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DYES MARKERS OF FUELS: LEGISLATION AND ANALYTICAL METHODS FOR DETECTION. The use of dyes in the
commercialization of fuel is usually associated with protection of the source and destination. It is used as “markers” to
identify and guarantee the identity of the specific product of a particular manufacturer to discourage theft, tampering
and disclosure of the quality of solvent or fuel. This work presents a critical analysis on the state of the art about the
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CONSIDERACOES GERAIS

O segmento de petrdleo introduziu nos dltimos anos novas regras
de consumo de combustiveis no mercado brasileiro, as quais, junta-
mente com restri¢des ambientais mais rigidas, exigiram produtos com
maior qualidade para atender a competitividade do mercado nacional.

Os programas destinados a melhoria da qualidade dos combus-
tiveis no Brasil espelham-se, sobretudo, naqueles langados na Unido
Europeia e nos Estados Unidos, os quais prevéem, dentre varias
medidas, o desenvolvimento de combustiveis cada vez mais nobres
com baixissimos teores de enxofre e diferencas significativas de
precos.'* A especificacdo dos combustiveis com alta qualidade tem
impacto direto no mercado e no meio ambiente, cuja producao deve
focar o bom funcionamento dos motores, como também proporcionar
garantia de saide aos manipuladores, contribuir para a preservagio
do ambiente e, ainda, evitar prdticas de adulteracio e sonegacdo
fiscal. Isso contribui sobremaneira para o avango na drea, o que
requer investimentos em tecnologia e desenvolvimento de veiculos
com performance ambientalmente compativeis (menos poluentes).

A partir da década de 70, observa-se que o controle de qualida-
de do petréleo e de seus derivados recebe destaque mundial, cujo
melhoramento visa, principalmente, diminuir a polui¢do causada
pelos gases de escape dos veiculos. A emissdo de alguns poluentes,
como o mondxido de carbono, os hidrocarbonetos nao queimados
e os 6xidos de nitrogénio, tem merecido regras rigida das entidades
governamentais de protecdo ao meio ambiente. Essas regras, cada
vez mais severas, obrigaram os fabricantes de veiculos a aprimora-
rem os projetos de seus motores e adotarem eficientes conversores
cataliticos, a fim de reduzir a emissdo de poluentes na atmosfera.>
¢ No entanto, a presen¢a de compostos de enxofre ainda € relevante
nestes combustiveis, o que demanda significativo empenho por parte
dos produtores e das entidades reguladoras para atender a legislacido
ambiental.

*e-mail: boldrinv @iq.unesp.br

O uso de marcadores quimicos e/ou corantes adicionados aos
combustiveis € uma pratica importante das distribuidoras para o
controle de qualidade de seus produtos. Os laboratérios méveis sdo,
muitas vezes, utilizados para monitorar periodicamente a qualidade e a
origem dos combustiveis disponiveis nos postos de distribui¢ao. Além
disso, a Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP) requer de todas as distribuidoras um boletim de conformidade
(para cada fornecimento), que ateste a qualidade do combustivel entre-
gue nos postos sob seu dominio, cujo procedimento propicia melhoria
significativa na qualidade desses produtos. De forma semelhante ao
que ocorre em paises desenvolvidos, o uso de marcadores quimicos
e/ou corantes em combustiveis e/ou solventes, no Brasil, tem inibido,
de forma eficiente, a adulterac@o e, consequentemente, permitido
maior controle na comercializagdo. Hoje, grande parte dos postos
de distribuicdo de combustiveis no pafs € rigorosamente monitorada
de acordo com as diretrizes da politica de qualidade de produtos da
ANP. Essas diretrizes protegem o interesse do consumidor, garantindo
derivados de petréleo, gds natural e etanol combustivel adequados
ao uso, além de proporcionar a sociedade boa qualidade de vida
ocasionada pela diminui¢do dos problemas ambientais. Ademais, este
procedimento confere maior credibilidade a qualidade dos produtos
consumidos no pais e promove a livre concorréncia para os produtos
com especifica¢des fielmente rotuladas.'*

No caso do 6leo diesel, estas especificacdes sdo ainda mais
importantes, por se tratar de um dos derivados do petréleo mais cri-
tico em termos ambientais. O diesel, vendido nas grandes cidades,
deveria conter menos enxofre que aquele das dreas rurais e pequenas
cidades, para que houvesse diminui¢do da polui¢do urbana, que em
grandes metrépoles envolve usualmente maior concentracdo de
veiculos. O dleo diesel interior (S1800), por exemplo, contém um
corante vermelho que € adicionado pela prépria refinaria, sendo
exclusivamente usado em regides fora dos grandes centros. Outra
caracteristica inerente a este combustivel € o teor de enxofre, no qual
o limite maximo permitido pela ANP € de 2000 mg kg™' de amostra,
diferentemente do dleo diesel metropolitano — conhecido como S50 e
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S500, em que os teores de enxofre sdo, respectivamente, de 50 e 500
mg kg' de amostra. Neste contexto, o uso de corantes marcadores
com caracteristicas especificas € de fundamental importancia para o
controle da qualidade pelas Agéncias Reguladoras.

Devido ao expressivo uso de etanol combustivel na gasolina, a
demanda por marcadores aplicdveis a este solvente também ¢é um
desafio, principalmente, ao ser considerado que, de acordo com es-
timativas recentes, milhdes de litros desse combustivel podem estar
sendo comercializados irregularmente. Os meios de comunicagao, por
exemplo, veiculam que alguns produtores, distribuidores e revendedores
infringem a lei ao venderem combustiveis de forma ilegal, sonegarem
impostos, e também ao adultera-los com adi¢do de solventes ou, no caso
do etanol, com adi¢@o de dgua. A utilizagdo do combustivel altamente
hidratado provoca perda de poténcia, maior consumo e corrosio nos
automoveis. Assim, o uso de marcadores quimicos e/ou corantes torna-
se uma pratica comum nesse mercado, pois estes podem ser utilizados
tanto para combater fraudes, sonegacio fiscal e adultera¢do, quanto
para assegurar a procedéncia e qualidade do produto.!™

O uso de marcadores também € relevante nos casos em que se
observam diferengas de tratamentos fiscais a combustiveis e derivados
de petréleo com finalidade especifica. Em alguns paises, por exem-
plo, os derivados do petréleo, destinados a segmentos como pesca,
mineraco, geragdo de energia elétrica, aquecimento de residéncias,
agricultura, transportes e lazer, podem ter subsidios importantes que,
por sua vez, requerem diferenciagdo especifica para o melhor controle
da qualidade. Isto tem aumentado, consideravelmente, o mercado de
marcadores quimicos e bioldgicos, tragantes e corantes — que tem o
comércio controlado por grandes companhias — destinados a marcagio
de produtos petroliferos. Esse controle estd em conformidade com a
expansio de um mercado que inclui desde paises da Africa, que lutam
contra o contrabando de derivados de petréleo, até paises da Unido
Europeia e os Estados Unidos, que usualmente fornecem subsidios
a produtos como 6leo para aquecimento de residéncias (heating oil)
e diesel a ser usado fora de rodovias (off highway diesel), como, por
exemplo, na agricultura.'’

