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RESUMO

Foram analisadas, através da técnica de Ressondncia Paramagnética Eletronica (RPE),
amostras de petroleo provenientes dos seguintes paises: Argentina (AR), Arabia Saudita (AS),
Colombia (CO), Kuwait (KW), Venezuela (VE) e Brasil. Neste ultimo nos campos
petroliferos da Bahia (BA), Bacia de Campos (BC), Marlim (B1), Albacora (B2), Cabitinas
(B3), Espadarte (B4), Roncador (BS5) e mais trés misturas (M1, M2 e M3) utilizadas no Brasil
para a producdo de derivados. Dentre as espécies paramagnéticas detectadas nos dleos, foram
calculados os parimetros da Hamiltoniana de Spin da vanadila (VO*): o fator
espectroscopico anisotropico ou fator g e o desdobramento hiperfino. Os valores do chemical
shift {Ag, :(2,0023 - go)x 103}, correspondente ao sinal de VO*' nos 6leos da AR, SA,
CO, KW, VE, BC, M1, M2, Bl, B2, B4 ¢ B5 que estdo entre Ag, =25,0 e Ag, =26,0,
sugerem complexos de vanadio do tipo: VO(N,OS), VO(S,0,) ou VO(N30), enquanto que
nos o6leos M3 e B3 o valor de Ag, =27,0 € caracteristico de complexos de vanadio do tipo
VO(S,;0;) ou VO(NSO,). As variacdes nos valores determinados para o parametro de
interagdo hiperfina ( 4,) do sinal de RPE de VO nos 6leos foram muito pequenas (~1%),
caracterizando a semelhanca da vizinhanga quimica que se encontra o ion paramagnético
VO™, A intensidade relativa do sinal de VO** revelou que, o petréleo da Bahia (BA) possui a

menor quantidade de fons VO**, enquanto que o petroleo da Argentina (AR) possui ~87.3
vezes mais ions vanadila.
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ABSTRACT

The samples were analyzed, by the technique of Electron Paramagnetic Resonance (EPR),
starting from petroleum of the following countries: Argentina (AR), Saudi Arabia (SA),
Colombia (CO), Kuwait (KW), Venezuela (VE) and Brazil. In this last one in the oil fields of
Bahia (BA), Basin of Campos (BC), Marlim (B1), Albacora (B2), Cabitunas (B3), Espadarte
(B4), Roncador (B5) and three mixtures (M1, M2 and M3) be used in Brazil for the
production of oil derivatives. Amongst paramagnetic species detected in oils by EPR were
calculated Spin Hamiltonian parameters of vanadyl (VO™): anisotropy spectroscopic factor or
g-factor and unfolding hyperfine. The value of chemical shift {Ag, = (2.0023—g0)><103}

corresponding to the vO** signal in the oils AR, SA, CO, KW, VE, BC, M1, M2, B1, B2, B4
and BS5 that are between Ag, =25.0 and Ag, =26.0, suggests vanadium complexes of the

type VO(N2OS), VO(S,0;) or VO(N3;0), while which in M3 and B3 oils, the value of
Ag, =27.0 it is characteristic of vanadium complexes of type VO(S,0;) or VO(NSO,). The
variations found in the hyperfine interaction parameter ( 4,) of the VO** EPR signal in
petroleum were small (~1%), demonstrating the similarity in the chemical environment of the

paramagnetic ion VO®*. The relative intensity of the VO2 signal revealed that Bahia's
Petroleum (BA) has the smallest quantity of ions VO**, while Argentina's Petroleum (AR) has
~87.3 larger ions vanadyl.



I- INTRODUCAO

Todas as formas de espectroscopia sao baseadas na determinacao dos niveis
de energia de moléculas, atomos ou nucleos. Elas podem ser caracterizadas por emissao,
absor¢ao ou radiacdo de energia com freqiiéncias especificas, que distinguem a matéria

analisada (ASSENHEIM, 1966).

Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE) ou Ressonancia de Spin
Eletronico (RSE) ¢ uma espectroscopia de alta resolugdo, que consiste na absor¢do da energia
de microonda pelo spin do elétron na presenga de um campo magnético (FIGURA 1)
(IKEYA, 1993). Esta técnica ¢ relevante somente a sistemas paramagnéticos, produzindo

informacodes precisas e detalhadas, inacessiveis por outras técnicas (ORTON, 1968).

FIGURA 1: Principio de RPE (IKEYA, 1993).

Desde que foi descoberta por Zavoisky em 1945, esta técnica tem se
desenvolvido rapidamente e vem sendo aplicada a um grande nimero de pesquisas (ORTON,
1968). Por ser de facil compreensdo, a técnica ndo ¢ utilizada apenas por especialistas, mas
por diversas areas do conhecimento como a fisica, a quimica, a bioquimica, a medicina, a

geologia, a antropologia e a arqueologia (IKEYA, 1993).
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Como o préprio nome sugere, a Ressonancia Paramagnética Eletronica, ¢
aplicada a amostras que contenham alguma espécie paramagnética (ORTON, 1968), ou como
método investigativo, para verificar se um determinado material contém ou ndo, alguma

espécie paramagnética.

Em materiais paramagnéticos, os atomos possuem momentos de dipolo
magnético permanentes associados ao spin € ao movimento orbital dos elétrons (EISBERG e
RESNICK, 1979). O que caracteriza o paramagnetismo ¢ a tendéncia destes momentos
magnéticos se alinharem a um campo magnético aplicado (REITZ et al., 1982). Em atomos de
subcamadas cheias, os momentos de dipolo magnético orbitais se cancelam aos pares.
Somente as subcamadas parcialmente cheias podem ter elétrons ndo emparelhados, de modo
que o paramagnetismo sO6 deve ser observado em materiais cujos atomos possuam
subcamadas parcialmente cheias (EISBERG ¢ RESNICK, 1979). Além da configuragdo do
atomo, a qual determinara sua condi¢do de ser ou ndo paramagnético, a radiagcdo natural ou

artificial pode ionizar a&tomos ou moléculas (IKEYA, 1993), isto €, quebrar o par eletronico,

resultando em um momento magnético (« ) devido ao spin eletronico desemparelhado.

Estdo envolvidos no processo de producdo de RPE: o elétron
desemparelhado com seu movimento intrinseco (spin), o campo magnético para ordenar o
sistema de spin, a radiacdo que interage com os elétrons e as regras de sele¢do que governam

estas interacdes (ALGER, 1968).

fons paramagnéticos, especialmente compostos de vanadila (VO*")
presentes em petroleo, apresentam sinais por Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE),
devido ao fator g anisotropico e desdobramento hiperfino. A caracterizacdo de d6leos brutos

tem sido realizada utilizando estes sinais (IKEYA, 1993), tentando revelar o ambiente do ion
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vanadila e a natureza dos tipos de ligantes em petroleo (YEN et al., 1969)

(BOUCHER et al., 1969).
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1.1- Elétrons Desemparelhados

Um elétron em um atomo possui um momento angular intrinseco de spin

(§ ), € um momento angular orbital (Z ), devido a rotagdes ao redor do nucleo (FIGURA 2).
Estas duas formas de momento angular podem assumir somente valores quantizados. Cada
um destes movimentos do elétron origina um momento magnético (INGRAM, 1958)

(INGRAN, 1955).

-e

FIGURA 2: Elétron girando em orbita circular em torno do ntcleo.

O momento magnético de um spin eletronico (/TS) ¢ dado por (POOLE,

1967)

. =255 (1)
enquanto o momento magnético associado com o momento orbital (,u—L) ¢

= pL @)

onde o Magnéton de Bohr £ definido por
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eh

B= . 3)
¢ uma unidade conveniente para 0 momento magnético.
As equagdes (1) e (2) podem ser escritas em termos do fator g
ps = gpS (4)
= gpL ©)

onde g =2 e g = 1, para o movimento de spin e orbital, respectivamente. O fator g ¢ o
coeficiente do momento magnético para o momento angular, expresso em unidades

adimensionais (POOLE, 1967).

Se um elétron possui ambos os movimentos, orbital e de spin, 0 momento

angular total J & obtido pela adi¢do vetorial (EISBERG e RESNICK, 1979)

<)
Il
~l
+
Ll

(6)

Como o momento magnético total (&) € o vetor soma dos dois momentos magnéticos, orbital

e de spin, (INGRAM, 1958), isto resulta em

p=g,pJ (7

onde g; ¢ o fator de Landé¢, e possui a forma (POOLE, 1967)

kN s(s +1)=1(1 +1)

2 2j(j+1) ®

8 =
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onde s, / e j correspondem aos numeros quanticos de spin, momento angular e momento
angular total, respectivamente. Quando hd somente movimento orbital, ou somente o de spin,

a equagao 8 se reduz as equagoes (1) e (2).

Para o caso de um ion em um cristal, o comportamento ¢ modificado pelo
ambiente em que se encontra o ion, e o fator g pode diferir do fator g de Landé. Este fator g

efetivo ¢ conhecido como ‘fator espectroscopico’ (ORTON, 1968).

1.1.1- Elétron desemparelhado na presenca de um campo magnético externo

Na auséncia de um campo magnético externo, a dire¢do de orientagdo dos
spins ¢ aleatoria e possuem uma mesma energia (FIGURA 3A). Quando aplicado um campo
magnético externo, este remove a degenerescéncia dos niveis, permitindo duas configuragdes
para cada elétron desemparelhado: este pode se orientar na direg¢do paralela, ou antiparalela ao

campo magnético aplicado (FIGURA 3B) (IKEYA, 1993).

