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(57) Resumo: METODO PARA CROMATOGRAFIA GASOSA PARA A DETECGAO DE UM COMPOSTO MARCADOR EM UM
HIDROCARBONETO DE PETROLEO OU UM COMBUSTIVEL LIQUIDO Método para cromatografia gasosa para deteccdo de um
composto em um primeiro marcador e um segundo marcador em um combustivel em dois canais: (a) uma primeira coluna capilar
revestida com uma fase estacionaria com polisiloxano e uma segunda coluna capilar revestida com polietileno glicol, e (ii) uma
terceira coluna capilar revestida com polimetilfenilsiloxano e uma quarta coluna capilar desativada. A s etapas sé&o: (a) introduzir
uma amostra de combustivel para dentro de uma primeira coluna para produzir um primeiro efluente; (b) introduzir somente uma
porcéo do primeiro efluente em uma segunda coluna para produzir um segundo efluente; (c) permitir que o segundo efluente
passe através de um espectrOmetro de massa; (d) introduzir uma segunda amostra na terceira coluna para produzir um terceiro
efluente; (e) introduzir somente uma porgao do terceiro efluente na quarta coluna para produzir u quarto efluente; (f) permitir que o
quarto efluente passe através de um espectrometro de massa.
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“METODO PARA CROMATOGRAFIA GASOSA PARA A DETECCAO
DE UM PRIMEIRO COMPOSTO MARCADOR E UM SEGUNDO
COMPOSTO MARCADOR EM UM HIDROCARBONETO DE
PETROLEO OU UM COMBUSTIVEL LIQUIDO”

[001] Esta invencao refere-se a um método analitico util na deteccio
de dois compostos marcadores em uma matriz de hidrocarbonetos de liquido
complexo.

[002] A marcacdo de hidrocarbonetos de petrdleo e de outros
combustiveis e 6leos com diferentes tipos de marcadores quimicos é bem
conhecida na técnica. Uma variedade de compostos tem sido utilizada para
este fim, bem como numerosas técnicas para a detec¢do dos marcadores, por
exemplo, espectroscopia de absor¢do e espectrometria de massa. Por exemplo,
a Patente U.S. No. 7.858.373 descreve a uso de uma variedade de compostos
organicos para uso na marcacdo de hidrocarbonetos liquidos e outros
combustiveis e 6leos. As combina¢des de marcadores podem ser usadas como
sistemas de marcacdo digitais, com as propor¢des de quantidades que formam
um codigo de produto marcado. Alguns compostos marcadores para estes
produtos sdo dificeis de detectar, no combustivel marcado por separacio
cromatografica. O problema abordado pela presente invencdo consiste em
encontrar um método para a detec¢do de dois compostos marcadores em uma
matriz de hidrocarbonetos de liquido complexo.

DECLARACAO DA INVENCAO

[003] A presente invencao proporciona um método de cromatografia
gasosa para a deteccdo de um primeiro composto marcador e um segundo
composto marcador em um hidrocarboneto de petréleo ou um combustivel
liquido derivado biologicamente; o dito método compreendendo: (a) prover
dois canais de andlise, (i) e (ii); em que o canal (i) compreende uma primeira
coluna capilar, que é uma coluna tubular aberto revestido com uma fase

estaciondria de polissiloxano e uma segunda coluna capilar, que € uma coluna
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tubular aberto revestido com um polietileno-glicol; e canal (ii) compreende
uma terceira coluna capilar, que € uma coluna tubular aberto revestido com
um polimetilfenilsiloxano tendo pelo menos por uma substitui¢do de fenil de
30 moles e uma quarta coluna capilar, que é uma coluna tubular aberta
desativada; e o dito método compreendendo os passos de: (a) determinar os
tempos de reten¢do do primeiro composto marcador na primeira e segunda
colunas capilares e o segundo composto marcador na terceira e quarta colunas
capilares; (b) introdu¢do de uma primeira amostra de um hidrocarboneto de
petréleo ou um derivado biologicamente combustivel liquido para dentro do
primeiro canal e permitindo que a primeira amostra escoe através da primeira
coluna capilar para produzir uma primeira corrente de efluente; (c) introducio
de apenas uma por¢do da primeira corrente de efluente tendo uma faixa de
tempo de retencdo que inclui o tempo de retencdo do primeiro composto
marcador na segunda coluna capilar, e permitindo que a dita porcdo da
primeira corrente de efluente escoe através da segunda coluna capilar para
produzir uma segunda corrente de efluente; (d) permitir que a segunda
corrente de efluente passe através de um espectrometro de massa; (e) a
introducdo de uma segunda amostra de um hidrocarboneto de petréleo ou um
derivado biologicamente combustivel liquido para dentro do segundo canal e
permitindo que a amostra flua através da terceira coluna capilar para produzir
uma terceira corrente de efluente; (f) introduzir apenas uma porcao da terceira
corrente de efluente que tem um intervalo de tempo de retencdo, que inclui o
tempo de retencdo do segundo composto marcador para a quarta coluna
capilar e permitindo que a dita por¢ao da terceira corrente de efluente a fluir
através da quarta coluna capilar para produzir uma quarta corrente de
efluente; e (g), permitir que a quarta corrente de efluente passe através de um
espectrometro de massa;

