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CAMPOS, Ariana de. Espectroscopia de RPE no estudo da fotodegradacao de asfaltenos
em petroleo drabe e colombiano. 2002. 79 f. Dissertagdo (Mestrado em Fisica) —
Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2002.

RESUMO

Investigou-se por meio da Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE) na
Banda X (~9 GHz), a natureza quimica e a interacdo de radicais livres nos asfaltenos de
petréleo tipicamente arabe, colombiano e brasileiro em condig¢des naturais de fotodegradagao.
Os espectros de RPE apresentaram um unico sinal para radicais livres organicos. A partir
desta linha foram determinados o fator espectroscopico que caracteriza a espécie quimica e o
tempo de relaxacdo que sinaliza as interacdes entre os spins € sua vizinhanga quimica. A
irradiacdo ao Sol gera radicais livres idénticos a aqueles existentes no petréleo colombiano, e
diferentes espécies no petroleo arabe; promove a destruicdo da fragdo aromatica e reduz a
fracdo asfalténica nos 6leos estudados.

Palavras-chave: Asfalteno. Espectroscopia de ressonancia paramagnética eletronica. Petréleo
analise.



CAMPOS, Ariana de. EPR spectroscopy in the study of Photodegradation of asphaltenes
on Arab and Colombian oil . 2002. 79 f. Dissertation (Master’s in Physics) — Universidade
Estadual de Londrina, Londrina, 2002.

ABSTRACT

It was investigated by Electron Paramagnetic Resonance Spectroscopy (EPR) at X band
(~9GHz), the chemical nature and the interaction of free radicals in Arab, Colombian and
Brazilian petroleum asphaltenes, under natural photodegradation conditions. The EPR spectra
showed a single signal for organic free radicals. From this line were determined spectroscopic
factor that characterizes the chemical species and the relaxation time that indicates the
interactions between the spins and its chemical neighbors. Irradiation in the sun generates free
radicals similar to those existing in Colombian oil, and different species in Arab oil; it
promotes the destruction of the aromatic fraction and reduces the asphaltene fraction in the
oils studied.

Keywords: Asphaltene. Electron paramagnetic resonance spectroscopy. Petroleum analysis.
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INTRODUCAO

Acidentes ou operacdes de rotina, na exploracdo ou transporte de petroleo e
derivados vém adquirindo proporgdes alarmantes nos Ultimos anos. Sabe-se que grande parte
da poluicdo ¢ gerada por industrias, refinarias de petréleo, manufaturas de produtos quimicos
e sintéticos, tecelagens e papelarias as quais contaminam a atmosfera, solo e as aguas com
metais ou compostos organicos potencialmente toxicos.

A contaminacdo de aguas no mundo por petrodleo e derivados do 6leo foi
estimada em 3, 2x10° toneladas por ano (CLARCK, 1989), das quais 92% estdo diretamente
relacionadas as atividades humanas e um oitavo desta parcela ¢ devido a acidentes com navios
tanques. Embora a recuperacdo do meio ambiente apés um derramamento seja lenta, ¢
diferente para cada caso, fatores como intensidade de luz natural e local do derrame de 6leo,
seja no solo, praias, mar aberto ou sedimentos, exercem grande influéncia no processo de
recuperagao do meio ambiente.

Efeitos atuantes por periodos curtos ou efeitos cronicos tém sido objetos de
sérias preocupagdes em muitas pesquisas (NAS, 1985). A dimensdo da contaminagdo cronica
do meio ambiente depende da velocidade de entrada continua dos residuos e da velocidade
com que o ambiente pode eliminar essa contaminacdo. No caso da contaminacdo de
sedimentos, o contaminante se mantém por longo periodo (BOEHM et al., 1987), e em dguas
naturais por periodos mais curtos.

Paises onde a incidéncia de luz solar ¢ significativa, o processo de
intemperismo fotoquimico ¢ um mecanismo importante para remog¢dao de substancias
estranhas ao meio ambiente (NICODEM et al., 1997). O petréleo ¢ composto por uma fragao
de alto peso molecular chamada de asfaltenos, estes sdo ricos em aromaticos, heteroatomos e
metais. Esta fracdo de petréleo ¢ extremamente recalcitrante e persiste no ambiente por um
longo tempo.