E importante considerar que os combustiveis para consumo sdo
constituidos por misturas de diversos componentes obtidos em diferen-
tes processos de refino. Além disso, recebem a adi¢io de diversos outros
compostos quimicos com finalidades especificas, como: antioxidantes,
antidetonantes, detergentes, anticongelantes, desativadores de metais,
corantes, marcadores, entre outros, os quais interferem na qualidade
e na finalidade do combustivel. Portanto, precisam ser diferenciados
para manter a sua individualidade e as caracteristicas peculiares de
cada produto final, o que leva ao uso de marcadores e/ou corantes. Isto
requer métodos analiticos especificos para identificagdo e quantificagdo
destes compostos, o que ndo € um trabalho trivial, ao considerar que,
usualmente, o combustivel € uma amostra complexa e os corantes mar-
cadores possuem estruturas quimicas e propriedades fisico-quimicas
diferenciadas. Ademais, esses corantes, contendo grupos cromoéforos,
do tipo azo, antraquinona, nitro e aminas substituidas, estdo presentes
nestas amostras em baixos niveis de concentracao.

Nesse contexto, no presente trabalho sdo apresentados alguns
fatores importantes para se entender o processo de marcacao de com-
bustiveis e as legislagdes que envolvem seu uso em diversos paises.
Também sera realizada uma andlise critica dos métodos analiticos
disponiveis na literatura, até o presente momento, para determinagao
destes marcadores em amostras de combustiveis, enfatizando os
marcadores baseados em corantes.

MARCADORES USADOS EM COMBUSTIVEIS

A utilizacdo de marcadores ndo € um procedimento exclusivo
de combustiveis. Seu uso € abrangente e estd disseminado em varios
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segmentos do cotidiano da sociedade, como, alimentag@o, bebidas,
vestuario, etc., todos utilizados dentro de um mesmo conceito, mar-
car para garantir qualidade, evitar fraudes, proteger marcas, entre
outros interesses comerciais e ambientais. Na drea de combustiveis,
marcadores sao definidos pela ANP como substancias que, quando
adicionadas a solventes ou a derivados do petrdleo, ndo alteram suas
caracteristicas fisico-quimicas, como também néo interferem no grau
de seguranca durante o manuseio e 0 uso dos mesmos e que possam
ser identificados segundo métodos analiticos especificos.?

De acordo com o Regulamento Técnico da ANP (Portaria n. 274,
de 1/11/2001),® é obrigatdria a adi¢do de um marcador em concen-
tragdo nao superior a 1,00 mg L' (1,00 ppm) a solventes e derivados
do petrdleo eventualmente indicados por ela. Entretanto, nos dias
atuais, a utilizaciio de marcadores nio € especifica para esses produ-
tos, sendo disseminada em vdrios segmentos da industria petrolifera.
Sao também chamados de “marcadores invisiveis” e usados como
substancias caracteristicas de cada distribuidora. Portanto, possuem
férmulas e informacgdes técnicas protegidas por segredo industrial do
fabricante, sendo estas informacdes abertas apenas mediante contrato
de confidencialidade entre fornecedores e usudrios.

Os produtos marcados pela distribuidora com estes marcado-
res invisiveis sdo também usados para identificagdo de solventes
provenientes de diferentes fracdes do processamento do petrdleo
bruto, como fra¢des de refinarias e/ou inddstrias petroquimicas, de
querosene comum, querosene de aviacdo, alguns tipos de gasolina e
o 6leo diesel comum.** A auséncia ou modifica¢do da concentracdo
do marcador de um solvente, por exemplo, indica que o combustivel
foi adulterado e sua utilizacdo € indevida. A dilui¢do do marcador na
amostra pode coibir a adi¢ao de solventes inadequados e mais baratos
a gasolina. Isto € um trabalho relevante de identifica¢do, uma vez que
estes solventes ndo alteram a composi¢@o quimica do combustivel, o
que dificulta sua percepcdo visual e, consequentemente, sua deteccio
por métodos instrumentais menos sofisticados.

A detec¢do de um marcador invisivel a um produto, em alguns
casos, sO € possivel por métodos especificos adotados por cada dis-
tribuidora. Dentre estes, ressaltam-se os métodos econémicos, ou
seja, aqueles que requerem apenas reagdes com produtos quimicos
especificos, cuja revelacdo dar-se-d pela alteracio do meio 4dcido para
basico, ou vice-versa. Ou ainda, métodos mais sofisticados, como
o uso de isétopos ndo radioativos, técnicas cromatograficas, entre
outras técnicas analiticas.'* E importante salientar que a literatura
disponibiliza poucos trabalhos envolvendo marcadores em amostras
de combustiveis, dos quais a grande maioria € protegida por patentes.

Por outro lado, em uma mesma distribuidora € possivel encontrar
produtos com cor diferenciada, visivel ao consumidor através de
filtros transparentes adaptados nos bicos das bombas, cujo sistema
de marcacdo envolve a adi¢do de corantes especificos. Sendo assim,
apresentar-se-4, a seguir, uma andlise critica do uso de corantes como
marcadores em combustiveis, como também os métodos analiticos
disponiveis para detec¢do e quantificagdo em diferentes amostras.

CORANTES EM COMBUSTIVEIS

Corantes marcadores caracterizam-se como substancias coloridas
com extensa ressonancia de aromdticos, contendo grupos substituintes
que nio se ionizam quando adicionados aos materiais designados que,
comumente, sdo apolares. Usualmente, sdo denominados “marcado-
res visiveis” ou “corantes marcadores”, e quando adicionados aos
combustiveis permitem diferenciacio visual entre diferentes tipos
ou qualidades dos mesmos. Como citado anteriormente, o objetivo
da marcagdo com estes corantes vai desde a prevengdo de fraudes
fiscais até a prote¢do ambiental, como, por exemplo, a diferenciacio
de combustiveis contendo altos teores de enxofre.*5
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Estes compostos sdo necessariamente sintéticos de natureza or-
ganica e com cardter nélo i0nico, cuja classificagdo segue as normas
estabelecidas pelo Colour IndeX. Neste caso, o corante € catalogado
de acordo com suas caracteristicas e aplica¢des e atende a um padrio
geral com a seguinte terminologia “solvente + cor + niimero”, ou seja,
tipo de corante, cor e tonalidade, como, por exemplo, Solvente Ver-
melho 24. Esta denominagdo corante solvente, usualmente, se dd por
causa de sua solubilidade e da proposta de utilizagdo. Estes corantes
s@o usados para colorir ndo apenas solventes do tipo hidrocarbonetos,
mas também outros derivados do petréleo, como, ceras, lubrificantes,
pldsticos, dentre outros materiais de natureza apolar.!®!"' A Tabela 1
apresenta uma compilag@o das estruturas quimicas correspondentes
a estes corantes do tipo solvente.