em que o primeiro marcador tem a férmula Ar'(R?),(OR'),,

em que o simbolo Ar' representa um sistema de anel aromatico tendo seis a
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vinte 4tomos de carbono, R! representa C;-C;, alquil ou C,-C, alquenil, R? é
C,-C); alquil ou Cs3-C;, alquenil, m é um niimero inteiro de zero a cinco e n é
um ndmero inteiro de um a trés; o segundo composto marcador t€m trés ou
quatro anéis de benzeno nao fundidos, um total de 20 a 60 d&tomos de carbono
e pelo menos um substituinte alquil ou alc6xi tendo de uma a dezoito dtomos
de carbono; e em que cada um composto marcador se encontra presente no
hidrocarboneto de petréleo ou um combustivel liquido derivado
biologicamente a um nivel de 0,01 ppm a 100 ppm.

DESCRICAO DETALHADA

[004] As porcentagens sdo porcentagens em peso (% em peso) e as
temperaturas sdo em graus Celsius, a menos que especificado de outra forma.
Pontos de ebuli¢cdo aqui mencionados sdo medidos a pressdao atmosférica. As
concentracoes sdo expressas em partes por milhdo ("ppm"), calculado em uma
base de peso/peso, ou em uma base de peso/volume (mg/L); preferivelmente,
em uma base de peso/volume. O termo "hidrocarboneto de petrdleo" refere-se
a produtos tendo uma composi¢cdo predominantemente hidrocarboneto,
embora possam conter pequenas quantidades de oxigénio, nitrogénio, enxofre
ou fosforo; hidrocarbonetos de petréleo incluem 6leos em bruto, bem como os
produtos derivados de processos de refinacdo de petrdleo; eles incluem, por
exemplo, petrdleo bruto, 6leo, fluido hidraulico, fluido de freio, gasolina, 6leo
diesel, querosene, querosene de aviacdo e 0leo para aquecimento lubrificante.
Compostos marcadores da presente invengdo podem ser adicionados a um
hidrocarboneto de petréleo ou a um combustivel liquido derivado
biologicamente; Exemplos deste tltimo sdo o biodiesel, o etanol, o butanol,
acetato de terc-butil éter ou misturas dos mesmos. Uma substiancia &
considerada um liquido se esti no estado liquido a 20°C. Um biodiesel € um
combustivel derivado biologicamente contendo uma mistura de alquil ésteres
de 4cidos graxos, especialmente os metil ésteres. O combustivel do biodiesel

tipicamente € produzido por transesterificacdo de 6leos vegetais, tanto virgens
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quanto reciclados, embora também possam ser usadas gorduras animais. Um
combustivel de etanol € qualquer combustivel contendo etanol, na forma pura,
ou misturado com hidrocarbonetos de petrdleo, por exemplo, "combustivel
diesel." Um grupo "alquil" é um grupo hidrocarbil substituido ou ndo
substituido, saturado, comportando de um a vinte e dois dtomos de carbono
em cadeia linear, arranjo ramificado ou ciclico. E permitida a substitui¢io em
grupos alquil com um ou mais grupos OH ou alcdxi; podem ser permitidos
outros grupos quando especificado neste documento. Preferivelmente, os
grupos alquil sdo nao substituidos. Preferivelmente, os grupos alquil sao de
cadeia linear ou ramificada. Um grupo "alquenil" é um grupo alquil com
dupla ligacdo, pelo menos, uma ligacdo dupla carbono-carbono.
Preferivelmente, grupos alquenil tém uma ou duas ligacdes duplas carbono-
carbono, preferivelmente uma. Um grupo "arila" € um substituinte derivado
de um composto hidrocarboneto aroméatico. Um grupo arila tem um total de
seis a vinte atomos de anel, a menos que especificado de outra forma, e tem
um ou mais anéis, que sdo separados ou fundidos. Preferivelmente, os
compostos marcadores conter elementos que ocorrem naturalmente nas suas
proporg¢des isotopicas.