A natureza molecular dos asfaltenos de petrdleo tem sido assunto de muitas
investigacdes (GUEDES et al., 2001). Técnicas analiticas de espectroscopia, usualmente,
fornecem as principais caracteristicas da fracdo asfalténica, que ¢ composta pela distribui¢ao
de moléculas aromaticas altamente diferenciadas e muito complexas.

Amplas pesquisas vém sendo realizadas para desenvolver métodos de
avanco analitico, bioquimico e fisico-quimico para a caracterizacdo e eliminagdo de
compostos quimicos perigosos no ar, no solo e na agua. Estudos por Ressonancia

Paramagnética Eletronica (RPE) realizados em asfaltenos de petrdleo bruto, melhoram o
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entendimento de sua estrutura, assim como para substancias asfalticas e carbonicas (YEN et
al, 1962). Neste contexto, através desta pesquisa buscou-se observar as possiveis mudangas
ocorridas nos Oleos arabe e colombiano expostos a luz solar sob condigdes naturais,
monitorando a espécie paramagnética radical livre organico utilizando-se a técnica de RPE

que se mostra sensivel na caracterizagao da estrutura molecular de asfaltenos no 6leo bruto.
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2RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA

O processo de absor¢do da energia de microondas pelo spin do elétron
desemparelhado em um campo magnético ¢ conhecido por Ressonancia Paramagnética
Eletronica (RPE) ou Ressonancia Spin Eletronica (RSE). Foi descoberto por Zavoisky, em
Kazan na Unido Soviética no ano de 1945 e confirmado independentemente por Halliday e
Cummerow nos Estados Unidos poucos meses depois (MCMILLAN, 1975).

E uma técnica, que vem sendo utilizada por vérios campos de pesquisa,
como a fisica, a quimica, a bioquimica ¢ a medicina, destacando-se pelo fato de ser uma
técnica sensivel, requerendo pequena quantidade de amostra para a obtengao do sinal de RPE,
e ainda, ndo é uma técnica destrutiva.

O fendmeno da Ressonancia Paramagnética Eletronica poder ser
compreendido de forma mais precisa por meio da mecanica quantica, porém, através de um
tratamento semi-classico, com uma boa aproximacao, pode-se apresentar o principio basico de

RPE.
2.1 DESCRICAO DO FENOMENO DA RESSONANCIA

A figura 1, mostra o elétron como uma particula portadora de carga elétrica

e movendo-se com velocidade ¥ numa trajetéria circular de raio r.

Figura 1 — Elétron girando em o6rbita circular em torno do nticleo

Considerando o sistema orbital do elétron andlogo ao da corrente de um anel
de raio r, onde a corrente ¢ a quantidade de cargas, que passa por unidade de tempo em um

determinado ponto da 6rbita,

- dliy
i
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o
o elétron faz 2ar rotacdes por segundo em relacdo a esse ponto, entdo tem-se a corrente

e

2)

]

c2ar

e
onde a relacdio ¢ ¢ colocada para que a carga seja dada em unidade eletrostatica, ¢ ¢ a

velocidade da luz cujo valor ¢ dado por 2,9981010 cm/s. O elétron orbitando é equivalente a
um anel de corrente com intensidade dada pela equacdo 2 e com os sentidos do deslocamento
indicado na figura 1.

O momento magnético pode ser determinado através da analogia de uma

carga circulando numa espira de area S percorrida pela corrente i dada por

fi=iS (3)
onde
S =nr’ (4)
entio
p=—= (5)

Pode-se relacionar o momento magnético ML associado ao elétron orbital &

sua quantidade de movimento angular L =mevr onde "¢ ¢ a massa do elétron,
[ —

jip, = — L (6)

2.

O sinal negativo da equacdo 6 ¢ para indicar que os vetores momento

e L [ : : o,
magnético ML e momento angular L estao em sentidos opostos (Figura 2), isto ¢, para uma
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carga negativa em uma espira circular. Esta equagdo ¢ obtida para uma orbita circular, porém

¢ valida para outros casos.

Figura 2 — Relacdo vetorial do momento magnético e movimento angular

A D
g P

L

O elétron possui também uma quantidade de movimento angular que nao
tem nada a ver com seu movimento orbital. Em muitos aspectos o comportamento ¢ como se
girasse continuamente em torno de um eixo proprio. Essa propriedade ¢ denominada spin,

quando se mede a quantidade de movimento angular (S) de spin, obtém-se sempre 0 mesmo

—
resultado: '= onde h ¢ a constante de Planck cujo valor é 6, 62607107 erg.s.