(A) . (B)

A
AT AV

S
7

=0 N 5

FIGURA 3: Elétron desemparelhado sob um campo magnético externo (IKEYA, 1993).
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Em experimentos de RPE, somente a componente de spin do momento
angular pode geralmente orientar-se no campo magnético, visto que a componente orbital ¢

bloqueada pelo campo elétrico existente nos complexos (INGRAM, 1958).

As duas configuragdes possiveis para um elétron desemparelhado na
presenga de um campo magnético externo possuem energias diferentes, as quais sdo
representadas através de diagramas de niveis de energia, sendo a energia de separagdo entre os

niveis de 4v (FIGURA 4),

E,—E =hv )

hv

>.
H, H

—

FIGURA 4: Niveis de energia de um unico elétron em um campo magnético H
(ORTON, 1968).
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Os dois estados, paralelo e antiparalelo, sio denominados de spin up e spin

down respectivamente, e estdo relacionados aos nimeros quanticos magnéticos M = +

N |~

1
(spinup)e M ;= - 5 (spin down).

A energia corresponde a intera¢do entre o momento magnético (1) € o

campo magnético ( H ), de acordo com a fisica classica, ¢ dada por
E=-u-H (10)

A energia apresentada em diferentes estados de spin sob um campo

magnético externo H ¢ conhecida como “Efeito Zeeman” e depende de H ¢ do momento

magnético (gfM ) do elétron (IKEYA, 1993). Como o campo magnético externo H ¢

aplicado somente em uma direcdo, a energia Zeeman ¢ dada por
E, = gfHM, (11)

onde os dois estados de energia para um Unico elétron desemparelhado (FIGURA 5) ¢

E.. =+%gﬁH (12)

E., =-ZgpH (13)
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A
1 M —+l
Eq
1 -
E,——gBH T2
2
>

FIGURA 5: Efeito do campo magnético sobre a energia do elétron desemparelhado
(IKEYA, 1993).

Nestas duas diregdes permitidas, o vetor momento magnético ()

precessionara sobre a dire¢ao do campo magnético (FIGURA 6) (ORTON, 1968)

Campo magnético
0

A aplica
4 ’ ) ‘I
. ~ Y . . o
Ditgeaa e | ..
4
precessao .
4

Elétron ‘ :

FIGURA 6: Precessdo de um elétron em um campo magnético aplicado (ASSENHEIM, 1966)
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com freqiiéncia angular @, dada por

:glﬂH

. (14)

L

a qual ¢ a freqiiéncia classica de Larmor e g, ¢ o fator g de Landé .

Se uma energia de microonda incide sobre um elétron desemparelhado com
uma freqliéncia igual a freqiiéncia de precessdo do seu vetor momento magnético, esta
excitard alguns elétrons do nivel de energia mais baixo para o nivel de energia mais elevado.
Inicialmente, havera mais elétrons no nivel de energia mais baixo (isto é, paralelo ao campo)
do que no nivel superior (antiparalelo). A transi¢do entre os niveis de energia s6 ocorrera

quando a condi¢do de ressonancia for satisfeita.

A condi¢gdo de ressonancia de um elétron desemparelhado, onde a
freqiiéncia de microonda incidente produz a Ressonancia Paramagnética Eletronica (ou

absor¢do), € descrita por
hv =gpH (15)

Ha varios métodos de detectar e medir momentos de spin eletronicos
(INGRAM, 1955), um deles ¢ manter a freqiiéncia de microondas fixa, enquanto o campo

magnético aplicado vai sendo variado.
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1.2- Mecanismos de Relaxacao

Einsten foi o primeiro a resolver o problema de um campo de radiagao

eletromagnético interagindo com um sistema atomico (ALGER, 1968). A solu¢ao envolve

A . ~ . . .1
trés processos, 0s quais serdo exemplificados para um sistema de spin > :

. . _— . 1 1
a) Emissdo espontanea: ocorre uma transi¢do espontanea de M = +E para M = 5 com

emissdo de um foton independe do campo de radiagao;

b) Absor¢do estimulada: a absor¢do de um foton (hAv) de um campo de radiagdo ¢

acompanhado por uma transi¢do de M = —% para M = +% ;

. 1 1
¢) Emissdo estimulada: uma transi¢do de M = +5 para M = > forcada pelo campo de

radia¢do ¢ acompanhada pela emissao de um f6éton coerente, em fase e freqiiéncia, com o

campo de radiacao.

Para ser detectada uma absor¢do ou uma emissdo, € necessaria uma

diferenca na populacdo de spin dos niveis de energia envolvidos, isto ¢, N,#N,

(ALGER, 1968).

Quando um sistema que possui um grande niimero de dipolos magnéticos ¢é
submetido a um campo de radiacdo que coincide com sua freqiiéncia de ressonancia, a priori,
a probabilidade para absor¢do de um quantum de radiagdo ¢ exatamente igual aquela de uma

emissdo estimulada (Lei de radiagdo de Einsten). Assim, a razdo de transi¢cdes dos niveis
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1—>2 e 2—1 sdo proporcionais ao numero de ions nos estados 1 e 2 respectivamente

(ORTON, 1968).

Sob condi¢des de equilibrio térmico, as populagdes sdo determinadas pela

funcao distribui¢cdo de Boltzmann:

_E.
N;a exp(k—T’j (16)

ﬂ = exp(Ez—;El] = exp(h—vj (17)

onde 7 ¢ a temperatura do sistema, e k € a constante de Boltzmann.

Pela condi¢do de ressonancia, equagdo (15), a equagdo (17) pode ser
reescrita como:

N 88
N, —exp( T j (18)

~ S s . N
A equagdo acima indica duas possibilidades para aumentar a razio —-, ¢
2

assim possibilitar a deteccdo dos sinais: (a) minimizar a temperatura e (b) maximizar o gap

através da maximizag¢do do campo magnético H (ALGER, 1968).

Sob equilibrio térmico N, > N,, resultando em um excesso de transigdes
para o nivel de energia superior através da absor¢do de energia do campo de radiacdo.
Contudo, estas transi¢des levardo a um aumento em N, , o qual continuaria até que N, =N, ,

fazendo com que a absor¢@o de energia tenda a zero. O sistema magnético ndo podendo mais

absorver ¢ dito estar saturado (ORTON, 1968).
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Isto em geral ndo acontece devido ao fendomeno conhecido como relaxagao,
o qual permite que a absor¢do ocorra de forma estacionaria podendo ser observada
continuamente. Neste processo, os spins eventualmente retornam ao estado de energia mais
baixo e o tempo que eles levam para retornar ¢ conhecido como tempo de relaxacao

(ASSENHEIM, 1966).

Os tempos de relaxagdo compreendem dois termos: um tempo de relaxacao

spin-spin (T, ), o qual ¢é determinado pela quantidade de energia dos spins compartilhada com
outros elétrons ou nucleos, e uma relaxacdo spin-rede (7;), a qual é determinada pela razao do

compartilhamento da energia dos spins com a vibragdo térmica da rede.

As técnicas para a determinagdo de 7; e 7, dividem se em duas categorias:

processos diretos e indiretos. No método direto, o sistema de spin ¢ retirado do estado de
equilibrio por uma poténcia brusca, a partir disto, o sistema ¢ observado durante o retorno
para o equilibrio. Métodos indiretos envolvem medidas de pardmetros que sdo funcdo dos
tempos de relaxagdo, como, a largura de linha e o alargamento da linha na saturagdo. Os
métodos indiretos sdo faceis de serem interpretados, particularmente para formas de linhas
complexas, mas as medidas requerem tempo, e conseqiientemente, uma longa relaxagdo. O
método indireto é aplicado a um grande intervalo de tempos de relaxagdo; no entanto, a

facilidade da interpretagdo depende do tipo de saturagdo (ALGER, 1968).
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1.2.1- Relaxacao spin-rede (1)

Os dois processos comumente discutidos para a transferéncia de energia do

sistema de spin para a rede, sdo descritos como processo direto e Raman (ALGER, 1968). Os

dois processos estdo ilustrados na FIGURA 7.

1
|

]

-
hv o | sy e hv ]
I o
| l ;55
r

"
m

FIGURA 7: Diagrama esquematico ilustrando os dois principais processos de interacao
spin-rede, unico fonon (direto) e dois fonons (Raman) (ORTON, 1968).

No processo direto um ion que estd no nivel de energia 2, faz uma transi¢ao
para o nivel 1, sendo a energia convertida em um tunico fonon de freqiiéncia de ressonancia

V,, isto ¢, de mesma freqiiéncia de separagdo entre os dois niveis. J& o processo Raman
envolve dois fonons: um foénon de freqiiéncia v, que ¢ absorvido e um segundo fénon de
freqiiéncia v, que é emitido. A diferenca (v2 —vl) sendo igual a v, (ORTON, 1968). (Um

fonon ¢ uma vibragdo da rede quantizada).
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No processo direto somente fonons de uma freqiiéncia particular estdo
envolvidos; ao passo que o processo Raman, pode incluir fonons de qualquer parte do

espectro, contanto que a diferenca em freqiiéncia seja igual a v,. A probabilidade para a

interagdo de dois fonons ¢ menor do que para o processo direto, mas isto € contrariado pelas

inimeras maneiras de escolha dos dois fonons (ORTON, 1968).