[005] A "coluna capilar" é uma coluna adequada para cromatografia
gasosa possuindo um didmetro interno a partir de 75 para 750 pm,
preferivelmente de 100 a 550 pum, preferivelmente a partir de 150 para 400
um, preferivelmente de 150 para 350 um e um comprimento de 5 a 100 pm,
preferivelmente de 7 a 60 um. Preferivelmente, quando um espectrometro de
massa € usada como um detector de o didmetro da coluna néo é superior a 400
um, preferivelmente nao maior que 350 um, preferivelmente ndo superior a
330 um. Preferivelmente, as colunas sdo feitas a partir de capilares revestidos
por poli-imida vidro de silica fundida de metal ou passivada. Uma coluna
desativada € uma coluna de vidro que tenha sido tratada para neutralizar os

grupos de silanol ativo e remover as impurezas na superficie do vidro,
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preferivelmente, por decapagem alcalina (extragdo) ou deposicdo de vapor
quimico. No presente método, as colunas sdo em um ou mais fornos, do tipo
normalmente utilizado em cromatégrafos a gis, e os injetores sao da
configuracdo tipica. As amostras foram introduzidas nas colunas em um gas
veicular inerte. Preferivelmente, a quantidade de amostra injetada no
cromatdgrafo a gas € de 0,2 a 5 mL, preferivelmente de 0,5 a 3 mL,
preferivelmente de 0,8 a 2 mlL. Preferivelmente, a amostra é de
hidrocarbonetos de petrdleo em concentragdes elevadas ou combustivel
liquido derivado biologicamente. Preferivelmente, a injecdo € dividida de tal
modo que a propor¢ao de injecdo para a quantidade total de enviada para a
primeira (ou terceira) coluna é de 25:1 a 15:1, preferivelmente cerca de 20: 1.
Para o primeiro canal, com colunas 1 e 2, preferivelmente, a temperatura do
forno para as colunas, inicialmente, é de 25 a 200°C, preferivelmente de 40
até 150°C, preferivelmente de 50 a 100°C e em seguida aumenta para uma
temperatura de 180 até 350°C, preferivelmente de 200 a 325°C,
preferivelmente de 200 a 250°C. Para o segundo canal, com colunas 3 e 4,
preferivelmente, a temperatura do forno para as colunas inicialmente é de 25 a
200°C, preferivelmente de 40 a 150°C, preferivelmente de 50 a 100°C e, em
seguida, aumenta para uma temperatura de 300 a 450°C, preferivelmente de
325 a 425°C, preferivelmente de 350 a 400°C. Preferivelmente, a primeira e
segunda colunas estio em um primeiro forno e a terceira e quarta colunas
estdo em um segundo forno. Preferivelmente, a vazdo do gis de transporte
(preferivelmente hélio) é de 0,2 a 30 ml/min, preferivelmente de 0,5 a 20
ml/min, preferivelmente de 1 a 10 mL/min. Os peritos na técnica apreciardo
que os pardmetros acima mencionados estdo interligados e ndo sdo criticos
individualmente, mas que podem ser ajustados em conjunto para conseguir
uma 6ptima separacdo dos compostos pretendidos.

[006] A fase estaciondria "polissiloxano" é um que se baseia em

polidimetilsiloxano. Preferivelmente, a fase estaciondria € um polissiloxano
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de polidimetilsiloxano n@o substituido ou substituido com um
polidimetilsiloxano  grupos  fenil, cianopropil ou trifluorometil;
preferivelmente fenil ou cianopropil (ndo superior a 30% em mol de
substituicdo destes grupos de metil, preferivelmente nio mais do que 25%
molar, preferivelmente ndo mais do que 20% em moles); ou um
polidimetilsiloxano com grupos arila, preferivelmente incorporados grupos
fenileno (ndo mais do que 30% em moles). Preferivelmente, o
polietilenoglicol tem um peso molecular médio de 10.000 a 30.000,
preferivelmente de 15.000 a 25.000. Um polietileno-glicol especialmente
preferido € o Carbowax 20. Preferivelmente, quando um espectrémetro de
massa € usado como um detector, a segunda coluna € uma coluna de
polietileno glicol. Um "polimetilfenilsiloxano tendo mais do que 30% em
moles por substitui¢ao de fenil" é um polidimetilsiloxano em que pelo menos
30% em moles dos grupos metil foi substituido com grupos fenil, em
preferivelmente pelo menos 40% em moles, em preferivelmente pelo menos
50% em moles.