O spin do elétron ¢ um fendomeno quantico. Associado com a quantidade de

movimento angular existe um momento magnético de spin que ¢ dado por:

fig = ———S5 (7)
et
sendo
e h )
lg = —— 8
1 ¢ 4w, [‘ )

As equagdes 6 e 7 podem ser escritas de outra forma:

, 3 :
pr=—95L (9)
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e
. 3 =
s =—g—S5 10
Hs =g (10)
; o el i 21 ., a f0
- 1 ¢ o magneton de Bohr, definido por 8 = 5 =9,2740110 {.rb/(:;

i
- f . . = 5=,
ft: ¢ definido por 2m'onde 4 e a constante de Planck;

= §* chamado de fator g ou fator espectroscopico, ¢ um parametro experimental

adimensional. Quando ¢é considerado movimento orbital, esse pardmetro ¢ considerado

9= 1, quando ndao houver movimento orbital o valor do fator espectroscopico sera

aproximadamente 2.
Uma outra forma de se encontrar as equacdes 9 e 10 ¢ ainda:

i ¢ o fator giromagnético.

o=
onde !

Se um elétron possui tanto movimento orbital como de spin, 0 momento
"

angular J ¢ obtido através da soma vetorial:

J=L+5 (13)

Entdo de 9, 10 e 13, tem-se que o0 momento magnético total é:

Segundo ORTON(1968), o fator g nesse caso ¢ dado por

J(J+1)— L(L+1)+S(S+1)
2J(J+1)

g = 14
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qr, . . ,
onde I & o fator de Lande. Considere uma amostra contendo atomos que possuam momento

magnético H'm (ORTON,1968) orientados aleatoriamente, num dado instante (figura 3), esta

¢ colocada na presengca de um campo magnético H , qualquer orientagdo ’E":. Os dipolos

magnéticos tendem a se alinhar com o campo externo como ilustrado na figura 4.

—
. : ~ .
Figura 3 — Orientagio ao acaso do momento magnético Him

l\Tum
//
PANEN

Figura 4 — Dipolos magnéticos alinhados na direcao de H

\

Num material paramagnético, os atomos contém momentos de dipolo
permanente (EPIFANOV, 1979), associados com o spin € com o movimento orbital dos
elétrons. Sao encontrados em substancias que apresentam elétrons com spin desemparelhado.

Quando um campo magnético externo ¢ aplicado sobre uma material para-
magnético, os momentos de dipolo tenderdo a orientar-se em torno da direcdo do campo

(EISBERG & RESNICK, 1979).

Em substincias paramagnéticas o momento magnético total ¢ diferente de

=+ —
zero e na presenca de um campo magnético H , direcdo do momento angular L (veja
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—

. . L
equagdes 13 e 14) ¢ alterada havendo uma interacao entre f me H expressada em termos de

um torque ! dado por

*Fz;:;‘nxﬂ*:% (16)
il

Este torque atua produzindo uma variagdo no momento angular de cada

—

elétron criando um movimento de precessdo com uma velocidade angular % em torno do

vetor de campo ﬂr.

Entdo ¢ obtida a equacao

dl -
=T L x (17)
onde
;E:’}-.{{j (18)

¢ denominada freqiiéncia de Larmor para o movimento de precessdo descrito anteriormente,

no qual ¢ chamado de precessdao de Larmor.

. . ~ I [.J!T'r:a)
A energia correspondente a interagdo entre 0 momento magnético eo
P
. (H) o
campo magnético , de acordo com a fisica classica, ¢ dada por:
. -
E=—j,-H (19)

ou seja

E: _{.I”THI'HI' T fl!'-;,q_,:..ffy T j-‘rmth) (2”}
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Como o campo magnético externo H ¢ aplicado somente em uma direcao,

considere essa dire¢do em <, entdo a equacdo 20 se reduz a
E= _J”'szI:* (‘3”

I.Ivz Lr[]

como ¢ , ¢ a componente do campo externo na direcdo <, tem-se:

E = _.F"'maﬂrl.:l (22}

Considere como exemplo, uma espécie que possui um elétron

- __ 1
d . T . e
esemparelhado e o inico momento magnético ¢ aquele associado com spin 2

o
Ao se aplicar um campo magnético externo H, os spins se quantificam, isto

|
. . ~ . . . . Mg = +5 . . .
¢, os spins entdo podem assumir dois valores possiveis, = - 2 spin up (spin para cima)

e Mg = — Mg

|
< spin down (spin para baixo), onde ¢ o nimero quantico magnético. A

— =

.. = ' S, =41lh
componente na dire¢do ~ do momento angular 2 fica 7 -

Através da equacdo 12, e partindo das consideragdes acima, obtém-se dois

estados de energia:

1 1
E, = —-—Eg,'ﬁ H, para ms =+ (23)

| 1
E_ = —Eg;fﬁ[] para My = ——

3

(24)

Estes dois estados de energia ndo possuem a mesma energia ¢ sua diferenga

cresce, como mostra a figura 5 proporcionalmente ao campo magnético. Supde-se que 0s
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elétrons desemparelhados possuem todos a mesma energia Lo na auséncia do campo

Hy

magnético externo

Figura S — Efeito do campo magnético sobre a energia do elétron desempa-relhado
Ep

1
£y +Eg P,

1
ED_EEBHD ! 2

Os dois niveis de energia que aparecem com a aplicagdo do campo sao
chamados de niveis de Zeeman, a separacao entre eles ¢ proporcional ao campo como ilustra a

figura 6, a diferenca de energia dos dois niveis obtém-se através das equagdes 23 e 24:

AL = g3Hy (25)
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Figura 6 — Diagrama de niveis de energia mostrando niveis de Zeeman

Energia

Campo Magnético
Externo

Linha de Absorgiao

O diagrama de niveis (figura 6) indica as duas possibilidades de orientagdes

+1 -2 . . (gBHy) .
dospin = 2e 2, adiferenga de energia entre os niveis acima ** "/ ¢ as probabilidades

de transicao de absor¢do (" ”) ¢ emissao (M ") da energia.

A ressonancia ocorre quando se excita o sistema magnético de modo a
induzir transi¢des das populagdes do nivel de energia mais baixo L'ﬁ" ) para o de energia
. (:_ 1'+] . i . [1-\\.?-'_;' i N
mais alto , como a populacao do nivel superior \* ¢ menor do que a populagdo do
e (NT) , , -
nivel inferior , parte do excesso de elétrons pode ser deslocado ao nivel superior

através da absor¢do de fotons de energia UW], que ¢ igual a diferenca de energia entre os

mesmos, ou seja

hvy = AFE = g3 H, (26)
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As transi¢des entre os niveis de energia em um campo magnético Hy pode

ser obtida através da incidéncia de uma onda eletromagnética de freqiiéncia ¥/, igual a

g Hy
fi

=

(27)
Quando ¢ aplicado um campo de radiagdo de freqgiiéncia ¥ a um sistema de

spin, as transi¢des podem envolver trés processos (ALGER, 1968):

|
Ce N . A e = +5
1. Emissdo espontanea. Uma transi¢do espontanea de y E

Me = —

| —

com emissdo correspondente de um foton independente do

campo de radiagdo.

(1)

2. Absor¢ao estimulada. A absorcdo de um fbton do campo de

1, = —

c c e,
radiacdo acompanhado por uma transicdo de = *

|
Me = 4=
a 2

| =

|
- . .~ e = +5 e = —3
3. Emissdo estimulada. Uma transi¢io de = * 25 Ms forcada
pelo campo de radiagdo e acompanhada pela emissdo de um féton.

Se o campo de radiagdo ¢ aumentado até que Nt seja igual a N ndo
havera absor¢do efetiva de energia e o sistema de spin € dito saturado. Quando a radiagdo do
campo ¢ removida, o sistema de spin retorna a distribuicdo de equilibrio térmico a uma taxa
que ¢ determinada pela capacidade dos spins dissiparem o excesso de energia.

Este processo de relaxagdao depende do acoplamento entre o sistema de spin

e sua vizinhanca, ocorrendo normalmente por interagdes spin-rede e interacdes spin-spin.
2.2 MECANISMOS DE RELAXACAO

A energia fornecida a uma espécie paramagnética na presenca de um campo

magnético Hy , pode promover elétrons desemparelhados de um nivel inferior a um superior
desde que a equacdo 26 seja satisfeita. Uma vez que todos os elétrons disponiveis sejam
transferidos para um nivel superior, a absor¢ao deve cessar. Isto em geral ndo acontece devido
ao fendmeno conhecido como relaxagdo, o qual permite que a absor¢do ocorra de forma

estacionaria podendo ser observada continuamente.
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Elétrons promovidos a um nivel de energia superior retornam ou relaxam ao
nivel fundamental ndo de forma instantanea, o processo requer um certo tempo chamado de

tempo de relaxacdo. Este mecanismo se da por dois caminhos, um entregando energia para a

