adicionados a gasolina pura em diferentes proporgdes

%VIV compreendendo concentragbes finais de 1-50% etanol

anidro/gasolina pura (%V/V).

[0062] Em uma concretizagdo do segundo aspecto, as etapas de
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preparacdo de uma solucdo estoque (a), mais especificamente a etapa (al), a
mistura sensor Optico ocorre preferencialmente na proporcdo de 500ppm,
atingindo uma concentracdo de 5,92x10* Molar do marcador organico em
gasolina pura.
[0063] Em uma concretizagdo do segundo aspecto, as etapas de
preparacao de uma solucao estoque (a), mais especificamente a etapa (a2), a
concentracéo final do marcador é preferencialmente 3ppm.
[0064] Em uma concretizagdo do segundo aspecto, as etapas de
preparacado de uma solucao estoque (b), mais especificamente a etapa (bl), a
mistura do sensor Optico ocorre preferencialmente na propor¢édo de 500ppm,
atingindo uma concentracdo de 5,92.10%* Molar do marcador organico em
diclorometano (solvente organico preferencial).
[0065] Em uma concretizagdo do segundo aspecto, as etapas de
preparacao de uma solucao estoque (b), mais especificamente a etapa (b2), o
volume transferido € uma aliquota de 40 pL, que € transferida para um recipiente
adequado e deixada em repouso por um periodo de 60 a 120 minutos, a
temperatura ambiente, até a secura total do diclorometano, restando apenas o
residuo solido do corante marcador.
[0066] Em uma concretizagdo do segundo aspecto, as etapas de
preparacdo de uma solucao estoque (b), mais especificamente a etapa (b3), o
volume completado de gasolina € de 5 ml. E as aliquotas permanecem em
repouso por um periodo de 30 minutos.
[0067] Em um terceiro aspecto, a invencdo refere-se a um método de
deteccdo de adulteragdo de gasolina contra qualquer agente que altere a
concentracédo do marcador e/ou deteccao de adulteracao de gasolina automotiva
comum por excesso de etanol anidro, compreendendo as seguintes etapas:

a) prepara uma solucado estoque (a) e/ou (b), conforme definido no
segundo aspecto da invencéo, sendo em (a) para deteccao de adulteracéo de
gasolina contra qualquer agente que altere a concentracdo do marcador ou em

(b) para deteccédo de adulteracédo de gasolina automotiva comum por excesso de
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etanol anidro.

b) Analise das solu¢Bes preparadas em (a) ou em (b) para avaliagdo de
adulteracdo por alteracdo da concentracdo do combustivel e/ou deteccdo de
adulteracdo de gasolina automotiva comum por excesso de etanol anidro
utilizando espectroscopia de absorgéo na regidao do Vis-NIR, conforme definido
no primeiro aspecto, compreendendo:

bl) Para realizar as medidas de absorcao foi utilizado idealmente um

espectrofotdmetro de feixe duplo, com duas cubetas de quartzo; o mesmo

experimento pode ser realizado em espectrofotdmetro de feixe simples e

cubetas de material diferente a quartzo, que néo interfira nas analises;

b2) As medidas iniciaram pela obtencdo de uma linha de base com
gasolina pura;

b3) As medidas foram obtidas utilizando uma regido espectral de 400-

750nm.

[0068] Em um quarto aspecto, a invencdo refere-se ao uso corantes
organicos derivados de heptameteno cianinas, conforme definido no primeiro
aspecto, por ser para a aplicagdo como marcadores de rastreabilidade e/ou
adulteracao de gasolina automotiva comum.

[0069] Adicionalmente, a presente invencdo apresenta como principais
vantagens técnicas:

[0070] A presente invencdo apresenta como principais vantagens
técnicas:

- Marcacdo de seguranca para deteccdo de adulteragcdo de gasolina

contra qualquer agente que altere a concentracao do marcador.

- Deteccéo de adulteracéo de gasolina automotiva comum por excesso de

etanol anidro (deteccdo a olho nu para determinadas faixas de

concentragéo de etanol).

- Técnica simples e direta para detecc¢do de adulteracdo (UV-Vis ou olho

nu para determinadas faixas de concentracdo de etanol).
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Exemplos
[0071] Os exemplos aqui mostrados tém o intuito somente de exemplificar

uma das inUmeras maneiras de se realizar a invencdo, contudo sem limitar, o
escopo da mesma.