Kronig (1939) estimou os tempos de relaxacdo via estes dois mecanismos

1 ~
para S = 5 e obteve as expressoes

10YE, - B,)'

T
: AHT

segundos processo direto (19)

T ~ 104(E2 _E1)6

T segundos processo Raman (20)

onde E, e E, sdo o estado fundamental e o primeiro estado excitado dos niveis orbitais
cristalinos respectivamente em cm™, A ¢ o coeficiente de acoplamento spin-6rbita em cm™, H
¢ o campo magnético em Gauss, e T ¢ a temperatura absoluta. Ordinariamente, o processo
direto predomina em temperaturas muito baixas € o processo Raman ¢ dominante em
temperaturas relativamente altas, embora os dois processos sejam usualmente estudados na

regido de temperatura do hélio liquido (POOLE, 1967).

A presenca de gases paramagnéticos tal como oxigénio pode ter um efeito
pronunciado sobre os tempos de relaxacao dos sistemas de spins. O resultado usual da

presenca de O, € uma diminui¢do de 7; ja que moléculas paramagnéticas de O, proporciona

um eficiente caminho de relaxacdo. Muitos sistemas nos quais estes efeitos do oxigénio tém
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sido observados incluem (1) radicais livres e ions radicais em solucao; (2) carvao; (3) solidos

irradiados; (4) petroleo; (5) NMR de prétons (POOLE, 1967).

1.2.2- Relaxacao spin-spin (T,)

O elétron desemparelhado pode interagir com seus vizinhos. A interacdo
pode ocorrer com outro dipolo magnético que estd nas proximidades, e depende da disposicao
destes vizinhos e da dire¢do do momento de dipolo. Ha também uma dependéncia dessa
interacdo com a distancia, a qual diminui rapidamente com o aumento da separacdo entre os
atomos. Tais interagdes ndo dissipam energia e assim, ndo contribuem diretamente ao retorno
do sistema de spin para a situagdo de equilibrio. Entretanto, a transi¢do spin-rede pode ser
aumentada se o processo spin-spin traz o excesso de energia para uma posi¢do que propicie

transi¢des para a rede (ALGER, 1968).

O tempo de relaxacdo 7, € calculado a partir da largura de linha por meio

da expressao (POOLE, 1967)

2

T, (21)

:y—
2

372yAH
onde AH,, ¢ a largura de linha pico a pico obtida experimentalmente ¢ y ¢ a razdo

giromagnética do elétron desemparelhado. Desta expressdo pode-se perceber a relagao
existente entre a largura de linha pico a pico e o tempo de relaxagdo 7, : quanto mais larga for

a linha, menor sera o tempo de relaxacao.
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1.3- Hamiltoniana de Spin

Um ion pode existir em um grande niumero de niveis de energia discretos;
estes sdo os autovalores do operador Hamiltoniano, o qual representa a energia eletronica total
destes ions. Com isso, o método da Hamiltoniana de Spin, consiste em um meio formal de
descrever a energia em termos de um pequeno nimero de pardmetros, os quais permitem que

os resultados experimentais sejam expressos de forma simples e concisa (ORTON, 1968).

A Hamiltoniana de Spin () foi proposta por Abragam ¢ Pryce em 1951

(ASSENHEIM, 1966), sendo a energia de um 4tomo paramagnético em um campo magnético

constante H dado pela seguinte expressao (POOLE, 1967):
H= Ha + Hee + Hes + Hss + Hzee + Hip + Ho + Hu

onde os termos possuem as seguintes formas tipicas e magnitudes:
H,r = energia eletrénica ~ 10* — 10° cm™ (regido Otica) (22)
H.. = energia de campo cristalino = 10° — 10*cm™ (infravermelho ou regido otica) (23)
Hs = interagdo spin-Orbita = AL-S~ 10> cm™ (24)
Hss = interacao spin-spin = D(S; —4S(S+ 1)) =0—1cm" (25)
Hz.. = Energia Zeeman [ H- (L + 2S)=ﬁ(gx7-[xSx +g,H,S, +g.9H,5,)=

0—1cm’ (26)

Hi= Estrutura Hiperfina = (4,87, + 4,81, + A4,S.1,) =0~ 107 cm’ 27)

XTXTX z-zZ7zZ
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Hy = Energia de Quadrupolo = {3eQ[41(27 —1)]} (821/ /oz° 1[22 — LI+ I)J =
0-10%cm’ (28)
Hy= energia de spin nuclear = yB,H -1 =0 — 107 cm™ (29)

Muitos destes simbolos que aparecem nas oito equagdes acima sdo definidos

como segue:
A = constante de acoplamento spin-orbita

S.,L, = componente z do momento angular de spin e orbital, respectivamente.

z?

D = constante de desdobramento a campo zero

S = magneton de Bohr
g. = componente z do fator g

A. = componente z da constante de acoplamento hiperfino

I, = componente z do spin nuclear

e = carga eletrOnica

0O = momento de quadrupolo elétrico nuclear
V' = potencial do campo elétrico cristalino

y =razao giromagnética nuclear

By = magneton nuclear
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Hr € a energia eletronica do ion paramagnético no estado livre, € H. € a

energia de interagdo da estrutura eletronica do ion livre com o campo eletronico cristalino

(POOLE, 1967).

O acoplamento spin-orbita promove a separagdo entre niveis de energia

opticos, influencia o fator g e afeta o tempo de relaxacdo 77, de acordo com as equagdes (19)

¢ (20) (POOLE, 1967).

A interagdo spin-spin ¢ as vezes, da mesma ordem de grandeza da energia
Zeeman, e neste caso, leva a sistemas de niveis de energia bastante complicado, o qual ¢é

fortemente dependente da orientagdo do cristal no campo magnético (POOLE, 1967).

Em RPE, para a faixa de freqiiéncia utilizada, isto ¢, na regido de
microondas, a energia corresponde a 10 cm™. Obviamente, #; #.. e Hzs envolvem muita
energia para excitagdo por RPE. Hys, Hz.. € Hjrenvolvem energias que se ajustam a praticas
na regido de microondas; conseqiientemente, a estrutura fina, o desdobramento Zeeman ¢ o
acoplamento hiperfino sdo os principais envolvidos na espectroscopia de RPE (ALGER,
1968). Com isto, a Ressonancia Paramagnética Eletronica pode ser descrita como a medida da
energia Zeeman Hz., € em esséncia, ndo sendo nada mais do que o estudo da maneira na qual

os outros termos da Hamiltoniana perturbam ou sdo perturbados pela energia Zeeman

(POOLE, 1967).

A interagdo do spin nuclear com o elétron desemparelhado produz a
estrutura hiperfina, a qual ¢ descrita pelo termo Hamiltoniano dado pela equacdo (30)

(POOLE, 1967),

Hi= AIS (30)
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a qual, para uma simetria axial possui a forma

Hi= A, (S.1, + S,1, )+ 4,81, (31)
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1.4- Informacodes Obtidas Através de RPE

A principal informacao obtida através de RPE ¢ uma avaliacdo dos varios
termos na Hamiltoniana de Spin. Geralmente #z..e Hjs sdo avaliados diretamente através dos

dados de RPE (POOLE,1967).

Os espectros de RPE freqlientemente identificam a simetria da espécie
paramagnética, e também podem fornecer informagdes sobre ligantes quimicos em moléculas.
Para ser mais informativo, um espectro de RPE de um sistema paramagnético particular pode
ser registrado em diversas temperaturas, freqiiéncias e poténcias de microondas (POOLE,

1967).

1.4.1- Fator espectroscopico ou fator g

O fator espectroscopico de um sinal de RPE ¢ um parametro importante,
visto que elétrons desemparelhados em diferentes ambientes, possuem valores ligeiramente
diferentes para tal parametro (IKEYA, 1993). A FIGURA 8 mostra o diagrama de energia

para dois spins eletronicos em diferentes ambientes, com isto, possuindo diferentes fator g, g,

e g,.
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FIGURA 8: Niveis de energia de spins com diferente fator g (IKEYA, 1993).

Através da equacdo (15), este pardmetro ¢ definido como a
proporcionalidade entre o campo magnético e a diferenga de energia entre os niveis Zeeman

(ALGER, 1968).

O fator g ¢ freqiientemente anisotropico e varia com a dire¢ao (x', y’, z') em
um cristal. E muito comum para o tensor g possuir simetria axial, o que corresponde neste

caso a

g1 =8z (32)

81=8u=8, (33)

onde o eixo z € tomado como o eixo de simetria.
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1.5- Fatores que Governam a Observaciao da Ressonincia Paramagnética

Eletronica (RPE) (INGRAM, 1955) (INGRAM, 1958)

O fato que um ion metalico possua uma camada ndo completamente cheia, e
com isto um momento magnético permanente, o qual pode ter sua energia alterada por um
campo magnético externo, ndo significa necessariamente que a Ressonancia Paramagnética
Eletronica (RPE) possa ser observada em tais compostos. Dois fatores adicionais governam a

observagao da RPE.