[007] Os efluentes das segunda e quarta colunas capilares passar
através de um espectrometro de massa. O intervalo de tempo de retencdo, em
que cada marcador € eluido a partir de cada coluna € determinada previamente
por injec@o dos proprios marcadores nas mesmas condi¢des utilizadas para os
passos subsequentes do método. Outros detectores podem ser utilizados para
além do espectrometro de massa, utilizando divisores de efluentes para
desviar mais do que um detector. Outros detectores adequados incluem
detectores de ionizacdo de chama (FID), detectores de emissdao atdmica,
detectores de ionizacdo de hélio a alta pulsados, detectores de barreira
dielétrica, detectores de condutividade térmica e detectores de hélio de
ionizacdo. Numa forma de realizacdo preferida do invento, o efluente do
segundo canal € enviado tanto para um espectrometro de massa e o FID.

Nesta forma de realizagdo preferivelmente uma quinta coluna, que ¢é
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substancialmente idéntico ao da quarta coluna é utilizado para transportar o
efluente a FID, enquanto o efluente da quarta coluna vai para o espectrometro
de massa. Tipicamente, o primeiro marcador de elui a partir da coluna nao
polar em um tempo de retencdo que o colocaria sob os picos devido aos
componentes do hidrocarboneto de petréleo ou combustivel liquido
biologicamente derivado, onde ndo pode ser detectado, enquanto que o
segundo marcador eluiu a um tempo de reten¢dao mais longo do que os da
maior parte dos componentes do combustivel. Preferivelmente, os intervalos
de tempo de retencdo sdo de largura suficiente para assegurar que cada
marcador (se estiver presente) se eluir no intervalo alvo, mas suficientemente
estreita para evitar o envio de mais do hidrocarboneto de petréleo ou um
combustivel liquido derivado biologicamente para a segunda coluna. Os
tempos de reten¢do vai variar muito, dependendo das condi¢des, mas pode ser
facilmente determinada para cada marcador e um conjunto de condicdes.
Qualquer dispositivo de comutacdo padrao adequado para utilizacdo em
cromatografia em fase gasosa pode ser usado para desviar a porcdo de
qualquer efluente, que nao deve ser introduzido na outra coluna.
Preferivelmente, uma vélvula rotativa ou deslizante pneumaticamente ativada
ou de um n3o contato de comutacdo da valvula, preferivelmente um
interruptor Deans é usado. Preferivelmente, a por¢ao de qualquer efluente,
que ndo esta a ser enviada para outra coluna capilar é desviada para o lixo.
Preferivelmente, as injecdes para dentro do primeiro e segundo canais sao
coordenados de modo que os segundo e quarto correntes de efluentes pode ser
enviada para um unico espectrometro de massa sem sobreposi¢ao.
Preferivelmente, apenas um tnico espectrometro de massa é ligado ao
primeiro e segundo canais. Preferivelmente, no primeiro canal, a primeira
coluna € retro lavada apds a por¢ao do primeiro efluente contendo o primeiro
marcador foi eluida; isto é realizado tanto pneumética ou com uma vélvula

rotativa. O material corado sai do sistema através do orificio de divisdo.
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Preferivelmente, no segundo canal, a maior parte do terceiro efluente nao é
ventilada e transferida para a quarta coluna, preferivelmente pelo menos 60%
em peso ¢ ventilada, preferivelmente, pelo menos, 70% em peso,
preferivelmente, pelo menos, 80% em peso, preferivelmente pelo menos 85%
em peso.

[008] Para o primeiro marcador, preferivelmente, R! ¢ linear ou
ramificada. Preferivelmente, R?> é linear ou ramificado. Preferivelmente R!
representa um grupo Cs-Cj, alquil ou C4-Ci, alquenil, preferivelmente C4-C»
alquil, preferivelmente C4-Cyo alquil. Preferivelmente, R? é C;-Cq alquil ou
C3-Ce alquenil, preferivelmente C;-C¢ alquil, preferivelmente C;-C4 alquil,
preferivelmente metil ou etil. Preferivelmente n é um ou dois, preferivelmente
um. Preferivelmente m € de zero a dois, preferivelmente zero ou um
preferivelmente zero. Preferivelmente Ar' representa um sistema de anel de

benzeno e o composto da férmula Ar'(R?),(OR'), n € descrito pela férmula

ey
(OR")q
<7:/\(R2)m I
[009] Preferivelmente, na férmula (I), R' representa um grupo Cs-