Prova de conceito 1. Aplicacdo como marcador de seguranca para gasolina

comum pura
[0072] Foi preparada uma solucdo estoque de 10 mL do marcador
contendo R1=C4H9, R2=Etil, R3=H, X=malononitrila e Y-Z=C(CHs)2 e utilizando
qualquer solvente organico, idealmente diclorometano, na concentracdo de
5,92x10*Molar. Aliquotas desta solugéo estoque (10 pL, 15 pL, 20 pL, 25 pL, 30
puL, 40 pL) foram adicionadas em baldes volumétricos de 5 ml. A mistura foi
deixada em repouso por 40 minutos. Apds este tempo foram preparadas
solugdes de 0,36 ppm a 3,69 ppm de corante marcador em 5ml de gasolina
comum pura. As solugdes finais foram avaliadas a de medidas de espectroscopia
de absorcao na regido do Vis-NIR.

[0073] O método utilizado para a determinacdo do coeficiente de
absortividade molar foi através do valor de absorbancia da solucdo de 2,96 ppm
de marcador, indicado pelo maximo de absorcdo do corante marcador,
obedecendo a lei de Lambert-Beer (Equacao 1). Para esta prova de conceito
obteve-se um valor para o coeficiente de extingdo molar de 9,9x 104 Mt.cm™.

A = ebc (Equacéo 1)

[0074] Nas figuras 1 e 2 estdo apresentadas os espectros de absor¢éo na
regido do UV-Vis-NIR da gasolina comum pura em diferentes concentracao
(ppm) do marcador R1=C4H9, R2=Etil, R3=H, X=malononitrila e Y-Z=C(CH3)2 e
curva de calibracdo, respectivamente. Pode-se observar que o marcador é
facilmente detectdvel em concentracbes de 0,73 a 2,96 ppm, além dos
resultados apresentarem linearidade da intensidade de absorcdo com a
concentragéo do marcador, permitindo construir uma curva de calibracdo (Figura
2). As curvas de calibracdo obtidas, podem ser utilizadas desta forma para

identificar a adicdo de qualquer adulterante comum de gasolina, a exemplo de
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guerosene, thinner, solventes organicos em geral e excesso de etanol anidro ou
até mesmo diesel. Para este propdsito o corante marcador deve ser adicionado
em uma concentracgao fixa conhecida, a exemplo de 2,96 ppm, que em gasolina
pura apresenta um valor de coeficiente de absortividade molar de 9,9x 10% M-
L.cm®. Desta forma, qualquer amostra analisada com um valor de coeficiente de
absortividade molar a baixo deste, para gasolina pura, deve ser considerada
como adulterada.

Prova de conceito 2. Aplicacdo como marcador de seguranca para gasolina

contendo 27% de etanol conforme a legislacdo brasileira

[0075] Foi preparada uma solucdo estoque de 10 mL do marcador
R1=C4H9, R2=Etil, Rs=H, X=malononitrila e Y-Z=C(CHs)2 utilizando qualquer
solvente organico, idealmente diclorometano, na concentragdo de 5,92x10+
Molar. Aliquotas desta solucao estoque (5uL, 10 pL, 15 pL, 20 pL, 25 yL, 30 pL,
40 pL, 50 pL) foram adicionadas em balBes volumétricos de 5 ml. A mistura foi
deixada em repouso por 40 minutos. Apds este tempo foram preparadas
solucbes de 0,36 ppm a 3,69 ppm de corante marcador em 5ml de gasolina
acrescida de 27% em volume de etanol anidrido. As solugdes finais foram
avaliadas a de medidas de espectroscopia de absorc¢ao na regido do Vis-NIR.

[0076] O método utilizado para a determinacdo do coeficiente de
absortividade molar foi através do valor de absorbancia da solucdo de 2,96 ppm
de marcador, indicado pelo maximo de absorcdo do corante marcador,
obedecendo a lei de Lambert-Beer (Equacao 1). Para esta prova de conceito
obteve-se um valor para o coeficiente de extingdo molar de 9,9x 10* Mt-cm™.

[0077] Nas figuras 3 e 4 estdo apresentadas os espectros de absorgéo na
regido do UV-Vis-NIR da gasolina pura acrescida de 27% em volume de etanol
anidrido em diferentes concentracdo (ppm) do marcador R1=C4H9, Rq=Etil,
Rs=H, X=malononitrila e Y-Z=C(CHs)2 e curva de calibracdo, respectivamente.
Pode-se observar que o marcador é facilmente detectavel em concentracdes de
0,36 ppm a 3,69 ppm em gasolina com 27% de etanol, além dos resultados