T

rede (interacdo spin-rede) com um tempo caracteristico , € 0 outro trocando energia no

Ty

sistema de spin (interagdo spin-spin) com um tempo caracteristico
2.2.1 Relaxagdo Spin-Hede

A aplicacdo de um campo magnético oscilante em uma dada freqiiéncia
produz transi¢cdes entre os niveis de energia nas dire¢des up e dovm. As transicdes up
correspondem a absor¢do de um quantum de energia do campo de radiagdo, numa transi¢ao
down, a energia ¢ radiada sob um campo radiante (ABRAGAM & BLEANEY, 1970).

A absor¢do da rede ¢ devido ao excesso de transi¢des up sobre as transi¢des
down, desde que cada processo seja igualmente provavel, o excesso € proporcional a diferenga
entre os ions nos estados inferior e superior. Existem dois tipos de mecanismos de
transferéncia de energia do sistema de spin para a rede, o processo direto (figura 7) ¢ o

processo Raman ou indireto (figura 8).

Figura 7 — Relaxacao spin-rede pelo processo direto

Processo Direto

Antes da Transicéio Depois da Transicio

W

+ AT
Energia do Fonon = AE = gfl{
1 |
M. =+— M. ==——
S 2
1 1

E=E§BH E=-_gptl



26

Figura 8 — Relaxacdo spin-rede pelo processo Raman

Processo Raman

Antes da Transicio H Depois da Transigio
h"v"l t T I hv"

AVAVAVE ¥ NN
hv —hv' = gBH

I 1

M. =+ 3 M,=-— >

F="gbH E=—1gpi
2 & - EEB

No processo direto para o sistema de dois niveis, a relaxacdo ocorre através

da transferéncia de energia de um unico spin a um modo vibracional Unico da rede cristalina

. ~ . s . oA .
(criagdo de um fonon de energia ha ), que tem essencialmente a mesma freqiiéncia € a mesma

separacao entre os dois niveis (GIORDMALINE et al, 1958).
I

Quando a relaxacdo ¢ dada pelo processo direto, ¢ independente da

concentragdo de spin, entretanto, a temperatura e o campo magnético podem ser usados para o

T

estudo ou controle de . Em soélidos, T ¢ curto, isto ¢, a relaxa¢do € rapida; e nos liquidos,

T ¢ relativamente longo, isto €, a relaxagdo ¢ lenta.
O tempo de relaxagdo T ¢ muito importante, pois se ¢ muito curto, as

linhas podem ser tdo largas que ndo sdo observadas; e por outro lado, se T ¢ muito longo, a
poténcia da radiagdo (sinal de RF) pode ser tdo grande que o sinal satura devido as transi¢des
induzidas pela radiagdo, pois ocorrem rapidamente ndo havendo tempo para que a relaxagdo
seja efetiva.

O processo direto s6 ¢ importante a baixas temperaturas, inferiores a 4K.

T

Em temperaturas muito baixas o tempo de relaxagdo aumenta, tornando com isto a
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largura de linha mais estreita, o que leva a um aumento na resolugdo do espectro de absor¢ao
(MCMILLAN, 1975).

Uma linha estreita apresenta uma vantagem adicional, pois como o niimero
total de fotons absorvidos € proporcional a integral da linha de absorcdo, ou seja, a area
determinada pela curva e pela linha de base, a altura da linha aumenta com a diminui¢do da
largura, melhorando a relagao sinal-ruido.

Em altas temperaturas, o processo indireto ou processo Raman predomina,

um fonon ¢ inelasticamente espalhado como indica a figura 8. O processo Raman consiste na

I|II|I-jur.'

r
absor¢do de um fonon de energia /1 e na emissdo de um segundo fonon , a energia ¢

conservada e este processo depende fortemente da temperatura (LOW, 1960).
2.2.2 Relaxagao Spin-Spin

O elétron desemparelhado pode interagir com seus vizinhos. A interacao
pode ocorrer com outro dipolo magnético que esta nas proximidades, esta interagdo depende
da disposicdo destes vizinhos e da dire¢cdo do momento de dipolo. A interagdo dipolo
magnética surge da influéncia do campo magnético de um ion paramagnético no momento de
dipolo do ion vizinho, esta interacdo diminui rapidamente com o aumento da distancia entre
os atomos. Tais interacdes nao dissipa energia e entdo nao contribuem diretamente para o
retorno ao equilibrio do sistema de spin, entretanto, a transicao spin-spin pode trazer um
excesso de energia para uma posi¢ao e propiciar transigdes para a rede (ALGER, 1968).