Corantes do tipo solvente possuem, em sua estrutura bdsica,
grupos croméforos responsdveis pela coloragdo, comumente, aqueles
com tons de cor vermelha e amarela, portadores de grupos azo, en-
quanto os com cor verde e azul sd3o geralmente portadores do grupo
antraquinona (Tabela 1). Assim como em outros seguimentos de
corantes empregados nas industrias téxtil, cosmética, farmacéutica
e alimenticia, os corantes portadores de grupos azo e antraquinonas,
ndo surpreendentemente, sdo os mais empregados no segmento de
coloracdo de combustiveis.

Ao contrdrio do que se busca nas industrias téxtil, cosmética,
fotogréfica, farmacéutica, papeleira e alimenticia, em que o processo
de tintura € um dos fatores fundamentais para o sucesso comercial
de seus produtos, o uso de corantes na industria de combustiveis
usualmente ndo estd relacionado a apelos estéticos ou ao melhora-
mento na performance do combustivel.'*'* Os corantes sdo usados
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nestas matrizes particularmente para identificar tipos especificos
de combustiveis para fins de controle e fiscalizacdo do fabricante
ou das instituicdes responsdveis pelo controle da procedéncia e/
ou destino do combustivel gerado.!!*!* Na literatura encontram-se
diversos exemplos tipicos de aplicacdo de corantes relacionados aos
combustiveis, como a utilizacdo de corantes como “marcadores”
para identificar gasolinas aditivadas — o que garante a identidade
do produto especifico de determinado fabricante que usa o corante
—, desencorajando adulteragdes e, a0 mesmo tempo, divulgando a
qualidade do seu produto.

Como citado anteriormente, os corantes, usados para adi¢do aos
combustiveis, normalmente, sdo insoliveis em dgua e muito soldveis
em hidrocarbonetos derivados do petrdleo. Além disso, ndo devem
alterar as propriedades fisico-quimicas dos combustiveis em que sio
inseridos e, particularmente, devem apresentar relativa resisténcia
quando submetidos as técnicas usuais de remog¢do, protegendo a
integridade do combustivel e impedindo o uso inadequado de um
corante facilmente detectdvel ou removivel. Devido a essa ultima
propriedade, apesar de o custo de fabrica¢do do corante ser baixo,
seu custo comercial geralmente € elevado, por causa das patentes
que os protegem.

De modo geral, a andlise das estruturas quimicas dos corantes
apresentados na Tabela 1 evidencia que embora estes sejam portadores
de grupos azos e antraquinonas, como aqueles usados para outros fins,
sdo diferentes dos corantes té€xteis e alimenticios, devido as pequenas
alteracdes em suas estruturas, vitais para proporcionar melhor inte-
racdo com solventes apolares e ao meio ao qual sdo adicionados. A
presenca de grupos substituintes apolares e polares, acompanhados

Tabela 1. Caracteristicas estruturais de alguns corantes empregados na marcacio de combustiveis

R8 (o] RI1 R2 RI1
R3 N=N
R4
R5 O R4 Antraquinona Azo
Substitui¢des no anel
Substancias
R, R, R, R, R R,
Antraquinonas
Solvente Azul 14 o~ N H H SN H H
Solvente Azul 36 )\ H H )\ H H
NH NH
Solvente Azul 35 N NH H H SN NH H H
Solvente Verde 3 ONH H H ONH H H
Azocorantes
CH,
Solvente Vermelho 24 OH H NeN— H - -
CH,
Solvente Vermelho 26 OH CH, N=N— CH, - -
CH,
Solvente Vermelho 164 OH H NeN— H - -
Solvente Amarelo 14 OH H H H - -
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de 4tomos com a propriedade de doar elétrons para o anel aromadtico,
fornece um sistema estendido de deslocamento de elétrons 7, o que
permite estender a absor¢ao de radiac@o na regido do visivel.'>'® Além
disso, a presenga desses grupos substituintes com dtomos doadores
ou aceitadores de elétrons, bem como grupos cromdéforos e também
grupos auxocrdmicos, torna essas substancias acessiveis para deteccio
por diversas técnicas analiticas.

0O USO DE CORANTES NO MERCADO DE
COMBUSTIVEIS

A utilizagdo da cor como processo marcador ja foi uma proprieda-
de de maior destaque no passado para outros fins, como, por exemplo,
quando era um indicativo de eficiéncia de tratamento especifico duran-
te processos de refino e, em alguns casos, até mesmo da estabilidade
do combustivel. Nos dias atuais, o uso de substancias, que conferem
coloracdo aos combustiveis, tem seu uso mais especifico, como, por
exemplo, aqueles combustiveis aditivados que recebem um ou mais
corantes para diferencid-los dos demais. Alteragdes na cor dos com-
bustiveis podem ocorrer devido a presenga de contaminantes ou por
causa da oxidacdo de compostos instdveis nela presentes (olefinas
e compostos nitrogenados) ou, ainda, pela adulteragcdo criminosa
visando ampliacdo de lucros.

Em vdrios paises, principalmente nos que integram a Comunidade
Europeia, os distribuidores de combustiveis utilizam um sistema de
marcagdo do diesel, o red diesel, usado especificamente para dleo
de aquecimento, significativamente mais barato que os combustiveis
dieseis mais pesados, os quais tém maior teor de enxofre. E importante
esta diferenciagdo para ndo promover danos aos motores € a0 meio
ambiente. Em vista de tais problemas, as agéncias fiscalizadoras
adotaram a adi¢do de corantes como método de prevengdo, sendo
uma forma para coibir a adulteragdo destes tipos de combustiveis.
Entre esses corantes, destacam-se os da cor vermelha, que sdo fre-
quentemente portadores de grupos azo, como, por exemplo, Solvente
Vermelho 19, Solvente Vermelho 24 e Solvente Vermelho 26.'>:16
Entretanto, o querosene de aviagdo, bem como alguns 6leos emprega-
dos para aquecimento t&ém sido marcados com um corante azul, cuja
iniciativa se tornou uma forma de protecio a marca da distribuidora
e aos interesses dos consumidores.'