E possivel que toda degenerescéncia dos niveis de energia seja removida
antes da aplicagcdo de um campo magnético externo, devido a atuacdo de um campo elétrico
bastante forte presente no cristal. Neste caso, embora o campo magnético aplicado mude os
niveis de energia, ele nunca conseguira trazé-los proximos o suficiente para induzir transigoes
entre eles, através de freqii€ncia na regido de microondas.Um teorema de Kramers, bastante
geral, afirma que se existir um numero impar de elétrons desemparelhados em um ion,
nenhum campo elétrico pode remover completamente a degenerescéncia. A Ressonancia
Paramagnética Eletronica ¢ sempre teoricamente possivel nestes casos, estando sempre o

nivel de energia mais baixo, ao menos, duplamente degenerado em spin.

O outro fator que governa a RPE ¢ a questdo da largura da linha. As duas
maiores causas de alargamento da linha sao os desdobramentos dos niveis de energia pelas
interacdes spin-rede e spin-spin. O Ultimo estd associado com a proximidade dos ions
paramagnéticos vizinhos. Ja& a interagdo spin-rede ¢ conseqiiéncia do desdobramento dos
niveis orbitais do ion paramagnético, esses com niveis de energia bastante proximos, tendo
tempos de relaxagdo curtos e linhas de absorgdo largas. E evidente que o campo cristalino ao

redor do ion metélico possui um profundo efeito sobre a RPE.
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1.6- Espectrometro de RPE

A base para qualquer espectrometro de Ressonancia Paramagnética
Eletronica € sua habilidade de detectar pequenas variagdes na susceptibilidade magnética dos

complexos presentes nas amostras (ASSENHEIM, 1966).

Independente do seu limite de freqiiéncia, todos os espectrometros de
absorcao contém quatro elementos basicos os quais descrevem as principais caracteristicas do

instrumento e fornece uma base para sua classificagdo (ALGER, 1968):

1. Fonte ou gerador de radiagdo eletromagnética.

2. Campo magnético.

3. C¢lula de absorc¢ao ou Cavidade.

4. Detector
Ima
Fonte { Cavidade 1 Detector
Ima

FIGURA 9: Elementos basicos de um espectrometro de RPE.
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A principal caracteristica da fonte de radiagcdo ¢ a faixa de freqliéncia que
emite (ALGER, 1968), as quais sdo denominadas Bandas. Algumas das freqiiéncias

freqlientemente encontradas em RPE estao listadas na TABELA 1.

TABELA 1 — Freqiiéncias de operacao dos espectrometros de RPE.

Banda  [rediénc
Banda—-L 1,1
Banda - S 3,0
Banda — X 9,75
Banda — Q 34
Banda - W 94

Fonte: Bruker

As microondas emitidas pela fonte de radiagcdo, geralmente um Klystron,
sdo levados por um guia de onda para a cavidade ressonante, a qual estd localizada em um
campo magnético estatico produzido por um eletroima (FIGURA 10). A amostra ¢ inserida na
cavidade, e o valor do campo magnético produzido vai sendo modificado através da variagao
da corrente nas bobinas do eletroima (IKEYA, 1993). Esta variagdo de campo ¢ necessaria
para que a condig@o de ressonancia seja atingida. Uma outra forma de se obter a ressonancia €
variando a freqiiéncia de microondas, enquanto o campo magnético permanece estatico

(ASSENHEIM, 1966).

As caracteristicas importantes para os eletroimds sdo (1) uniformidade
espacial do campo sobre o volume da amostra; (2) estabilidade temporal durante a medida; e
(3) linearidade de varredura enquanto atravessa uma linha de ressonancia. Flutuagdes em (1) e
(2) introduzem alargamento na linha, e varredura de campo ndo linear distorce tanto a

separacao entre as linhas, quanto a sua forma (ALGER, 1968).
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Fonte

Guia de onda
Eletroima

THN/ESN

@)
g X Campo de
K

modulacao

T |

Detector

Amplificador —|

—H—>

FIGURA 10: Esquema operacional de um espectrometro (IKEYA, 1993).

Geralmente, o campo magnético ¢ modulado por um campo magnético
senoidal adicional de 100 KHz e de pequena amplitude (FIGURA 11a). Com isto, a absor¢ao
¢ modulada por uma alta freqiiéncia e amplificada eletronicamente, permitindo assim, a
detec¢do de pequenos niveis de absor¢do de microondas. Os sinais produzidos aparecem
como a primeira derivada da absor¢do de microondas (FIGURA 11b). A amplitude de
modula¢ao do campo magnético deve ser menor do que a largura de linha do sinal de RPE a

ser analisado, para evitar possiveis distor¢des na linha. (IKEYA, 1993).
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FIGURA 11: Modulagdo do campo magnético. (a) Curva de absor¢cdo e método de
modulacdo; (b) Espectro registrado na forma de primeira derivada
(IKEYA, 1993).

Nos espectrometros de RPE, a cavidade (1) estabelece a freqiiéncia do
espectrometro, (2) contribui substancialmente para a sensibilidade, ¢ (3) pode ser um
importante fator na resolu¢do. Em um guia de onda ideal e infinito os campos elétrico (E) e
magnético (H ) se movem juntos e em fase enquanto na cavidade as ondas estacionarias
formam um campo padrao com os nodos elétricos e magnéticos separados, tal que, a amostra
possa ser localizada no maximo H ao mesmo tempo em que ¢ introduzida uma perda minima

devido as interagdes com o campo elétrico (ALGER, 1968).

A cavidade ressonante ¢ uma caixa fabricada com metal de alta
condutividade com dimensdes comparaveis ao comprimento de onda de microonda

(POOLE, 1967). A eficacia de uma cavidade mede se pelo valor de seu fator de qualidade



Espectrometro de RPE 28

(0), o qual pode ser imaginado como o nimero equivalente de vezes que o sinal de microonda
reflete nas paredes internas da cavidade antes de amortecer-se completamente. O fator O para

uma cavidade onde ndo esta ocorrendo ressonancia pode ser definido como:

27tv, x (energia média armazenada)

Q=

(34)

(poténcia dissipada na cavidade)

onde v, ¢ a freqiiéncia de ressonancia da cavidade (ORTON, 1968).

Quando o campo magnético externo atinge a condicdo de ressonancia, a
amostra paramagnética absorve uma quantidade de energia, a qual reduz o Q da cavidade.
Para detectar mudangas no fator de qualidade devido a absor¢do paramagnética, a cavidade

deve estar conectada em um circuito de microondas, tal que AQ possa ser registrado em

termos de uma mudanga na poténcia de microonda que incide sobre um apropriado detector
(ORTON, 1968). Muitos espectrometros utilizam um circuito denominado “T-magico”, como

o mostrado na FIGURA 12 (POOLE,1967).

Para o Klystron

Para o Brago
de referéncia

Paraa Para o Detector
Cavidade

FIGURA 12: “T-magico” (POOLE, 1967).
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O “T-magico” coloca a cavidade ressonante e o Klystron em bragos
diferentes, e o detector ¢ o braco de referéncia nos outros dois bragos restantes, como indicado

na FIGURA 12 (POOLE, 1967).

A poténcia de microonda proveniente do Klystron divide se igualmente
entre a cavidade e o braco de referéncia. Os sinais refletidos nestes dois bragos sdo enviados
para o detector (FIGURA 13). Para evitar que ondas refletidas atinjam a fonte de microondas,
um isolador ¢ colocado na frente desta, para atuar como seletor, atenuando assim, as ondas

refletidas e permitindo somente a passagem das ondas provenientes da fonte (POOLE, 1967).

/ BRACO DE
REFERENCIA

/ ATENUADOR

i

K > > X

KLYSTRON DETECTOR

C

CAVIDADE

FIGURA 13: Diagrama esquematico para um circuito de microondas utilizando uma
cavidade de reflexdao e um “T-magico” (ORTON, 1968).

No esquema acima, aparece também um atenuador, o qual absorve fracdes

de poténcias geradas pelo Klystron.

Enquanto ndo houver ressonancia, nenhuma poténcia alcangara o detector ja
que as ondas refletidas nos dois bracos sdo enviadas com fases contrarias para o braco do

detector.
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1.7- Estudo de Petroleo por RPE

O petroleo (betume liquido) € uma substancia menos densa que a agua e se
apresenta sob forma fluida ou semi — sélida (viscosa) de consisténcia semelhante a de graxas
encontrando-se no subsolo em profundidades variaveis entre os graos que constituem as
rochas sedimentares ou nas pequenas cavidades intercomunicaveis de rochas calcarias e até

mesmo de basalticas (POPP, 1987).

Todo petroleo em estado natural ¢ formado, quase que exclusivamente, por
misturas de hidrocarbonetos e, em propor¢des bem menores (até 25%), de compostos
oxigenados, nitrogenados, sulfurados e metais pesados (contaminantes). Sua composi¢ao e
aspecto variam (desde gases altamente volateis até solidos viscosos e pesados) em fungao da
formagdo geoldgica do terreno de onde foi extraido e da natureza da matéria organica que lhe

deu origem (SIVAMAR, 2000).

Os principais grupos de compostos presentes nos oleos brutos sdo os
hidrocarbonetos saturatos, hidrocarbonetos aromaticos, resinas e asfaltenos (TISSOT e

WELTRE, 1984)

As resinas e os asfaltenos sdo fragdes policiclicas de alto peso molecular
contendo atomos de nitrogénio, enxofre e oxigénio (TISSOT e WELTRE, 1984). A fragdo
asfalténica do 6leo possui uma cor que varia de marrom escuro a preto, sem ponto de fusao
definido, rica em heteroatomos (N e S) e metais, tais como vanadio e niquel (SCOTT e
MONTANARI, 1998). Vanadio e niquel sdo conhecidos por estarem combinados, em sua
menor parte, na forma de complexos porfirinicos (TRIEBS, 1936), como metalo-porfirinas

(FIGURA 14) (DICKSON e PETRAKIS, 1974).
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FIGURA 14: Estrutura molecular proposta para metalo-porfirinas (GUEDES et al., 2001).