C)2 alquil ou C4-C; alquenil, preferivelmente C4-Cj, alquil, preferivelmente
C4-Cyo alquil; preferivelmente R?> ¢é C;-Cs alquil ou C;-Cs alquenil,
preferivelmente C;-C¢ alquil, preferivelmente C;-C, alquil, preferivelmente
metil ou etil. Preferivelmente, na férmula (I), m é de zero a dois,
preferivelmente zero ou um, preferivelmente zero; preferivelmente n € um ou
dois, preferivelmente um. Em uma modalidade preferida, na féormula (I), n é
dois ou trés, R' é metil, R? é metil ou estd ausente (m = 0) e o simbolo m
representa zero ou um; preferivelmente n € dois ou trés, R! é metil e m € zero.
[0010] Em uma modalidade preferida, o composto da férmula

Ar!(R?),,(ORY), é descrito pela férmula estrutural (II)
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Oy
(1D

em que R!' representa um grupo C4-Cjp alquil ou C4-Cjp
alquenil, preferivelmente C4-C,, alquil, preferivelmente C4-C, alquil.
[0011] Em uma modalidade preferida, Ar' tem de 10 a 12 dtomos de
carbono, n é um ou dois, R' é metil, R?> é metil ou estd ausente (m = 0) e o
simbolo m representa zero ou um; preferivelmente Ar' é um substituido
(substituido apenas por OR') bifenil ou naftaleno, n € um ou dois, R' é metil e
m € zero.
[0012] O segundo composto marcador tem preferivelmente 22 a 55
atomos de carbono, preferivelmente 25 a 50. Preferivelmente, existem pelo
menos dois substituintes escolhidos de entre alquil e alcoxi; preferivelmente
cada um dos substituintes tem de um a doze atomos de carbono.
Preferivelmente, o segundo composto marcador tem a formula (Pri3C) KAr?
(R%) J (OR%) i, em que Ph representa um grupo fenil, Ar’> é um sistema de anel
aromdtico tendo seis a vinte atomos de carbono, R* e R* sdo
independentemente C;-C;s alquil, C3-C;g alquenil ou C4-C;g heteroalquil, k é
um ou dois, j € um inteiro de um a quatro e i € um nimero inteiro de um a
trés.
[0013] Ar? representa um sistema de anel aromatico tendo seis a vinte
atomos de carbono e cujos substituintes incluem Phs;C, R® e os grupos de
formula geral OR?, preferivelmente um em que os substituintes sdo wnicos
grupos Ph;C, R? e OR*. Preferivelmente, Ar? representa um sistema de anel
aromatico Cg-Cj, hidrocarbil. Preferivelmente, Ar’> € benzeno, naftaleno,
bifenil, fenil éter, difenilmetano ou um dos sistemas anteriores, substituidos
com alquil e/ou grupos alcoxi; preferivelmente benzeno. Preferivelmente, i é
um ou dois, preferivelmente um. Preferivelmente, k € um. Preferivelmente, J é
um a trés, preferivelmente um ou dois. Preferivelmente, R* é C,-Cy, alquil,

Cs-Cy2 alquenil ou C4-Ci» heteroalquil; preferivelmente C,-C;, alquil,
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preferivelmente Cs-Cs alquil ou Cs-Cg heteroalquil, preferivelmente C,-Cg
alquil, preferivelmente C;-Cg alquil, preferivelmente C3-Cs alquil,
preferivelmente C,-Cg alquil, preferivelmente C,-Cs alquil, preferivelmente
sec-butila, t-butila ou isopropila. Preferivelmente, R*® ¢é saturado.
Preferivelmente, R? é linear ou ramificada.

[0014] Preferivelmente, o segundo marcador tem a férmula (IIT)

O-RS (I11)

em que R’ é C;-Cy, alquil, C3-Cj, alquenil ou C;-Cy, aralquil.
Preferivelmente R é C;-Cyo alquil, C;-C;, alquenil ou C;-C;, aralquil;
preferivelmente C,-C;o alquil, C;-C;p alquenil ou C;-C;, aralquil;
preferivelmente C,-C;p alquil ou C;-C;¢ alquenil; preferivelmente C,-Cjy
alquil; preferivelmente Cs-Cjy alquil; preferivelmente Ci-Ciy alquil;
preferivelmente C4-Cg alquil. Preferivelmente alquil, alquenil e aralquil
substituintes sdo ndo substituidos. Preferivelmente, os grupos alquil e alquenil
sdo lineares.
[0015] Preferivelmente, a quantidade do primeiro marcador
adicionado ao hidrocarboneto de petréleo ou um combustivel liquido derivado
biologicamente € maior do que a quantidade do segundo marcador,
preferivelmente, pelo menos, dez vezes mais larga, preferivelmente pelo
menos 20 vezes, preferivelmente pelo menos 50 vezes. Preferivelmente, a
quantidade do segundo marcador ndo € maior do que 50 ppm, preferivelmente