apresentarem linearidade da intensidade de absorcédo com a concentracdo do
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marcador, permitindo construir uma curva de calibracao (Figura 4). As curvas de
calibracao obtidas, podem ser utilizadas desta forma para identificar a adigéo de
qualquer adulterante comum de gasolina, a exemplo de querosene, thinner,
solventes organicos em geral e excesso de etanol anidro ou até mesmo diesel.
Para este propésito o corante marcador deve ser adicionado em uma
concentragéo fixa conhecida, a exemplo de 2,96 ppm, que em gasolina pura
apresenta um valor de coeficiente de absortividade molar de 9,9x 104 M1.cm™,
Desta forma, qualquer amostra analisada com um valor de coeficiente de
absortividade molar a baixo deste, para gasolina pura, deve ser considerada
como adulterada, mostrando que o0 sensor em questdo funciona como um
marcador de combustivel. A deteccéo visual desta prova de conceito encontra-
se na Figura 5, onde na concentracdo de etanol anidro determinada por lei, a
gasolina apresenta coloracdo azul, quando na auséncia de etanol, a mesma é
rosa.

Prova de conceito 3. Aplicacdo como sensor 6ptico para a identificacdo de

gasolina comum adulterada com etanol anidro.

[0078] O presente processo permitiu a obtencao de sensor Gptico para a
identificagdo de gasolina comum contendo etanol a partir da concentracdo de
4% em volume para casos em que a presenca de etanol na gasolina consiste
em adulteracdo. Além disso, o sensor optico consegue detectar concentracées
entre 30-50% de etanol anidro em gasolina, o que em alguns casos (Brasil)
tipifica combustivel adulterado.

[0079] Metodologia: Foi prepara uma solucdo estoque do marcador
R1=C4H9, Rq=Etil, R3=H, X=malononitrila e Y-Z=C(CHs)2 de 10 ml em
diclorometano na concentracdo de 5,92x10* M. Apés aliquotas desta solucédo
estoque (20 pL), foram adicionadas em balGes volumétricos de 5 ml. Estes foram
deixados em repouso para a volatilizacdo do solvente restante. Apds foram
preparadas solucdes de concentragéo fixa do marcador em 5ml de gasolina,
onde a concentragéo de etanol anidro foi variada de 1 a 50%. Apos o preparo

destas solucbes foram realizadas as medidas via espectroscopia de absorcéo
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na regido do Vis-NIR. Esta analise permitiu a determinagdo do percentual de
etanol anidro na mistura combustivel.

[0080] Os compostos desta presente invencdo apresentam potencial
aplicacdo como sensor optico para deteccéao a olho nu (Figura 6). Nesta figura
estdo apresentadas solucdes de gasolina com diferentes quantidades de etanol
anidro. A coloragdo rosa indica a auséncia de etanol. As demais cores s&o
formadas em decorréncia do aumento da polaridade da mistura, gerada pelo
aumento da concentracdo de etanol. A cor violeta representa uma faixa de
concentragcdo de 3 a 18% de etanol na mistura combustivel. A coloragdo azul
representa uma faixa de concentracdo de 19 a 50% de etanol na mistura
combustivel.

[0081] Os espectros de absor¢cdo na regido do Vis-NIR das solucdes de
combustivel contendo o marcador R1=C4H9, R2=Etil, Rs=H, X=malononitrila e Y-
Z=C(CHs)2 em diferentes concentragbes de etanol anidro estdo apresentados
nas Figuras 7-8. Através da analise do deslocamento do maximo de absorcao
do corante marcador, é possivel avaliar a variacdo de 1% de etanol. Os
resultados relevantes estdo sumarizados na Tabela 1. As respectivas curvas de
calibracédo estédo apresentadas nas Figuras 9-10.

Tabelal. Percentual de etanol anidro adicionado na gasolina vs. maximo de

absorcéo observado.

Percentual de etanol anidro Maximo de Absor¢éo (nm)

0 565

5 574

10 581

15 588

20 596

25 599

30 603

[0082] Os versados na arte valorizardo 0s conhecimentos aqui
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apresentados e poderéo reproduzir a invengdo nas modalidades apresentadas

e em outras variantes, abrangidas no escopo das reivindicacbes anexas.
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Reivindicacdes

1. Sensor oOptico para a deteccao de adulteracdo de gasolina, caracterizado por
ser um corante organico derivado de heptameteno cianinas compreendendo a
seguinte estrutura:

= =
T s X Z=N W
Hq// --I - . JL . .__::__JI_\_H_ l"‘; _.-"r R
NS R N
R \[‘m - r H1
[
R

i) onde, X pode ser escolhido entre quaisquer substituintes
apresentados a seguir:

] O

2
ne, . onel Mo
NC. _CN NC. "’L“OH o o o
R R R R

ﬁ J/ NC

- g Ty -~ s

NC -, - e, o, -
I ° I
R R

i) sendo, n um numero de 1 a 20

1 e N

H M NH;

i) R1 é independentemente escolhido do grupo que compreende
grupamentos saturados do tipo alquila (-CnH2n+1, onde n= 1-20),
grupamentos alquila  contendo insaturagdes, grupamentos
conjugados, grupamentos do tipo arila, benzila, COOH, SO3H,SOsNa,
NO2, CFs3 ou derivados destes

Iv) Rz s&o independentemente escolhidos do grupo que compreende H,
Metil, Etil, Butil, t-Butil ou aril

V) Rs3 sado independentemente escolhidos do grupo que compreende H,
COOH, SOsH, SOsNa, POsH, POsNa, F, CI, Br, I, OH, COOMe,
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COOEt, COOBu, COOt-Bu, OMe, CHO, C(O)Me, NO2, NH2z ou aril

vi) X é independentemente escolhido do grupo vinil dinitrila e seus
derivados que compreende COOH, COOMe, COOEt, COOBu, COOt-
Bu, CHO, CONH:ze

vip Y-Z independentemente escolhido do grupo que compreende qualquer
O, N, S, Se ou C(CHa)2

2. Sensor oOptico, de acordo com a reivindicacdo 2, caracterizado por ser

derivado de heptameteno cianinas e consistir na seguinte estrutura:

= =
T s X Z=N W
H‘{/ --"I o, .-"H-H""\-\. _-"‘J.L"'\-\. ..-"‘.‘*-H -"..-"JI"'H. N ) lr R
I-:Z \[‘m .-'r I-:QJ]
[
R

em que:

i) Ri é independentemente escolhido do grupo que compreende
grupamento do tipo alquil (CHs, C4Ho, CeH13);

i) Rzé Etil

i) Rs=H

iv) X = grupo malononitrila

V) Y-Z = grupo C(CHz)2

3. Sensor Optico, de acordo com qualquer uma das reivindicacbes de 1 a 2,

caracterizado pela gasolina ser uma gasolina automotiva comum

4. Processo de producéo de solugdes contendo um sensor Optico para deteccao
de adulteracdo de gasolina caracterizado pelo processo produzir uma solucéo

estoque (a), para utilizacdo na identificacdo de adulteracdo por alteracdo da
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concentracdo do combustivel, e uma solucdo estoque (b) para utilizagdo na
deteccdo de adulteracdo de gasolina automotiva comum por excesso de etanol
anidro, compreendendo um sensor Optico, conforme definido em qualquer uma

das reivindicacdes de 1 a 3, e as seguintes etapas:

a) preparacédo de uma solucéo estoque (a) compreendendo um sensor
optico, conforme definido no primeiro aspecto, diluido em gasolina pura,
para utilizacdo na identificacdo de adulteracdo por alteracdo da

concentracdo do combustivel

al) misturar o corante organico em uma faixa de
concentracdo de 0,1 a 1000 ppm (1,4x107 - 1,4x10° Molar) do

marcador organico em gasolina pura

a2) diluir a solucdo estoque (obtida em (al)) no
combustivel a ser marcado, em uma razao volumétrica tal que a
concentragdo final do marcador em combustivel seja de 0,7 ppm

até 5 ppm

b) Preparacdo de uma solucdo (b) compreendendo um sensor Gptico,
conforme definido no primeiro aspecto, diluido em um solvente organico
inerte a gasolina, para utilizacdo na detecgcédo de adulteracdo de gasolina
automotiva comum por excesso de etanol anidro, conforme definido no

primeiro aspecto

bl) misturar o corante organico em uma faixa de
concentracéo de 0,1 a 1000 ppm (1,4x10-7 - 1,4x10-3 Molar) do

marcador organico em solvente organico

b2) transferir um volume da solugcéo estoque preparada
anteriormente para um recipiente adequado, em que a solucao
transferida permanecera em repouso até a secura total do

solvente organico inerte a gasolina, restando apenas o residuo
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sélido do corante marcador

b3) Apds a evaporacéo, completar o recipiente contendo o
marcador com amostras de gasolina contendo diferentes
percentuais V/V de etanol (1-50%); as aliquotas ficaram em
repouso por 30 minutos; em que, as amostras de gasolina
contendo diferentes percentuais V/V de etanol foram preparadas
da seguinte forma: diferentes volumes de etanol anidro foram
adicionados a gasolina pura em diferentes proporcées %V/V
compreendendo concentragbes finais de 1-50% etanol
anidro/gasolina pura (%V/V)