A técnica de Ressonancia Paramagnética Eletronica tem se mostrado uma
ferramenta extremamente preciosa em pesquisas fosseis, tanto na investigacao da estrutura
quimica destes sistemas complexos, quanto na elucidacdo dos mecanismos de ligagao

envolvidos (MALHOTRA e BUCKMASTER, 1985).

O espectro de RPE de asfaltenos mostra sinais de duas entidades
paramagnéticas: vanadila (VO*") (O’REILLY,1958) e radical livre organico (SCOTT e
MONTANARI, 1998). No espectro (FIGURA 15), estes sinais estdo sobrepostos € sdo
resultantes de conjuntos de linhas de ressonancia correspondentes a todas orientagdes das
espécies em relagdo ao campo magnético aplicado. O sinal intermediario mais intenso
correspondente ao radical livre organico (SARACENO et al.,, 1961) presente na fragdo

asfalténica dos Oleos brutos.
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FIGURA 15: Espectro de RPE de petréleo Arabe Leve.
A) Espectro simulado de vanadila (VO%);
B) Sinal de radical livre.

1.7.1- Vanadila (VO*)

A existéncia de vanadio em petroleo e, particularmente, em residuos deste ¢
bem documentada. Neste ambiente, a concentragdo deste metal ¢ geralmente pequena, de 0 a
600 ppm, e a técnica de RPE se apresenta como um método importante no estudo destes

materiais com baixo conteudo de vanadio (DICKSON et al., 1972).

Os estados de valéncia para o vanadio sdo +2, +3, +4 e +5. O estado +5 ¢
diamagnético e assim, ndo pode ser observado por RPE. O estado +3, embora paramagnético

com dois elétrons desemparelhados por ion de vanddio, pode ter sua degenerescéncia
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completamente removida se um campo elétrico suficientemente intenso estiver presente. A
A . r, . + . .
ressonancia paramagnética do V>* tem sido observada somente a baixas temperaturas (LOW,

1957) (ZVEREV e PROKHOROV, 1958).

Os estados de valéncia restantes, V> ¢ V™ sdo ambos detectiveis a
temperatura ambiente. Entretanto, o estado de oxidagdo +4 requer um campo ndo cubico
(GERRITSEN e LEWIS, 1961) (O’REILLY,1958), e esta condi¢do ¢ satisfeita em complexos
de vanadila (VO™), onde a ligagdo entre o vanadio ¢ o oxigénio ¢ altamente covalente, a qual
produz um campo ndo cubico com simetria axial (SARACENO et al., 1961). Os compostos
V' sdo geralmente instaveis quando comparados com as valéncias mais altas do vanadio e

seu espectro difere consideravelmente da VO** (SARACENO et al., 1961).

Foi verificado que quase todo o vanadio em petroleo existe no estado de
oxidagdo +4 (SARACENO et al., 1961), como vanadila (VO*") (O'REILLY, 1958). Vanadil
porfirinas ocorrem freqlientemente na natureza e exibem absor¢do por ressonancia
paramagnética eletronica devido a um unico elétron desemparelhado presente na molécula

(O'REILLY, 1958).

1.7.2- Desdobramento hiperfino para vo*

O nucleo e seus elétrons sdao considerados como sendo um sistema

magnético composto tendo (2§ + 1) (21 + 1) possiveis estados, com cada M, (nimero

quantico magnético de spin) se desdobrando em um grupo fechado de (27 + 1) niveis.

Compostos de vanadila (VO*") presentes em petréleo, apresentam sinal de
RPE devido ao fator g anisotrépico e desdobramento hiperfino (IKEYA, 1993). Para o

, 1. 51 , . . o . aA .
vanadio (V°') na presenca de um campo magnético externo, a interacdo do spin eletronico
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1 7 C e .
S= E) com o nucleo *'V (I = 5 ), apresenta 16 estados possiveis, distribuidos entre os dois

1 1 )
valores de S (s = +§ es= —5) , como mostra o diagrama (FIGURA 16).

MR R i Al e
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H >
FIGURA 16: Diagrama para mostrar o desdobramento hiperfino para o caso S = % el= % .

As transi¢des permitidas obedecem as regras de selecdo: AM ==£1 e

Am =0, resultando nas transi¢des indicadas na FIGURA 17.
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FIGURA 17: Transi¢des permitidas caracterizadas por AM =+1 e Am=0.

O espectro esperado, considerando as transi¢des permitidas para o vanadio
+4 em asfaltenos naturais, ¢ axialmente anisotropico composto por dezesseis linhas (FIGURA
18), similar ao espectro da etioporphyrin (I) quando dissolvida em um O6leo de alta

viscosidade (SARACENO et al., 1961) (O'REILLY, 1958).
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FIGURA 18: Espectro simulado de VO** em petréleo.

O espectro para VO, pode ser interpretado em termos da seguinte

Hamiltoniana de spin com simetria axial (O'REILLY, 1958):

H=g,PH.S, +g PH.S, +H,Sy)+ 4,15, +4,(1,5,+1,S,) (35)

onde / ¢ o spin nuclear, € as constantes hiperfinas 4, ¢ 4, sido dadas em Gauss (POOLE,

1967). Cada componente hiperfina ¢ caracterizada por sua proje¢do m,; ao longo do eixo z na
qual situa-se a dire¢do do campo magnético. Como mostrada na FIGURA 19, cada linha de

absor¢do da componente hiperfina se estenderd de (H 080 — A, m ,)/ g, até
(Hyg,—A,m;)/g, sobre a escala de campo magnético, onde H,=hv/g,[, e g, ¢

expresso por (POOLE, 1967)

1
gozg(g//+2gL) (36)
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o qual corresponde ao fator g onde estara centrado um espectro de ressonancia simétrico,

decorrente de uma rotagdo rapida da molécula.

(Hogo_Aﬂ"[) (Hogo _A//ml)
81 gy

FIGURA 19: Forma de linha de absor¢do para o espectro de p6 de uma componente
hiperfina m; quando g,H, >>4,,4, (O'REILLY, 1958).

E comum encontrar, experimentalmente, a primeira derivada do espectro de
absor¢do apresentado na FIGURA 19, de varias componentes hiperfinas sobrepostas umas
sobre as outras (POOLE, 1967). O espectro simulado para a vanadila (FIGURA 18) ¢ uma

sobreposi¢do de derivadas de oito envelopes como o da FIGURA 19 (O'REILLY, 1958).

Como a simetria axial possui duas configuragdes possiveis, dependendo da
orientagio do eixo da molécula (FIGURA 20), verifica-se que o espectro da VO*' possui

sobreposigoes destas duas configuragdes.
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FIGURA 20: Possiveis espectros para simetria axial (DUIM, 2004).



II- OBJETIVOS

Determinar:
e Parametros de RPE da espécie VO** em diferentes tipos de petréleo;

e Os possiveis complexos de vanadio presentes na estrutura molecular dos

oleos;

e Quantidades relativas de VO** para cada caso.



III- EXPERIMENTAL

3.1- Preparo das Amostras

As amostras de petréleo utilizadas neste trabalho foram todas fornecidas

pela PETROBRAS.

Os Oleos de diferentes nacionalidades sdo provenientes da Argentina (AR),
Arabia Saudita (SA), Colémbia (CO), Kuwait (KW) e Venezuela (VE). As amostras de oleo
brasileiro compreendem o petrdleo da Bahia (BA) e Bacia de Campos (BC) no Rio de Janeiro.
Os ¢6leos da Bacia de Campos sdo provenientes dos seguintes pocos: Marlim (B1), Albacora

(B2), Cabitnas (B3), Espadarte (B4), Roncador (BS).

Foram analisadas também misturas de petroleo utilizados no Brasil para a

producao de derivados. Estes foram classificados como M1, M2 e M3.

Os diferentes Oleos, foram inseridos em tubos de quartzo com 4 mm de

diametro, e submetidos a analise por Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE).
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3.2- Sistema de Aquisicao de Dados

As andlises foram realizadas a temperatura ambiente, em um espectrometro
de Ressonancia Paramagnética Eletronica, Varian £ — 109 (FIGURA 21), operando em
banda-X (9 GHz). O equipamento pertence ao laboratorio de Biofisica, Instituto de Fisica,

Universidade de Sao Paulo, Sdo Carlos - SP.

FIGURA 21: Equipamento de Ressonancia Paramagnética Eletronica (Varian £ — 109).

O equipamento utilizado consiste basicamente de uma fonte de microonda
(Klystron), um eletroima, uma cavidade ressonante onde sao introduzidas as amostras, € um

sistema de aquisi¢cdo de dados.