ndo superior a 20 ppm, preferivelmente n3ao maior que 15 ppm,
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preferivelmente ndo maior que 10 ppm, preferivelmente ndo maior do que 7
ppm, preferivelmente ndo maior do que 5 ppm, preferivelmente nao superior a
3 ppm; preferivelmente pelo menos 0,02 ppm, preferivelmente pelo menos
0,05 ppm, preferivelmente pelo menos 0,1 ppm. Preferivelmente, a
quantidade do primeiro marcador € de pelo menos 0,2 ppm, preferivelmente
pelo menos 0,5 ppm, preferivelmente pelo menos 1 ppm, preferivelmente pelo
menos 2 ppm, preferivelmente pelo menos 3 ppm, preferivelmente de pelo
menos 5 ppm; preferivelmente nao superior a 100 ppm, preferivelmente nio
superior a 70 ppm, preferivelmente ndao superior a 50 ppm, preferivelmente
nido superior a 30 ppm. Preferivelmente, um composto marcador ndao ¢é
detectavel por meios visuais no hidrocarboneto de petréleo ou combustivel
liquido marcado biologicamente derivado, ou seja, ndo é possivel determinar,
por observacdo visual sem ajuda de cor ou outras caracteristicas que contém
um composto marcador. Preferivelmente, um composto marcador € uma que
ndo ocorre normalmente no hidrocarboneto de petréleo ou combustivel
liquido derivado biologicamente ao qual € adicionado, quer como um
componente de hidrocarboneto de petréleo ou o liquido combustivel em si
biologicamente derivado, ou como um aditivo utilizado no mesmo.

[0016] Preferivelmente, os compostos de marcagcdao tém um valor de
log P de pelo menos 3, em que P € o coeficiente de particdo dgua/l-octanol.
Preferivelmente, os compostos marcadores tém um log P de pelo menos 4,
preferivelmente pelo menos 5. Os valores de log P que ndo foram
experimentalmente determinados e comunicados na literatura podem ser
estimados utilizando o método descrito em Meylan, WM & Howard, Ph, J .
Pharm. SCI., Vol. 84, pags. 83-92 (1995). Preferivelmente, o hidrocarboneto
de petrdleo ou combustivel liquido derivado biologicamente ¢é um
hidrocarboneto de petrdleo, combustivel biodiesel ou etanol combustivel;
preferivelmente um hidrocarboneto de petréleo ou biodiesel; preferivelmente

um hidrocarboneto de petréleo; preferivelmente dleo cru, gasolina, 6leo
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diesel, querosene, combustivel de aviacdo ou combustivel de aquecimento;
preferivelmente gasolina ou diesel combustivel; combustivel preferivelmente
diesel.

[0017] Mais do que um primeiro marcador e/ou mais do que um
segundo marcador pode estar presente no combustivel. O uso de varios
compostos marcadores facilita a incorpora¢do em hidrocarboneto de petréleo
ou combustivel liquido derivado biologicamente de informacdo codificada
que podem ser usadas para identificar a origem e outras caracteristicas do
hidrocarboneto de petréleo ou combustivel liquido derivado biologicamente.
O cddigo inclui as identidades e quantidades relativas, por exemplo, indices
inteiros fixos, dos compostos marcadores. Uma, duas, trés ou mais compostos
marcadores podem ser utilizados para formar o cd6digo. Compostos
marcadores de acordo com a presente invencdo podem ser combinados com
outros tipos de marcadores, por exemplo, marcadores detectados por
espectrometria de absor¢do, incluindo aqueles descritos na Pat. No.
6.811.575; Patente U.S.. App. Bar. No. 2004/0250469 ¢ EP App. Bar. No.
1.479.749. Compostos marcadores sdo colocados no hidrocarboneto de
petréleo ou combustivel liquido biologicamente derivada diretamente ou
alternativamente, colocado em um pacote de aditivos contendo outros
compostos, por exemplo, aditivos antidesgaste, detergentes para lubrificantes
para gasolina, etc., e o pacote de aditivos € adicionado ao hidrocarboneto de
petréleo ou combustivel liquido derivado biologicamente. O uso de mais do
que um marcador pode ser util para evitar a remocdo de um marcador por
meio de destilagdo. Preferivelmente, pelo menos, dois marcadores sao usados,
os quais diferem em ponto de ebulicao de pelo menos 50°C, preferivelmente
pelo menos 75°C, preferivelmente pelo menos 100°C, preferivelmente pelo
menos 125°C.