5. Processo, de acordo com a reivindicacao 4, caracterizado pela etapa (al) a
mistura do sensor 6ptico ocorre preferencialmente na proporcdo de 500ppm,
atingindo uma concentracdo de 5,92x10*“* Molar do marcador organico em
gasolina pura; e pela etapa (a2) a concentracgéo final do marcador ser 3ppm

6. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicacbes de 4 a 5,
caracterizado, pela etapa (b1) a mistura do sensor Optico ocorre na proporcao
de 500ppm, atingindo uma concentracdo de 5,92.10“% Molar do marcador
organico em diclorometano; pela etapa (b2) o volume transferido € uma aliquota
de 40 uL, que é transferida para um recipiente adequado e deixada em repouso
por um periodo de 60 a 120 minutos, a temperatura ambiente, até a secura total
do diclorometano, restando apenas o residuo solido do corante marcador e; pela
etapa (b3) o volume completado de gasolina é de 5 ml. E as aliquotas

permanecem em repouso por um periodo de 30 minutos

7. Método de deteccdo de adulteracdo de gasolina, caracterizado por

compreender as seguintes etapas:

a) preparar a solucdo estoque (a) e/ou solucdo estoque (b), conforme

definida em qualquer uma das reivindicagdes de 4 a 6, em que a solugéo
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(a) seja para deteccédo de adulteragéo de gasolina contra qualquer agente
gue altere a concentragcédo do marcador e a solugao (b) seja para deteccao
de adulteracdo de gasolina automotiva comum por excesso de etanol

anidro

b) andlise das solu¢des preparadas em (a) em espectroscopia de
absorcao na regido do Vis-NIR

8. Método, de acordo com a reivindicacdo 7, caracterizado pela etapa (a)

consistir nas seguintes etapas:

b1) utilizacdo de um espectrofotometro de feixe duplo, com duas cubetas
de quartzo

b2) Obtencdo inicial de uma linha de base com gasolina pura
b3) Obtencéo das medidas utilizando uma regido espectral de 400-750nm

9. Método, de acordo com a reivindicagéo 8, caracterizado pela etapa (d1) por
ser feita em espectrofotdmetro de feixe simples e cubetas de material diferente

a quartzo

10. Método, de acordo com a reivindicacéo 6, caracterizado pelo sensor ptico
ser obtido pelo processo, conforme definido em qualquer uma das reivindicacdes
ded4ab

11. Uso de um corante organico derivado de heptameteno cianinas, conforme
definido em qualquer uma das reivindicacfes de 1 a 3, caracterizado por ser
para a aplicagdo como marcadores de rastreabilidade e/ou adulteracdo de

gasolina automotiva comum
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Equation y=a+b*
Adj. R-Squa 0,99831
Value Standard Err

H Intercept 566,640 0,21138
H Slope 1,51622 0,0236
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Resumo

SENSOR OPTICO PARA A DETECCAO DE ADULTERAGCAO DE
GASOLINA, PROCESSO DE PRODUCAO DE SOLUCOES CONTENDO UM
SENSOR OPTICO, METODO DE DETECCAO DE ADULTERACAO DE GASOLINA
AUuTOMOTIVA CoOMUM E UsO DE UM CORANTE ORGANICO DERIVADO DE

HEPTAMETENO CIANINAS

Esta invencdo visa a producdo de sensores Opticos derivados de
heptameteno cianinas e sua aplicacdo como sensores Gpticos para marcacao de
seguranca para deteccéo de adulteracédo de gasolina contra qualquer agente que
altere a concentracdo do marcador e/ou deteccdo de adulteracdo de gasolina
automotiva comum por excesso de etanol anidro. Ressalta-se que as técnicas
de identificacdo séo simples e diretas espectroscopia de absor¢do na regiao do
Vis-NIR). Os compostos apresentam excelente solubilidade em solventes
apolares e polares, podendo assim serem utilizados para tais propdsitos. O
elevado coeficiente de absortividade molar destes compostos os qualifica para
aplicacdo como marcadores de adulteracdo gasolina que envolva variacédo da
concentracdo do marcador, bem como as caracteristicas quimicas de tais
compostos permitem observar pequenas variacbes de polaridade do meio,
sendo empregados com sucesso na deteccdo de diferentes concentracdes de
etanol anidro em gasolina automotiva comum (detec¢cao a olho nu). A presente
invencdo se situa nos campos da quimica, mais especificamente da quimica

analitica.
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