O campo magnético foi inicialmente calibrado com o padrdo strong pitch,
fornecido pela Varian, com quantidade de radicais livres (MARTIN-NETO et al., 1994) e
fator espectroscopico (g = 2,0028) conhecidos (POOLE, 1968). Juntamente com as amostras a

serem analisadas, foi introduzido na cavidade ressonante um marcador de campo, rubi
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sintético (ALOs:Cr’ "), o qual apresenta um pico de absor¢do em ~ 5000 Gauss e trés picos de

absorc¢ao sobrepostos em ~ 2000 Gauss (SINGER, 1959).
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3.3- Registro dos Espectros de RPE

3.3.1- Rubi sintético

O rubi sintético foi submetido a andlise por RPE, juntamente com
(strong pitch). O espectro foi registrado com varredura entre 900 e 5900 Gauss e o campo
centrado em 3400 Gauss com modulagao de 1 Gauss. Os 4096 pontos foram registrados em 2

minutos e a freqiiéncia de microondas utilizada foi de 9,505098 GHz.

Outro espectro do rubi sintético com o strong pitch foi registrado com
varredura de 1600 a 5600 Gauss e campo centrado em 3600 Gauss com modulagdao de 1
Gauss. O tempo de aquisicdo dos 4096 pontos foi de 2 minutos e freqiiéncia de microondas

igual a 9,505130 GHz.

3.3.2- Espectros dos dleos: AR, SA, CO, KW, VE, BC, M1 e M2

A varredura de campo dos espectros AR, SA, CO, KW, VE, BC, M1 e M2,
ocorreu na regido entre 2400 e 4400 Gauss, isto ¢, em um intervalo de 2000 Gauss e com a
quantidade de pontos igual a 4096. A freqiiéncia ajustada no klystron para o registro destes
espectros foi 9,51 GHz. O espectrometro operou com uma amplitude de modulacao igual a 5

Gauss e tempo de varredura correspondente a 4 minutos.

Durante a aquisi¢ao de dados, houve um deslocamento do campo central de
2800 Gauss para 3400 Gauss, com o objetivo de registrar o sinal de RPE corresponde ao rubi

sintético e a amostra de petroleo, respectivamente.
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3.3.3- Espectro para o petroleo da Bahia (BA)

O o6leo bahiano foi submetido a duas analises por RPE, diferindo na
varredura de campo magnético. Na primeira andlise, o espectro foi registrado entre 2400 e
4400 Gauss com 4096 pontos obtidos em 4 minutos ¢ amplitude de modulagdo igual a 5
Gauss. Durante a analise houve um deslocamento do campo central de 2800 para 3400 Gauss,
a fim de registrar primeiramente o sinal de RPE corresponde ao rubi sintético, e em seguida, o
sinal correspondente a amostra de petroleo. A freqiiéncia do klystron utilizada foi de

9,509932 GHz.

Na segunda andlise, o espectro foi obtido com varredura de campo
magnético entre 600 a 5600 Gauss, amplitude de modulagdo de 5 Gauss e registro de 4096

pontos em 4 minutos. A freqiiéncia de microonda ajustada foi igual a 9,509868 GHz.

3.3.4- Espectros de B1, B2, B3, B4 e BS

Os espectros das amostras Bl, B2, B3, B4 e B5 foram obtidos com
varredura de campo entre 2600 a 4200 Gauss ¢ 4096 pontos registrados em 3 minutos. A
amplitude de modulacdo foi de 2 Gauss e o klystron operou com uma freqiiéncia de
9,50 GHz. O campo central foi alterado, durante a aquisi¢ao de dados, passando de 2700
(campo central para a amostra de rubi sintético) para 3400 Gauss (campo central para a

amostra de petréleo).
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3.3.5- Espectro de M3

A varredura de campo magnético para aquisi¢ao do espectro de petréleo M3
foi entre 2600 a 4200 Gauss com modulagdo de 4 Gauss e registro de 4096 pontos em 4

minutos. A freqiiéncia de microonda ajustada foi de 9,500786 GHz.



IV- RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1- Validacao do Rubi Sintético

Os marcadores de g normalmente utilizados para calibragdo de campo
magnético apresentam sinais que interferem nas analises de petroéleo por RPE. Assim, através
do marcador de campo denominado strong pitch (padrdo primario), foi feita a validagdo do
rubi sintético como g marker, pois este apresenta linhas de RPE bem definidas em campo

magnético distinto dos espectros em estudo.

O strong pitch, fornecido pela Varian, possui valor de g (fator

espectroscopico) igual a 2,0028 (POOLE, 1967).

Os sinais de RPE obtidos para o rubi sintético e o strong pitch, com o

campo magnético centrado em 3400 Gauss, encontram-se na FIGURA 22.

A linha central do espectro corresponde ao strong pitch. As linhas a direita e

a esquerda do strong pitch sdo provenientes da amostra de rubi sintético.

Foram obtidos os valores de campo magnético do centro de cada um dos

sinais registrados no espectro, utilizando o Sofiware Origin 6.0.
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FIGURA 22: Sinais de RPE do rubi sintético e strong pitch.

Os valores encontrados foram:

H ;=1950,72 G (sinal a esquerda)
H ¢ =3394,69 G (sinal do strong pitch)

H ,=5393,67 G (sinal a direita)

Sendo a condi¢do de ressonancia dada pela equagdo hv =gpfH (equagdo

15), a relacdo entre as absor¢cdes em um mesmo espectro ¢é:

gt =g,H, (37)

pois a freqiiéncia de microonda incidente nas duas amostras, strong pitch e rubi sintético, ¢ a

mesma.
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Utilizando a equacdo 37, no calculo do valor de g para o sinal do rubi

sintético a esquerda do strong pitch
8rHp =gspHgp (38)
e substituindo os valores correspondentes a cada uma das variaveis, obtém-se

(2,0028)-(3394,69)G
1950,72 G

gk

g, =3,4853 (39)

Da mesma forma ¢ obtido o valor de g para o sinal a direita do strong pitch.

O valor encontrado foi

gp =1,2605 (40)

O erro estimado para os valores de g encontrados, considerando o erro

na determinagao, foi de 0,0001.

Para verificar se alteragdes no valor do campo magnético central
interfeririam nos valores calculados para o fator espectroscopico, foi obtido um espectro
contendo os sinais correspondes ao strong pitch e ao rubi sintético simultaneamente, com o

campo central em 3600 Gauss.

Os valores de g encontrados para o rubi sintético com o campo central em

3600 Gauss, foram

gp =3,4894 (41)

g =1,2604 (42)
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Comparando os resultados expressos nas equacdes 39 e 40 (para o campo
central igual a 3400 Gauss), com os valores de 41 e 42 (para o campo central igual a 3600

Gauss), verifica-se que o erro na determinacdo de g, estd na terceira casa decimal e de g,

na quarta casa decimal.

Fazendo-se uma média entre os valores de g, (39) e (41), e entre os

valores de g, (40) e (42), foi estabelecido para estes pardmetros:

gr =3,488£0,003 (43)

gp =1,260 £ 0,001 (44)

Utilizando-se o valor de g do rubi sintético g, =3,488 £ 0,003, validado
como marcador de campo magnético através do strong pitch, fez-se a corre¢do de campo
magnético dos sinais de VO** presente nas amostras de petréleo, permitindo maior precisdo

na determinacao dos parametros de RPE.
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4.2- Amostras de Petroleo

Todas as amostras de petréleo analisadas por RPE possuem espectros
semelhantes (FIGURA 23), os quais apresentam duas espécies paramagnéticas: radical livre
organico (SCOTT ¢ MONTANARI, 1998) e vanadila (VO*") (O’REILLY, 1959). O sinal

intermediario, mais intenso, corresponde a radical livre.

A) VO* B) Radical Livre
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FIGURA 23: Espectro de RPE do petréleo da Argentina.
A) Espectro simulado para VO**;
B) Sinal da espécie radical livre;
C) Sinal do rubi sintético.
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A linha de ressonancia a esquerda do espectro de petroleo (FIGURA 23 C),
pertence ao rubi sintético, utilizado como marcador de campo magnético. A outra linha de
ressonancia do rubi sintético que aparece em torno de 5400 Gauss ndo foi registrada, pois para

correcao de campo magnético € necessaria somente uma das linhas de ressonancia.

Para obter o sinal de RPE do rubi sintético e da amostra de petréleo em um
mesmo espectro, uma grande faixa de campo magnético deveria ser varrida. Para evitar a
varredura do campo em uma regido em que ndo havia ressonancias, obteve-se primeiramente
o sinal do padrao, e logo apds o registro deste, o centro do campo magnético era alterado para

o registro do espectro da amostra de petrdleo.



Pardmetros de RPE do Sinal de VO’ em Petréleo 52

4.3- Parametros de RPE do Sinal de VO*" em Petréleo

A simulagio matematica dos sinais de RPE correspondente a VO*' foi
realizada utilizando o sofiware SIMFONIA da Bruker. A simulagdo consiste na producao de
um espectro com as mesmas caracteristicas do espectro experimental, construido a partir de
informagdes sobre a espécie paramagnética em estudo. Na simulacdo, o espectro simulado ¢
sobreposto ao espectro experimental (FIGURA 24), e os pardmetros pertencentes a
Hamiltoniana de Spin sdo ajustados para que a simulagdo possa reproduzir o espectro
experimental e a partir deste, obter as informagdes relevantes. Os parametros determinados
através da simulacdo foram o fator espectroscopico (g) e a constante de interagdo

hiperfina (A4).

O petrdleo, por ser um liquido de alta viscosidade, apresenta um espectro
que se aproxima de um espectro de pd. Portanto, as simulacdes dos espectros de RPE de

petréleo foram realizadas admitindo-se que o sistema em estudo possui um espectro de po.