[0018] Os compostos marcadores podem ser preparados por métodos

conhecidos na técnica, por exemplo, permitir que um sal aril-6xido reaja com
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um haleto de alquila para formar um alquil aril éter.
EXEMPLOS
Condicoes analiticas
[0019] Amostras liquidas automatizadas para o canal 1 e 2:

Tamanho injecdo: 2 mL de solvente de lavagem 1: 3 x 10 pl.
Solvente de lavagem 2: 3x 10 pL

Amostra rinsagem: 3 x 10 pLL

Bomba de amostra: 3x 10 pL.

Intersticio de ar: 0,2 puL

Canal 1: (Marcador Destilavel)

Entrada: Divisdo/Sem Divisdo no modo de divisdo, razdo de
divisao: 20:1, purga de septo: 3 mL / min de hélio

Temperatura de entrada: 300°C

Coluna 1: 15m x 0,25 mm id x 0,1 um, fase estacionéria: 100%
de polidimetilsiloxano (DB-1HT); fluxo: 1 ml /min de hélio

Coluna 2: 23,5 m x 0,25 mm id x 1 pm, fase estaciondria:
polietilenoglicol 20000 (VF-WAXms); fluxo: 1 ml/min de hélio

Ambas as colunas em modo de fluxo constante

Temperatura do forno: 100C (0,5 min) @10C /min a 270C (10

Canal 2: (marcador nao destilavel)

Entrada: Divisdo/Sem Divisdo no modo de divisdo, razdo de
divisao: 20:1, purga de septo: 3 mL/min de hélio

Temperatura de entrada: 300°C

Coluna 3: 15m x 0,25 mm-id x 0.15 pm; fase estacionéria:
50% de polidimetilsiloxano com fenil substituido (DB-17HT); fluxo: 1
ml/min de hélio

Coluna 4: 2,7 m x 0,15 mm-id nio revestido mas com coluna

de silica fundida desativada conectada a MSD; fluxo: 2 ml/min de hélio
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Coluna 5: 2,0m x 0,15 mm-id ndo revestidos, mas com coluna
de silica fundida desativada, ligado ao FID; fluxo: 2 ml/min com hélio

Todas as colunas em modo de fluxo constante

Temperatura do forno: 100°C (0,5 min) @10C/min a 360°C
(10 min)

Condig¢oes do detector de ionizagao chama:

Temperatura do detector: 350°C

Hidrogénio: 30 mL/min

Nitrogénio: 25 mL/min

Ar: 350 mL/min

Condic¢oes espectrOmetro de massa:

Temperatura da linha de transferéncia: 300°C

Fonte de temperatura de fon: 325°C

Temperatura de Polo Quadruplo: 250°C

Modo de funcionamento: Monitoramento Seletivo de Ions
(SIM)

Tempo de Residéncia 200 ms
[0020] O primeiro marcador foi n-butil fenil éter em concentracdes de
25 ppb a 5 ppm em combustivel diesel comercial (ESSO Canada). Este elui a
partir do primeiro canal apds 8,37 minutos, sob condicdes utilizadas. O
segundo marcador em algumas corridas foi 6,6’-((4-tritil-1,2-fenileno)bis
(oxi))bis(I-hexan-1-ol) em concentragdes de 50 ppb a 10 ppm. Este elui a
partir do segundo canal ap6s 20,7 minutos. Em outras execugdes, o segundo
marcador foi de 10,10’-((4-tritil-1,2-fenileno)bis(oxi))bis(decan-1-ol) em
concentragcdes de 50 ppb a 10 ppm, e este elui a partir do segundo canal apds

24.4 minutos.
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REIVINDICACOES