Desde agosto de 2002, todos os paises da Unido Europeia sdo
obrigados a adotarem um corante em comum entre eles, o chamado
“Solvente Amarelo 124” (Figura 1), cuja concentracao adicionada
deve ser de, aproximadamente, 6,00 mg L', a fim de que seja um
marcador universal entre estes paises. Este corante pode ser facilmente
hidrolisado com 4cidos e pode dividir o grupo acetal, responsavel pela
sua solubilidade em solventes apolares, transformando-o em uma
forma soltvel em dgua. Além disso, pode ser facilmente detectado em
combustiveis adulterados por dilui¢do com solventes ou em produtos
de md qualidade, a niveis baixissimos (da ordem de 0,30 mg L") apds
a extragdo por procedimentos adequados.®

QNzNOﬁ\/\O*O/Y

Figura 1. Formula estrutural do corante “Solvente Amarelo 124" N-etil-N-
[2-(1-isobutoxietoxi)etil |(4-fenilazofenil)amina

Nos Estados Unidos, a Agéncia de Prote¢do Ambiental (EPA
- Environmental Protection Agency) designa o uso de um corante
vermelho, o “Solvente Vermelho 26”, para identificar e marcar
combustiveis com altos teores de enxofre para nio serem usados em
dreas urbanas. Este corante € utilizado como um marcador padrdo,
entretanto, pode ser substituido pelo “Solvente Vermelho 164, um
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composto com coloragio semelhante, mas com maior cadeia alquilica.
Em geral, sdo usados em concentragdes elevadas, de tal forma que
possam ser detectados até mesmo quando diluidos em solventes ou
em combustiveis de qualidade inferior, de modo que sua existéncia
a um diesel de qualidade superior € indicativo de que o mesmo foi
obtido indevidamente.'!

No Brasil, em decorréncia do contrato de confidencialidade entre
os fornecedores e os 6rgios que controlam e demarcam os diversos
tipos de combustiveis, as informagdes referentes as férmulas e demais
tipos de informagdes relevantes para identificagio destas substancias
nao sado reveladas. Entretanto, sabendo-se que a grande maioria dos
corantes marcadores para este fim sdo corantes solventes portadores
de grupos azo e antraquinona, acredita-se que os produtos mais nobres
e caros, comercializados no Brasil, também seguem uma tendéncia
dos mercados norte-americano e europeu, pelo uso de marcadores
visuais, como os listados na Tabela 1.

Nos tltimos anos, adotou-se um sistema de marcacgao do etanol
combustivel,? cuja finalidade ¢ garantir sua qualidade, bem como
livra-lo de fraudes de adulteragdo por adigdo de dgua. A adulteragio do
etanol combustivel no Brasil tem sido maior do que a adulteracdo da
gasolina. De acordo com boletins de qualidade emitidos pela Agéncia
Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), este
indice de nao conformidade ficou ao redor de 7,0%, enquanto que,
para a gasolina, o mesmo indice ficou em 2,9% e, para o diesel, em
1,7%. Assim, a adig¢do do corante no etanol combustivel, teoricamente,
evitaria a principal forma de adulteragio, que consome milhdes de
reais/ano dos cofres publicos.

A determinagio destes corantes por técnicas analiticas € relevante
para os diversos seguimentos envolvidos. Contudo, 0s processos sao
laboriosos e raramente publicados, salvo poucas excecdes. A seguir,
serd apresentada uma breve revisao sobre métodos de pré-tratamento
de amostras de combustiveis e métodos analiticos quantitativos para
determinacio de uma diversidade desses compostos comercializados
como marcadores.

TECNICAS DE EXTRACAO DE CORANTES EM
AMOSTRAS DE COMBUSTIVEIS

Devido a complexidade de matrizes oriundas de combustiveis
derivados do petréleo, os métodos analiticos capazes de se adequar a
esta complicagdo sdo restritos, sobretudo, pela inviabilidade de deter-
minagdo direta do analito nessas matrizes. Entre os maiores problemas
encontrados na extra¢do destes corantes, ressaltam-se a presenca de
substdncias contendo grupos sulfurados,'” nitrogenados,'®!* e oxige-
nados, além de produtos quimicos introduzidos como aditivos, como
os detergentes dispersantes, que promovem interferéncia significativa
para a maioria dos métodos de detec¢ao. Deste modo, sdo requeridos
procedimentos de extragdo e purificagdo do analito nestas matrizes,
exigindo, em alguns casos, etapas laboriosas, bem como o uso de
solventes orginicos toxicos.

Os procedimentos de extracéo do analito neste tipo de amostra vi-
sam, além da purificac@io do analito de interesse, obter uma sub-fracio
rica do composto original, de forma que a deteccdo seja realizada
com o minimo de interferéncia. Portanto, sdo exigidos métodos de
pré-tratamento de amostras com caracteristicas fisico-quimicas se-
melhantes, pois compostos com polaridades similares, além de serem
extraidos juntamente com componentes interferentes presentes nestas
matrizes, podem ser coeluidos, necessitando-se de técnicas de pré-
tratamento mais eficientes que os métodos convencionais de extragao.

No desenvolvimento de métodos para isolar e concentrar analitos
como os corantes, ressaltam-se os processos de extragao liquido-liqui-
do (ELL) e a extrag@o em fase sélida (EFS). Dentre esses, a técnica
de EFS oferece maiores vantagens, sendo mais empregada para sepa-
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rag¢do de componentes interferentes em matrizes, como combustiveis,
uma vez que envolve menos tempo de manipulagdo do analito (entre
5 e 10 min). Além disso, utiliza quantidades reduzidas de solventes
organicos (cerca de 20 mL) contra aproximadamente 500 mL para
ELL.? Ademais, a EFS pode ser facilmente automatizada, o que
permite realizar extracio de dezenas de amostras simultaneamente.