O espectro simulado ¢ construido através de aproximagdes matematicas, €
ndo reproduz fielmente o espectro experimental na intensidade das linhas de ressonancia, pois
estas dependem da quantidade de spins, com determinada projecdo no campo magnético, que

estdo participando do processo de ressonancia.

Para a obtencdo dos pardmetros da Hamiltoniana de Spin, ¢ necessario que
os picos das linhas de ressondncia dos espectros, experimental e simulado, coincidam.
Portanto, a diferenca de intensidade existente entre os espectros, experimental e simulado,

(FIGURA 24) nao invalida os parametros obtidos através da simulagao.
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FIGURA 24: Simulagdo matematica do sinal de RPE de VO** ¢ espectro de RPE de
petréleo da Colombia.

4.3.1- Correcao dos parametros através do padrao rubi sintético

O software Origin 6.0 foi utilizado na determinacdo do campo magnético
central (H,) do sinal de RPE registrado a partir do rubi sintético, inserido na cavidade
ressonante juntamente com a amostra de petréleo. O valor de campo ¢ a freqiiéncia do sinal

foram aplicados a condi¢do de ressonancia (equagdo 15) para calcular o fator espectroscopico

(g) para o sinal do rubi sintético que aparece em torno de 2000 Gauss.

Os valores de g para o sinal do rubi sintético registrado juntamente com as

amostras de petréleo estdo na TABELA 2.
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TABELA 2 — Parametro g do sinal de rubi sintético utilizado como marcador de campo
nas andlises de petroleo por RPE.

Marcador de pardmetro g
campo

rubi (AR) 3,487
rubi (SA) 3,485
rubi (CO) 3,485
rubi (KW) 3,487
rubi (VE) 3,487
rubi (BA) 3,484
rubi (BC) 3,485
rubi (M1) 3,486
rubi (M2) 3,485
rubi (B1) 3,483
rubi (B2) 3,483
rubi (B3) 3,484
rubi (B4) 3,484

rubi (B5) 3,485

Como o rubi sintético estd sendo utilizado como marcador de campo
magnético, o valor do fator espectroscopico para esta espécie paramagnética deve ser o
mesmo em todos os espectros registrados. Se o valor de g para o rubi sintético diferir do valor
obtido na equacdo 43, este estard indicando que houve algum deslocamento de campo
magnético durante a aquisi¢do de dados e que serd necessario corrigir o campo magnético
para que os dados experimentais possam ser confidveis. Quando comparados os valores de g,
para o sinal do subi sintético registrado juntamente com as amostras de petroleo, contidos na

TABELA 2 com o valor de g para o sinal do rubi sintético a esquerda do strong pitch
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(equagao 43) (g =3,488 £0,003), verifica-se que todos os valores da tabela sdo iguais a g,

pois encontram-se dentro do erro.

Considerando que o erro na determina¢do do fator g do sinal de RPE
correspondente ao rubi sintético, encontra-se na terceira casa decimal, na TABELA 3 foram

listados os valores de g, e g, juntamente com os pardmetros de intera¢do hiperfina, do

sinal de VO*" nas amostras de petroleo.

TABELA 3 — Pardmetros da Hamiltonia de Spin do sinal de VO*" em diferentes tipos de
petrdleo analisados por RPE

petréleo A4, A, gy g1

AR 156,70 +0,05 53,35 £0,05 1,963 +0,003 1,983 +£0,003
SA 159,70 + 0,05 54,15 +0,05 1,962 + 0,003 1,983 + 0,003
CcO 156,1 +0,1 54,0 +0,1 1,963 + 0,003 1,982 + 0,003
KW 156,80 + 0,05 53,80 £0,05 1,963 +0,003 1,983 +0,003
VE 156,4 +0,1 53,7 +0,1 1,962 + 0,003 1,983 + 0,003
BA 156 +1 52 +1 1,96 +0,01 1,98 +£0,01
BC 156,80 + 0,05 53,80 +0,05 1,962 + 0,003 1,982 + 0,003
M1 156,30 +0,05 53,45 £0,05 1,962 +0,003 1,982 +0,003
M2 156,05 + 0,05 53,35 +0,05 1,963 + 0,003 1,983 + 0,003
M3 156,0 + 0,1 53,5+0.1 1,9620 +0,0005 1,9822 +0,0002
B1 156,1 +£0,1 53,28 £0,05 1,962 +0,003 1,982 +0,003
B2 155,5+0,5 54,7+02 1,961 + 0,003 1,982 + 0,003
B3 155,5+0,5 53,5+0,5 1,962 +0,003 1,982 +0,003
B4 155,5+05 54,0+05 1,962 + 0,003 1,982 + 0,003
B5 155,5+0,5 54,0 £0,5 1,962 +0,003 1,982 +0,003
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O erro para o parametro de interacdo hiperfina ¢ proveniente da
determinagdo deste, a partir da simulacdo matematica dos espectros. Para o parametro g, o

erro corresponde ao valor estimado para o marcador de campo.

A simulagdo matematica do espectro de alguns 6leos foi prejudicada pela
baixa amplitude do sinal de RPE de VO**. Além das linhas do sinal de VO*" no espectro do
petréleo da Bahia ndo estarem bem definidas, um deslocamento da linha base observada no
espectro (FIGURA 25) comprometeu a simulacdo matematica. Com isto, os parametros

calculados para este petroleo, possuem um erro maior que os outros 6leos (TABELA 3).
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FIGURA 25: Espectro de RPE de petréleo da Bahia.



Pardmetros de RPE do Sinal de VO’ em Petréleo 57

O deslocamento da linha base, observada no espectro do petréleo da Bahia
(FIGURA 25), estimulou a analise desta amostra de petréleo em uma extensdo de campo
magnético maior (FIGURA 26). Os sinais de RPE 4 direita e 4 esquerda do sinal de VO**

correspondem ao marcador de campo (rubi sintético).
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FIGURA 26: Espectro do petréleo da Bahia.

A linha larga registrada no espectro do petroéleo da Bahia (FIGURA 26) ¢
semelhante a linha observada no espectro de RPE de petréleo brasileiro, a qual foi atribuida

ao sinal de Fe’*, presente em Fe,O3 (GUEDES et al., 2003).

Em virtude da falta de precisdo nos parametros para o petroleo da Bahia,

estes ndo serdo considerados.
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Diferencas entre os 6leos, expressas através dos parametros experimentais,

ficam mais evidentes se considerados o valor de g isotrdpico (g,) € a constante de
acoplamento hiperfino efetiva (4,) (TABELA 4). Além disto, as diferencas entre os valores
de g, dos dleos ficam mais evidentes com a utilizagdo do “chemical shift ” (Ag,), o qual é
definido como a diferenga entre o valor de g, obtido e o valor de g do elétron livre

(g,= 2,0023), multiplicado por 10° (DICKSON e PETRAKIS, 1974).

TABELA 4 — Parmetros efetivos do sinal de VO** em diferentes tipos de petréleo
analisados por RPE (marcador rubi sintético).

petrdleo 4, g0 Ag,
AR 87,80 0,05 1,976 + 0,003 26 +3
SA 88,33 £0,05 1,976 +0,003 26 +£3
CcO 88,0 +0,01 1,976 + 0,003 26 +3
KW 88,13 +0,05 1,976 +0,003 26 +£3
VE 87,9 +0,1 1,976 +0,003 26 +3
BC 88,13 £ 0,05 1,976 + 0,003 26 +3
M1 87,73 £0,05 1,976 +0,003 26 +3
M2 87,73 £0,05 1,976 + 0,003 26 +3
M3 87,7+0,1 1,9755 +£0,0003 26,8 £0,3
B1 87,52 +0,07 1,975 +0,003 27 +3
B2 87,6 £0,3 1,975 +£0,003 27 £3
B3 87,5+0,5 1,975 +0,003 27 £3
B4 87,8 +0,5 1,975 + 0,003 27 +3
B5 87,8 +0,5 1,975 +£0,003 27 £3




Pardmetros de RPE do Sinal de VO’ em Petréleo 59

Os graficos da FIGURA 27 e FIGURA 28 mostram que as variagdes nos

valores determinados para g, e Ag, encontram-se dentro dos erros experimentais

determinados para estes parametros.
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FIGURA 27: Valores de gy do sinal de VO** (marcador rubi sintético).
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FIGURA 28: Valores de Ag, do sinal de VO*" (marcador rubi sintético).
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4.3.2- Corregio dos parametros de RPE para VO*" utilizando o sinal de radical livre

como marcador de campo magnético

Tendo em vista a necessidade de deslocar o centro do campo magnético para
registrar o sinal do marcador rubi sintético e da amostra de petrdleo, o que poderia inferir um
erro sistematico na determinagdo do valor de g correspondente a espécie paramagnética VO™,
foi também feita a validagdo do sinal de radical livre, presente no espectro de petrdleo, em
funcio do marcador de campo 6xido de magnésio dopado com Cromo (MgO:Cr’"), cujo fator

espectroscopico ou valor de g ¢ 1,9797 (FRANCO et al., 2004).

Apesar do sinal de RPE de radical livre em petroleo (g~2) se sobrepor ao
sinal de VO*', a linha de ressondncia para tal espécie paramagnética ¢ bastante evidente,

apresentando-se como a linha mais intensa do espectro.