1. Método para cromatografia gasosa para a detec¢ao de um
primeiro composto marcador € um segundo composto marcador em um
hidrocarboneto de petréleo ou um combustivel liquido derivado
biologicamente; dito método caracterizado pelo fato de que compreende
prover dois canais de andlise, (i) e (ii); em que o canal (i) compreende uma
primeira coluna capilar, que é uma coluna tubular aberta revestida com uma
fase estaciondria de polissiloxano e uma segunda coluna capilar, que é uma
coluna tubular aberta revestida com um polietilenoglicol; e o canal (ii)
compreende uma terceira coluna capilar, que é uma coluna tubular aberta
revestida com um polimetilfenilsiloxano tendo pelo menos 30% em moles de
substituicdo por fenila e uma quarta coluna capilar, que € uma coluna tubular
aberta desativada; e o dito método compreendendo as etapas de: (a)
determinar os tempos de retencdo do primeiro composto marcador na primeira
e segunda colunas capilares e o segundo composto marcador na terceira e
quarta colunas capilares; (b) introduzir uma primeira amostra de um
hidrocarboneto de petréleo ou um combustivel liquido derivado
biologicamente no primeiro canal e permitir que a primeira amostra flua
através da primeira coluna capilar para produzir uma primeira corrente de
efluente; (c) introduzir apenas uma por¢do da primeira corrente de efluente
tendo uma faixa de tempo de reten¢do que inclui o tempo de retencdao do
primeiro composto marcador na segunda coluna capilar e permitir que a dita
por¢cdo da primeira corrente de efluente escoe através da segunda coluna
capilar para produzir uma segunda corrente de efluente; (d) permitir que a
segunda corrente de efluente passe através de um espectrometro de massa; (e)
introduzir uma segunda amostra de um hidrocarboneto de petréleo ou um
combustivel liquido derivado biologicamente no segundo canal e permitir que
a amostra flua através da terceira coluna capilar para produzir uma terceira

corrente de efluente; (f) introduzir apenas uma porcdo da terceira corrente de

Petica0 870200014836, de 31/01/2020, pag. 25/28



2/3

efluente que tem um intervalo de tempo de retencdo que inclui o tempo de
retencao do segundo composto marcador na quarta coluna capilar e permitir
que a dita por¢ao da terceira corrente de efluente flua através da quarta coluna
capilar para produzir uma quarta corrente de efluente; e (g) permitir que a
quarta corrente de efluente passe através de um espectrdmetro de massa;

em que o primeiro marcador tem a férmula Ar'(R?),(OR'),,
em que o simbolo Ar' representa um sistema de anel aromético tendo de seis a
vinte 4tomos de carbono, R! representa C;-C;, alquil ou C,-C, alquenil, R? é
C,-C); alquil ou Cs-Cjz-alquenil, m é um ndmero inteiro de zero a cinco e n é
um ndmero inteiro de um a trés; o segundo composto marcador t€m trés ou
quatro anéis de benzeno nao fundidos, um total de 20 a 60 a&tomos de carbono
e pelo menos um substituinte alquil ou alcéxi tendo de um a dezoito dtomos
de carbono; e em que cada composto marcador se encontra presente no
hidrocarboneto de petréleo ou um combustivel liquido derivado
biologicamente a um nivel de 0,01 ppm a 100 ppm.

2. Método de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado pelo
fato de que Ar! é um sistema de anel de benzeno e R é C4-Cy5 alquil.

3. Método de acordo com a reivindicagdo 2, caracterizado pelo
fato de que uma por¢do da primeira corrente de efluente a qual ndo ¢é
introduzida em uma segunda coluna capilar e uma por¢ao da terceira corrente
de efluente que nao € introduzida em uma quarta coluna capilar sdo desviadas
usando um dispositivo de comutagdo sem contato.

4. Método de acordo com a reivindicac¢do 3, caracterizado pelo
fato de que o segundo composto marcador tem de 25 a 50 dtomos de carbono
e pelo menos dois substituintes escolhidos do grupo consistindo em alquil e
alcoxi; em que cada substituinte tem a partir de um a doze dtomos de carbono.

5. Método de acordo com a reivindicacao 4, caracterizado pelo
fato de que a fase estacionédria de polissiloxano € polidimetilsiloxano; o

polietilenoglicol tem um peso molecular médio de 15.000 a 25.000; e o
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polimetilfenilsiloxano é um polidimetilsiloxano no qual pelo menos 40% em
moles dos grupos metil foram substituidos por grupos fenil.

6. Método de acordo com a reivindicacdo 5, caracterizado pelo
fato de que pelo menos 70% em peso do terceiro efluente ndo € ventilado e
ndo ¢ transferido para a quarta coluna.

7. Método de acordo com a reivindicacao 6, caracterizado pelo
fato de que o segundo composto marcador tem a formula
(Ph;C)Ar*(R*);(OR*);, em que Ph representa um grupo fenil, Ar* é um
sistema de anel aromatico tendo de seis a vinte atomos de carbono, R® ¢ R*
sao independentemente C;-C;g alquil, C3-C;s alquenil ou C4-C;s heteroalquil,
k € um, j € um nimero inteiro de um a quatro e i ¢ um nimero inteiro de um a

trés.
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