A semelhanca no mecanismo de retengido com aqueles envolvidos
na cromatografia liquida em coluna permite variacdes na espécie
do material sorvente, como também possibilidades de ajustes do
solvente de elui¢do. Na literatura,>> encontra-se uma variedade de
publicacdes com diversas aplicabilidades da EFS, descrevendo mé-
todos de extracio, purificacdo e concentragio de analitos organicos,
além de apresentar informagdes sobre materiais sorventes emprega-
dos, os quais, com algumas adaptagdes, podem ser adaptados para
o tratamento de amostras de combustiveis fésseis e seus derivados.
O desenvolvimento experimental para a separacdo dos constituintes
presentes nas amostras de combustiveis —empregando colunas de EFS
que contém um material sorvente adequado — envolve algumas etapas,
sendo estas ordenadas da seguinte maneira: disponibilizacdo dos sitios
de reten¢do do material sorvente por ativagdo com um solvente ade-
quado; obtenc@o de um meio semelhante ao da amostra, em que um
solvente ou mistura de solventes € percolado pelo cartucho; etapa na
qual o corante € concentrado através da retencio no cartucho de EFS
contendo o material sorvente apropriado; etapa na qual o corante é
separado dos interferentes por passagem de quantidades apropriadas
de um solvente apolar ou de baixa polaridade (geralmente hexano),
removendo os hidrocarbonetos e as espécies quimicas interferentes
menos retidas na fase estaciondria e, finalmente, realiza-se a elui¢do
do analito retido no material sorvente usando acetonitrila ou mistura
de solventes organicos de moderada polaridade. Deste modo, a quan-
tificagdo pode ser realizada pela detecgdo do corante em concentragiao
e pureza ja apropriadas para andlise.

METODOS OFICIAIS PARA DETECCAO DE CORANTES
EM COMBUSTIVEIS

A determinag@o da cor para especificagdes de produtos derivados
do petréleo comercializados no Brasil segue procedimentos contidos
nas Normas Brasileiras (NBR), Associacdo Brasileira de Normas
Técnicas (ABNT) ou Normas da American Society for Testing and
Materials (ASTM). De acordo com essas Normas, os teores desses
corantes adicionados aos combustiveis sdo altos certamente em fungio
do sistema de detecco da cor que € realizado por métodos visuais ou
colorimétricos (Tabela 2). Esses métodos sio simples e ndo oferecem
qualquer confiabilidade analitica, principalmente, pelo fato de nio
diferenciarem a presenca de corantes de colorac¢do semelhante, mas
estruturalmente diferentes.

Um exemplo de aplica¢@o desse método ndo € recente e envolve
a detecg¢ao visual da quinizarina (QNZ) em 6leo diesel apds procedi-
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mento de extracdo liquido-liquido.?® Neste caso, a detec¢io da QNZ
na amostra de 6leo diesel, marcada em um nivel de concentragdo de
2,00 mg L, é realizada mediante a extragio com NaOH ap0s testes em
diferentes proporgdes. A QNZ apresenta uma coloragdo azul-violeta
na fase aquosa alcalina, cuja estabilidade de aproximadamente 30
min foi suficiente para testes visuais de detecgdo.

METODOS ALTERNATIVOS PARA DETERMINACAO DE
CORANTES EM COMBUSTIVEIS

A demanda por métodos analiticos capazes de detectar quantitati-
vamente estes compostos tem incentivado pesquisadores a buscarem
diversas alternativas para aperfeicoar os sistemas de deteccéo, bem
como minimizar interferéncias oriundas desse tipo de matriz.

No Brasil e no exterior, sdo comercializadas diferentes classes de
6leo diesel — qualificado de acordo com o seu teor de enxofre —, de
modo que a adulterag@o poderia ser facilmente identificivel, pois o
diesel interior recebe um corante vermelho, e as outras espécies ndo o
recebem. Entretanto, em comunicagdes anteriores,'*?*3! divulgou-se
que na Europa existe uma prética comum de remogao do corante do
diesel interior para comercializd-lo como se fosse metropolitano. Esse
procedimento ndo € facilmente detectado visualmente tdo pouco pelos
métodos oficiais em fun¢do da baixa concentragio que, muitas vezes,
¢ da ordem de miligramas do corante por litro de amostra. Isto tem
contribuido para o desenvolvimento de diversos métodos alternativos
com objetivo de determinar, a niveis de tragos, uma variedade de
corantes em amostras de combustiveis fosseis. Portanto, uma breve
revisdo serd apresentada, abordando a evolucdo das técnicas e dos
métodos de deteccao, especialmente aqueles cujas metodologias ndo
sdo protegidas por patentes.

Métodos espectrofotométricos

A aplicacdo dos métodos espectrofotométricos com absor¢@o na
regido do ultravioleta e visivel representa a classe de técnicas ana-
liticas mais simples, de baixo custo e relativamente faceis de serem
executadas quando o objetivo € a quantificacio de analitos organicos.
A capacidade de fornecer espectros em poucos segundos de andlise
torna-as insubstituiveis em certos ramos da quimica analitica. No
entanto, devido a complexidade da matriz e a falta de seletividade
destas técnicas, as andlises envolvendo amostras de combustiveis tém
apresentado problemas de sobreposicdo espectral, de forma que sio
requeridas etapas de separacdo dos analitos da matriz, como também a
utiliza¢@o de métodos quimiométricos para discriminag@o das bandas
de absorgdo.” Percebe-se ainda que em matrizes mais complexas,
como os combustiveis, além de apresentarem bandas de absorcdo
largas e alta sobreposicdo espectral, as andlises também sdo dificul-
tadas em sistemas com multicomponentes. Portanto, para contornar
os problemas decorrentes de sobreposi¢do espectral entre analito/

Tabela 2. Dados de especificacdes de qualidade dos combustiveis automotivos liquidos comercializados no Brasil. Adaptada das refs. 2, 24-27

Meétodos de deteccdo da cor

Quantidade adicionada

Combustivel Visual Instrumental® o
(mg L)
Norma Nacional Norma Internacional Norma Nacional Norma Internacional
Etanol* NBR 7148 ASTM D 1298 15,0
Gasolina NBR 7148 ASTM D 1298 - - 50,0
Querosene® - - NBR 14921 - -
Diesel* NBR 7148 ASTM D 1298 NBR 14483 ASTM D 1500 30,0 a 40,0

“Visual e método espectrofotométrico; *querosene de aviagio; °6leo diesel D (Metropolitano); ‘a visualizac¢do é realizada em proveta de vidro conforme utilizagéo

nos métodos; ‘métodos colorimétricos.
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interferente, sao necessarios métodos de extra¢do mais eficientes,
como também aplica¢des de cdlculos matematicos (espectroscopia
derivativa) que, muitas vezes, ndo fornecem resultados aceitdveis.
Todavia, os métodos espectrofotométricos apresentam altos limites
de deteccdo, o que inviabiliza sua aplicacdo na andlise de amostras
contendo baixos teores do analito de interesse, principalmente, em
matrizes diluidas adulteradas por outros tipos de solventes hidro-
carbonetos.

O primeiro trabalho empregando a espectroscopia derivativa foi
proposto por Leung e Tam,” os quais analisaram amostras de 6leo
diesel industrial e determinaram o corante Solvente Vermelho 24
(SV-24). Os autores observaram que a segunda derivada do espectro
de absorcdo do corante exibe um maximo em 555 nm, permitindo
quantificag¢@o deste analito em niveis de concentracdo entre 2,00 e
6,00 mg L.