A utilizag¢do do sinal de RPE do radical livre, como um padrao secundario,
teve como objetivo obter uma precisdo maior nos dados experimentais, ja que as condigdes
experimentais (a estabilidade do campo magnético e a freqiiéncia de microonda incidente),

garantem uma precisao para os valores de g na quarta casa decimal (+ 0,0002).

Os valores dos pardmetros g, ¢ Ag, do sinal de VO* nos diferentes tipos

de 6leo foram calculados utilizando o sinal de RPE do radical livre como marcador de campo

(TABELA 5).

A simulagdo matemadtica do espectro de alguns dleos foi prejudicada pela

relagdo sinal/ruido. Os valores, para o erro do parametro g, superior a 0,0002 ¢ decorrente da

limitacao na simulagdo matematica do espectro experimental.
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TABELA 5 — Parametros de RPE do sinal de VO*'

(marcador radical livre).

em diferentes tipos de petroleo

petroleo A, g0 Agy
AR 87,80 + 0,05 1,9763 +0,0002 26,0 £0,2
SA 88,33 £0,05 1,9769 +0,0003 25,4 +03
Cco 88,0 + 0,01 1,9770 +0,0002 253+02
KW 88,13 £0,05 1,9764 +0,0002 259 +0.2
VE 87,9 +0.1 1,9765 +0,0002 25.8+02
BC 88,13 £0,05 1,9764 +0,0002 259 +0.2
M1 87,73 £0,05 1,9764 +0,0002 25,9 +0,2
M2 87,73 £0,05 1,9764 +0,0002 259+0,2
M3 87,7+0,1 1,9755 +£0,0003 26,8 +0,3
B1 87,52 +0,07 1,9768 +0,0003 25.5+03
B2 87,6 £0,3 1,9766 +0,0005 25,7+05
B3 87,5+05 1,975 + 0,001 27 +1
B4 87,8405 1,9766 + 0,0005 25,7405
B5 87,8 £0,5 1,9766 +0,0005 25,7+0,5

0 mesmo valor para todos os 6leos.

As FIGURAS 29 e 30 apresentam os valores de g, € Ag,, respectivamente.

Os graficos das FIGURAS 29 e 30 mostram que os parametros nao possuem
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FIGURA 29: Valores de gy do sinal de VO** (marcador radical livre).
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FIGURA 30: Valores de Ag, do sinal de VO*" (marcador radical livre).



Fator Espectroscopico (Valor de g) 64

4.4- Fator Espectroscopico (Valor de g)

Através da determinacdo do valor isotropico g,, ¢ possivel estabelecer

qualitativamente a natureza da espécie de vanadio em petroleo (YEN et al., 1969)

(BOUCHER et al., 1969). Esta conclusdo estd baseada no fato que g, ¢ fortemente

influenciado pela natureza do ligante ao redor do atomo de vanadio (KUSKA e

ROGERS, 1968).

O valor de Ag, {Ag, =(2,0023 —go)x 10°)}, calculado a partir do valor
isotropico g,, ¢ uma maneira conveniente de expressar diferengas nos valores de g,

(DICKSON e PETRAKIS, 1974).

Os valores de Ag, correspondentes ao sinal de VO*" no petroleo AR, KW,
VE, BC, M1, M2, B2, B4 ¢ BS foi ~25,8; e no petrdleo SA, CO e B1, o valor obtido foi

~25,4.

O valor para Ag, = 25,8, foi o valor encontrado por Dickson e Petrakis em

1974, para o sinal de VO*" em uma frago de petroleo West Mara diluido com solvente. O

valor de Ag, obtido, foi atribuido a complexos de vanadio nao porfirinicos. Os complexos de

vanadio porfirinicos (VONy), possuem valor de Ag, =223.

Os valores de Ag, que variam entre 25 e 26 sugerem, segundo a literatura,

complexos de vanadio do tipo: VO(N,OS), VO(S;0;) ou VO(N3;O) (DICKSON e

PETRAKIS, 1974).
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O valor de Ag, =27,0, determinado a partir do sinal de VO*" para os 6leos

M3 e B3, ¢ caracteristico de complexos de vanadio do tipo VO(S,0,) e VO(NSO»).
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4.5- Interaciao Hiperfina

O valor da constante de acoplamento, para cada petréleo analisado por RPE,

esta apresentado na FIGURA 31.

A avaliacdo a partir de variagdes nos valores obtidos para os parametros de
RPE do sinal de VO** em petroleo fica prejudicada, tendo em vista as vérias influéncias que

geralmente afetam A4, e g,. A constante dielétrica, as pontes de hidrogénio e a habilidade de

interagdo do solvente, exercem influéncia significativa sobre 4, (DICKSON et al., 1972).
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FIGURA 31: Valores de 4, do sinal de RPE de VO*" nas amostras de petroleo.

As variagdes encontradas nos pardmetros de interagdo hiperfina do sinal de

VO™ em petroleo foram pequenas. Os valores para 4, estdo entre 87,5 e 88,33 Gauss.
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O valor de 4, encontrado por Dickson e colaboradores em 1972 para o

sinal de RPE do composto VO(Et,dtc) dissolvido em uma mistura de cloroférmio e petrdleo

foi de 87,7 Gauss.

Embora este parametro ndo possa ser utilizado para indicar empiricamente o
ambiente de VO*", nos diferentes tipos de petroleo aqui analisados por RPE, pode-se sugerir
que a espécie paramagnética esteja em ambiente quimico bastante semelhante aquele

monitorado por Dickson e colaboradores no trabalho publicado em 1972.
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4.6- Intensidade Relativa do Sinal de VO**

Foram calculadas as intensidades relativas do sinal de VO** integrando as

respectivas areas dos espectros de RPE utilizando o software Origin 6.0.

A intensidade relativa do sinal de VO** foi obtida calculando-se a razio
entre a area de uma das linhas de RPE de VO** (linha indicada na FIGURA 32), ¢ a 4rea do

sinal de RPE do rubi sintético.

A area de integracdo do sinal de RPE de VO*" estd compreendida acima da
linha base entre os pontos indicados na FIGURA 32, isto ¢, integrada desde o ponto de
minimo entre a segunda e a terceira linha do espectro de VO, até o ponto de interseccdo do

terceiro pico com a linha base.

Para a obtencdo da area do sinal de RPE do rubi sintético, utilizado no
calculo da intensidade relativa de VO*', o sinal do marcador de intensidade (rubi sintético)
obtido experimentalmente foi integrado por duas vezes. A primeira integragcdo foi necessaria
para obter o espectro de absorcdo do rubi sintético, jA que o espectro experimental
corresponde a primeira derivada do espectro de absorcao; € a segunda, para obter a area sob a

curva do espectro de absorcao.

Este procedimento foi possivel, pois o padrao de rubi foi fixado na parte
inferior da cavidade ressonante, garantindo assim, que a quantidade de amostra, tanto do rubi

sintético quanto de petroleo, permanecessem inalteradas durante as analises.
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FIGURA 32: Espectro de RPE para petréleo da Argentina, indicando o pico de
ressonancia utilizado para o célculo da intensidade relativa do sinal de
VO™,

Entre os dleos analisados, o petroleo da Bahia possui a menor quantidade

relativa de VO** (FIGURA 33).
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Intensidade Relativa do Sinal de VO**

FIGURA 33: Quantidade de vanadio nas amostras de petrdleo em relagdo ao marcador
de intensidade (rubi sintético)

Estabelecendo a quantidade de VO*' para o petroleo da Bahia como um
numero X (onde X = numero de espécies VO*por cm’), a quantidade de VO** para os outros

0leos, em termos deste valor estd apresentado na TABELA 6.

A quantidade de VO** para petréleo da Argentina é 87,3 vezes maior do que

para o petréleo da Bahia.

Entre as cinco amostras de petroleo da Bacia de Campos no Rio de Janeiro,
0 que possui a menor quantidade de VO** é o petroleo B2, ou seja, o petréleo do pogo
Albacora. As outras quatro amostras (B1, B3, B4 e B5), possuem aproximadamente 3 vezes

mais quantidade de VO** do que o petréleo da Bahia.
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TABELA 6 — Quantidade relativa de VO*" (X= ntimero de espécies VO* por cm’).

petroleo Q”“”ZZa;/iZ;’flativa

AR 87,3 X
M2 11,7X
M1 11,1 X
KW 8,8 X
SA 8,6 X
BC 6,4 X
VE 44X
CcO 4,4 X
Bl 3,7X
B5 33X
B3 29X
B4 2,7X
B2 1,6 X
BA X




V- CONCLUSOES

Os valores de Ag, encontrados para VO?" nos dleos AR, SA, CO, KW, VE,

BC, M1, M2, B1, B2, B4 ¢ BS5, sdo atribuidos a complexos de vanadio nao porfirinicos, do

tipo: VO(N,0S), VO(S,0,), ou VO(N30). Para os 6leos M3 e B3, o valor de Ag, indica a

presenga de complexos de vanadio ndo porfirinicos do tipo VO(S,0,) ou VO(NSOy).

A constante de acoplamento hiperfino indica que o ambiente quimico, no

o e 2+ r
qual se encontra a espécie paramagnética VO™, ¢ bastante semelhante em todos os 6leos.

Entre os 6leos analisados, o petroleo da Bahia apresenta a menor quantidade

de VO** e o petroleo da Argentina, a maior quantidade desta mesma espécie paramagnética.
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