Nowak* desenvolveu um método de extracao e andlise espectro-
fotométrica para determinagdo quantitativa do corante Qil blue Ligq.
—um marcador do tipo antraquinona —, em combustivel destilado do
petréleo envelhecido. O método consiste na extra¢do do analito em
coluna de silica e elui¢do com diclorometano ou tolueno, cuja andlise
permite detecc@o do analito na amostra em um nivel de concentragao
da ordem de 5,00 mg L.

Métodos cromatograficos

Em meio as ferramentas que podem ser usadas para o desenvol-
vimento de metodologias alternativas para deteccéio quantitativa de
corantes em amostras de combustiveis, os métodos cromatograficos,
mais especificamente, a cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE) tem sido a técnica analitica mais empregada. Esta tem se
destacado das demais por possuir a vantagem de separar e quantificar
um maior nimero de substdncias em matrizes mais complexas, o
que permite obter resultados satisfatdrios e confidveis em fun¢do da
possibilidade de separacdo destes interferentes usando uma coluna
adequada, sendo o ponto de partida para andlises de matrizes de
grande complexidade como os derivados do petréleo.

Dentre os trabalhos encontrados, May e colaboradores® apre-
sentaram um método empregando a CLAE com detecg¢do espectro-
fotométrica em 485 nm, em que o sistema permite a detecgdo e a
quantifica¢do de residuos de corantes — quinizarina e do Solvente
Vermelho 24 — em dleo diesel apds passar por um processo de lava-
gem para remo¢ao do mesmo (chamado de laundered). Neste caso,
o procedimento envolve uma etapa de concentracdo dos analitos
sobre coluna pré-empacotada com silica, na qual sdo separados da
amostra e a0 mesmo tempo concentrados na coluna, com a passagem
de um maior volume de amostra. Nesta condi¢do, o método permite
a quantificacio da quinizarina e do Solvente Vermelho 24 em niveis
de 0,20 e 0,40 mg L', respectivamente.

Sundberg e colaboradores,** por sua vez, desenvolveram uma
metodologia analitica para andlise de amostra de 6leo diesel refinado e
determinacdo do Solvente Amarelo 124, um corante marcador de uso
comum entre os pafses da Comunidade Europeia. O método baseia-se
no uso da técnica de CLAE com detec¢do em arranjo de diodos (A
=410 nm) apds separagiio em coluna de silica, cuja andlise envolve
apenas diluicdo da amostra e posterior filtragdo em filtro apropriado.
Obteve-se resultados satisfatérios com uso de um padrio interno
(pigment yellow 3), o que permitiu detec¢do da ordem de 0,05 mg
L' do corante na amostra.

Um método semelhante foi proposto por Henricsson e Wes-
terholm,* no qual utilizaram a CLAE acoplada ao detector de arranjo
de diodos (detecgdo em 420 nm) para a determinacio quantitativa do
Solvente Amarelo 124 em amostras de 6leo diesel. Neste método, os
autores propdem um pré-tratamento das amostras, extraindo o corante
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antes de cada andlise em cartuchos de extracdo em fase sélida conten-
do 500 mg de silica. Nesta condi¢do, o método foi satisfatoriamente
aplicado para a determinacéo do corante em diferentes amostras de
6leo diesel, permitindo quantificagdo da ordem de 0,20 ng mL".

Em outro trabalho, Barwick e colaboradores* desenvolveram uma
metodologia analitica para determinacdo de trés corantes, Solvente
Vermelho 24 (SV-24), quinizarina (QNZ) e Solvente Amarelo 124
(SA-124), em amostras de 6leo combustivel baseada na técnica de
CLAE com detecc@o em arranjo de diodos operando entre 475 e 500
nm. Os autores usaram dados de precisdo, exatiddo, recuperacdo e
robustez para avaliarem as incertezas da metodologia utilizada, tendo
como comparagdo amostras de referéncia certificadas. Ap6s a extragdo
dos analitos em coluna de silica, 0 método pode ser aplicado com
sucesso na determinagao desses corantes em amostras de dleo diesel,
querosene e 6leo lubrificante em niveis de concentragdes entre 0,041
e 4,06 mg L' para o SV-24, 0,04 e 1,99 mg L' para a QNZ e entre
0,04 ¢ 4,99 mg L' para o SA-124.

Recentemente, o corante Solvente Amarelo 124 foi quantificado
em amostras de gaséleo e querosene mediante uma metodologia
desenvolvida por Linsinger e colaboradores,® que empregaram
a CLAE com detector espectrofotométrico operando no visivel,
nos comprimentos de onda de 410 e 450 nm. A metodologia foi
simples e constituiu-se da deteccdo direta do corante apds dilui¢do
da amostra de gaséleo e querosene em hexano e posterior filtragdo
em filtros apropriados. Este procedimento viabilizou determinar e
quantificar o corante em niveis de concentracdo de 0,020 e 0,065
mg L, respectivamente.

O Solvente Vermelho 26 (SV-26) também foi quantitativamente
determinado empregando-se técnicas de separacdo antes da detecgao.
Neste caso, Timkovich® propds um método analitico utilizando a
CLAE-UV-Vis e a cromatografia gasosa acoplada a espectrometria
de massa para determinagdo e identificacdo do corante SV-26 em
amostra de 6leo diesel. O autor mostra que a detec¢do do corante foi
melhorada ao ser realizada uma etapa prévia de pré-concentracio
baseada na retencao do analito em coluna de extracdo em fase s6lida
contendo silica gel. Este método permitiu a detec¢do do corante nesta
matriz em um nivel de concentragio da ordem de 10 ng mL'.

Em um trabalho recente,*® demonstrou-se que os corantes —
Solvente Azul 14 (SA-14), Solvente Laranja 7 (SL-7) e Solvente
Vermelho 24 (SV-24) — podem ser satisfatoriamente determinados
empregando-se um sistema CLAE com detector operando na regido do
visivel. Os corantes foram separados empregando uma coluna de fase
reversa (C-18) com sistema de elui¢do em modo gradiente composto
por acetonitrila/H,O e vazdo de 1,0 mL min™'. O método foi aplicado
para determinagdo desses corantes em amostras de gasolina apds se
testarem diferentes procedimentos de extragdo, cujos resultados foram
estatisticamente satisfatérios. O limite de deteccao foi de 0,55; 0,70 e
0,85 mg L' para os corantes SL-7, SV-24 ¢ SA-14, respectivamente.

A técnica de CLAE acoplada ao detector eletroquimico (potencial
fixo em +0,80 V), também foi satisfatoriamente aplicada na quanti-
ficac@o dos corantes SA-14 e SV-24 em amostras de combustiveis
com desempenho analitico ligeiramente superior aos detectores
espectrofotométricos. Neste caso, os corantes SA-14 e SV-24 foram
separados em uma coluna de fase reversa (C-18) e fase mével acetoni-
trila/acetato de aménio (5,0 mmol L) na proporcédo de 90:10 (v/v).
A quantificagdo em amostras de etanol combustivel e querosene de
aviagdo forneceu resultados estatisticamente aceitdveis com intervalo
de recuperacio entre 70 e 88%. O limite de detec¢do estimado para
este sistema foi de 0,02 mg L' para o corante SA-14 ¢ de 0,03 mg
L para o corante SV-24.

Usando a CLAE acoplada a um sistema de detec¢@o eletroquimico
mais sofisticado,?® os corantes SA-14, SA-35, SL-7 e SV-24 foram
satisfatoriamente separados em uma coluna de fase reversa (C-8) e
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Tabela 3. Resumo de métodos cromatograficos disponiveis na literatura para determinacdo de alguns corantes usados em combustiveis
Corante Matriz Coluna Fase Movel Detector LQ Ref.
(mg L")
SA-124 Gaséleo Querosene Si (5 um) Tolueno/Acetato de UV-Vis, 0,07 6
250x4,6 mm etila (98:2, v/v) A=410e
450 nm
QNZ, Oleo diesel Hipersil C18 ACN/Formiato de amonio, UV-Vis, - 31
SV-24 (5 wm) pH 7,6 (90:10, v/v) A =485 nm
200x4,6 mm
SA-124 Oleo diesel Nucleosil Si Hexano/Acetato de etila (gradiente) DAD, 0,05 32
(5 wm) A =250-600 nm
200x4,6 mm
QNZ, Oleo diesel Querosene Fenil-Hexil ACN/Agua (gradiente) DAD, - 34
SV-24, (5 um) 250x4,6 mm A =475 ¢ 500 nm
SA-124
SV-26 Oleo diesel Partsil Si (5um) Hexano/cloroférmio UV-Vis, - 35
250x4,6 mm (1:1, v/v) A =519 nm
SA-124 Oleo diesel YMC C8 ACN/acetato de amonio DAD, 0,02 33
(5 um) (25 mmol L"), pH 4,8 A =420 nm
250x4,6 mm (72:28, vIv)
SA-14, Gasolina Prontosil ACN/Agua (gradiente) UV-Vis, 0,85 36
SL-7e (5 um) A =490 e 640 nm 0,55
SV-24 120x4,6 mm 0,70
SA-14,¢ Querosene e etanol Phenomenex (5 pm) ACN/acetato de amdnio DE, 0,03 37
SV-24 250x4,6 mm (5 mmol L), (90:10, v/v) E=0,80V 0,04
SA-14, Gasolina Knauer ACN/acetato de amonio DE, 0,04 38
SA-35e (5 wm) (5 mmol L), (75:25, v/v) E=0,80V 0,04
SV-24 100x4,6 mm 0,04

SA-124: Solvente Amarelo 124; SV-24: Solvente Vermelho 24; QNZ: Quinizarina; SV-26: Solvente Vermelho 26; Si: silica; DAD: detector de arranjos de

diodo; DE: Detector eletroquimico.

detectados monitorando-se a oxidagdo em potencial fixo de +0,80
V. Sob condig¢des de eluicdo isocrdtica com fase mével contendo
uma mistura de acetonitrila e acetato de amonio (5,0 mmol L) na
proporgao de 75:25 (v/v), a metodologia foi aplicada de modo sa-
tisfatério na quantificagdo desses corantes em amostras de gasolina,
com desempenho analitico ligeiramente superior aos detectores
espectrofotométricos. Resultados analiticos aceitdveis foram obti-
dos, cujo limite de detecgdo foi da ordem de 0,04 mg L' para todos
os corantes estudados, suficiente para deteccao desses corantes em
amostras mais diluidas do que aqueles usualmente encontrados em
trabalhos reportados na literatura.?®-*

A Tabela 3 apresenta um resumo com informacdes adicionais
referentes aos métodos cromatograficos, disponiveis na literatura,
desenvolvidos para quantificacdo de alguns corantes empregados em
sistemas de marcacio de combustiveis fésseis.

Métodos eletroanaliticos

A eletroanalitica € a divisdo da quimica analitica que apre-
senta maior diversidade de técnicas disponiveis, sendo diversas as
vantagens na determina¢do de compostos organicos, inorganicos e
organometalicos, nas mais variadas matrizes, com possibilidade de
detectar o analito de interesse em solventes aquosos e nao aquosos.
A aplicagdo das técnicas eletroanaliticas convencionais na determi-
nag¢do de corantes pode ser relevante para a drea, uma vez que esta
pode atender a alguns dos requisitos para testes analiticos simples,
sensiveis, econdmicos e rdpidos. Além disso, a eletroanalitica tem se
adaptado com sucesso para atender a esta necessidade, apresentando
disponibilidade de sensores eletroquimicos versateis com capacidade
de identificar e determinar os mais diversos produtos em tempo real
e em concentragdes a niveis baixissimos.*-#!

Estudos prévios encontrados na literatura confirmam que as técni-
cas eletroanaliticas s3o promissoras na quantificagio de diversos co-
rantes contendo grupos croméforos, como azo e antraquinona.*># Os
resultados foram satisfatdrios, uma vez que esses corantes apresentam
estruturas que contém grupos funcionais facilmente redutiveis e/ou
oxiddveis. Ademais, essas matrizes sdo menos complexas e ndo ofe-
recem tantos problemas de interferéncias. Esses estudos envolveram
apenas classes de corantes utilizadas na industria téxtil ou de curtume
em matrizes aquosas, cuja aplicagdo ndo pode ser generalizada para
classes de corantes marcadores de combustiveis, em fungdo da alta
complexidade dessas matrizes e da fraca solubilidade destes em meio
aquoso. Entretanto, mesmo que a potencialidade da eletroanalitica
seja notdria para meio aquoso,*>*® sua aplica¢@o na determinagéo de
corantes em matrizes como combustiveis ainda € rara.

Em trabalhos recentes, mostrou-se que os corantes quinizarina
(QNZ)* e Solvente Azul 14 (SA-14) 3 podem ser quantitativamente
determinados em amostras de combustiveis apds, respectivamente,
oxidacdo e redug@o eletroquimica sobre a superficie do eletrodo de
carbono vitreo e o emprego da técnica voltamétrica de onda quadra-
da. Usando uma mistura contendo tampdo Britton-Robinson e um
solvente organico como eletrélito de suporte, foi possivel manter a
solubilidade dos corantes no meio e, consequentemente, uma melhor
condicio de trabalho. Ap6s otimizagdo das condigdes experimentais,
observou-se que o sinal analitico obtido para QNZ e SA-14 responde
linearmente em um considerdvel intervalo de concentracdo, o qual
permitiu desenvolver uma metodologia simples, rdpida e com sensi-
bilidade suficiente para quantificagdo em niveis de mg L'. Embora
as caracteristicas estruturais destes corantes niao sejam de natureza
iOnica, estes mostraram comportamento voltamétrico influenciado
pela adsorcdo na superticie do eletrodo de trabalho quando detectados
eletroquimicamente. Assim, foram necessarios procedimentos alter-
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nativos de limpeza do eletrodo de trabalho por polimento mecanico,
para garantir a atividade da superficie. O método proposto foi aplicado
na determina¢@o de QNZ e SA-14 em amostras de combustiveis e
os resultados obtidos foram satisfatérios e concordantes, quando
comparados com aqueles alcangados por métodos cromatograficos
e espectrofotométricos apresentados na literatura.>3*

Os corantes Solvente Laranja 7 (SL-7)°! e Solvente Azul 14
(SA-14)* foram eletroquimicamente detectados sobre superficie do
eletrodo de carbono vitreo e de eletrodos descartdveis de carbono
impresso (ECI), respectivamente, empregando meio contendo uma
mistura de dimetilformamida e tampao Britton-Robinson como
eletrdlito suporte. No primeiro trabalho,’! mostrou-se que o corante
SL-7 ¢ oxidado (E, = +0,70 V vs. Ag/AgCl) em uma mistura de
tampao Britton-Robinson e N,N-dimetilformamida (1:1, v/v), no
qual o produto da oxidacio foi fortemente adsorvido na superficie do
eletrodo de trabalho, de modo que foram necessdrios procedimentos
de limpeza da superficie por polimento mecanico — entre cada medida
experimental — para evitar problemas de inativacido por adsorco.
Empregando a melhor condic@o de trabalho, um método eletroana-
litico foi desenvolvido para detectar quantitativamente este corante
em amostras de etanol combustivel com resultados estatisticamente
satisfatorios.

No segundo trabalho,” foi mostrado que o corante SA-14 é redu-
zido (E; =-0,40V vs. Ag/AgCl) sobre superficie de eletrodos descar-
taveis de carbono impresso (ECI) empregando como eletrélito suporte
uma mistura de tampao Britton-Robinson e N, N-dimetilformamida
(7:3, v/v). Para minimizar, ou até suprimir, a inativa¢do da superfi-
cie eletrédica ocasionada pela adsor¢do na superficie de produtos
eletrogerados ou, até mesmo, do préprio reagente, empregou-se um
surfactante anionico. A utiliza¢do de surfactante para este fim viabi-
lizou determinagdes eletroanaliticas, oferecendo diversas vantagens,
pois manipulagdes externas sdo menos requeridas, e, quando sdo,
exigem apenas adi¢des na célula eletroquimica. Nesta condi¢do, o
método foi aplicado com sucesso para determinagdo do SA-14 em
amostras de querosene e etanol combustivel com recupera¢do média
entre 82 e 99%. O limite de detecgdo calculado para este sistema de
detecc¢do foi de 9,0 x 10 mol L, ligeiramente inferior ao método
espectrofotométrico desenvolvido como referéncia.”

Os trabalhos até aqui apresentados mostraram que a fraca solu-
bilidade destes corantes em meio aquoso e a hidrofobicidade dessas
matrizes comprometem a detec¢@o eletroquimica desses analitos
em amostras de combustiveis. Além disso, anélises envolvendo téc-
nicas eletroanaliticas em meios altamente resistivos, devido a baixa
constante dielétrica de solventes orgdnicos, tém se constituido como
um grande obstdculo experimental a ser contornado. No caso dos
eletrodos impressos, estes efeitos sdo mais criticos, devido a baixa
resisténcia desses materiais a solventes organicos, tais como aceto-
nitrila, dimetilformamida, acetona, etc. Outra desvantagem desses
materiais eletrédicos (carbono impresso) € a maior rugosidade, os
quais oferecem maiores superficies de contato com o analito e/ou
produto eletrogerado, inativando-a rapidamente pelo efeito de adsor-
c¢do. Entretanto, estes problemas foram satisfatoriamente contornados
pelo uso de surfactantes, o que permitiu diminuir a quantidade de
solvente organico (acetonitrila, dimetilformamida) sem comprometer
a solubilidade destes corantes no meio. Ademais, o uso de surfactantes
também promoveu ampliacdo do sinal, deslocamento considerdvel
do potencial de pico (E)).

Assim, as informag¢des contidas nesta revisdo, juntamente com
a discussao de trabalhos envolvendo a determinagdo de corantes em
amostras de combustiveis, servem de suporte para estudos futuros,
uma vez que a produgao cientifica nesta area tem sido praticamente
inexistente.

Quim. Nova

CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho, foram apresentadas algumas consideracdes sobre
marcadores e corantes usados em sistemas de marcag¢do de combusti-
veis automotivos e de avia¢ao, fornecendo informagdes relevantes so-
bre a qualidade destes produtos, bem como acerca da importancia do
conhecimento de algumas de suas caracteristicas no desenvolvimento
econdmico e no impacto ambiental. Algumas caracteristicas fisico-
quimicas também foram apontadas, as quais sdo fundamentalmente
importantes para o desenvolvimento de métodos de pré-tratamento e
andlises de matrizes tdo complexas como os combustiveis derivados
do petréleo, visando a determinagdo, principalmente, de corantes
utilizados como marcadores.

Uma avaliagdo critica das caracteristicas destes compostos e
dos métodos de andlises empregados demonstrou vdrios aspectos
positivos que estimulam a geracdo de novos estudos com objetivo
de disseminar sua aplicagdo com novos sistemas de detecgdo e
separagdo para melhorar a performance analitica destes métodos. A
diversidade de constituintes interferentes, que variam desde a origem
do petréleo bruto, processo de refino até o processo de estocagem,
torna ainda mais critico os principios bdsicos de escolha da técnica
e dos procedimentos adotados para o desenvolvimento de métodos
analiticos quantitativos.

Finalmente, as informagdes contidas nesta revisdo devem contribuir
efetivamente para o entendimento da presenca de marcadores e corantes
em combustiveis e, também, devem ser tomadas como base dos para-
metros de performance no desenvolvimento de metodologias analiticas
que, juntamente com uma andlise previa das caracteristicas do detector
disponivel, possam elevar o grau de confiabilidade desses métodos.
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