As interagdes produzem transi¢cdes ressonantes equivalentes a mudanga de
quanta entre vizinhos, nestas interagdes para os spins idénticos o tempo de vida ¢ longo,
enquanto que para um spin individual em um dado estado quantico, esse tempo de vida ¢

curto (ABRAGAM & BLEANEY, 1970).
T,

O tempo de relaxagdo spin-spin, ou 2, pode ser determinado de forma

aproximada pela equacdo (YEN et al, 1962):
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Eat

onde D ¢ um valor obtido experimentalmente ¢ ' ¢é a razdo giromagnética; assim, quanto

mais larga for a linha, menor serd o tempo de relaxagdo spin-spin.
2.3 LINHA DE ABSORCAO

Formas de linha sdo determinadas pelo tipo de interacao entre o sistema de
spin e sua vizinhanga, enquanto a largura da linha depende da intensidade de interagdo e do
tempo de relaxacao (ALGER, 1968).

As linhas caracteristicas de absorcdo na espectroscopia de RPE
frequentemente se aproximam de uma fun¢do Gaussiana ou de uma funcdo Lorentziana
(figuras 9 e 10), ou ainda, uma combina¢do de ambas dependendo do grau de contribuicao de
quaisquer dos seguintes efeitos:

1. Interacdo de cada dipolo eletronico e os demais dipolos eletronicos e
nucleares na amostra é chamada de interacdo spin-spin e dipolo eletronico
com as moléculas diamagnéticas da vizinhanca ¢ chamada de interagdo
spin-rede

2. Movimentos de vibracdo, rotacdo e translacdio das espécies
paramagnéticas e da troca de elétrons;

3. Reagdes quimicas entre as espécies paramagnéticas em um campo

magnético estatico e um campo magnético oscilante.

Figura 9 — Curva de absor¢do gaussiana e lorentziana

| I [ | I | | | |

Lﬂ — _—_Gﬂuss —

'30,8 | ~===Lorentz _
R

Eﬂ.ﬁ — ]
=]

04— -
g

o2 - -

-‘-.1—.-..- -‘ﬁ""'"--r..




29

Figura 10 — Primeira derivada da curva de absor¢ao de uma gaussiana e lorentziana

1,0

Yﬂ'ﬂ normalizada
o

=-1.0—

Experimentalmente, a primeira derivada da linha de absor¢ao ¢ registrada na

espectroscopia de RPE, e um dos parametros obtidos ¢ a largura da linha pico a pico

(AH,,) . . . _ (AHy)
Prique pode ser relacionado a largura com meia altura no pico de absor¢ao 2
através da razao R.
o Ay 20)
;= = 29
AH,, r\

A forma tipica da linha de absor¢ao (figura 11) e sua primeira derivada

AHy AH,

(figura 12), mostra o significado dos parametros Ie . 4 representa¢do toma como
varidvel do eixo horizontal o campo magnético, sendo que a freqiiéncia do campo oscilante
(campo de microondas) ¢ mantido constante.

Em um sistema homogéneo, onde a relaxacdo ¢ controlada pelas interacdes
spin-rede e a energia absorvida do campo de radiagdo ¢ distribuida de maneira que o sistema
de spin mantém o equilibrio térmico durante todo o processo de ressonancia, a teoria preve
que a forma de linha deve ser Lorentziana (R = 1, 72) (ALGER, 1968).

Em um sistema de spin ndo homogéneo, elétrons individuais se encontram

em campos locais diferentes, de maneira que a ressondncia ndo ocorre para todos os spins

simultaneamente. Se o processo de interagdo spin-spin € lento comparado com a relaxacgao
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para a rede, o sistema de spin nao alcanca o equilibrio térmico e a curva tera uma forma

Gaussiana (R=1,18) (ALGER,1968)

AH

Figura 11 — Representa¢do da linha de absor¢ado e 2 no espectro de RPE

- P,

L

ﬁH]l’Z

Figura 12 — Representagdo da 1° derivada da linha de absorg¢io no espectro de RPE
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3ESPECTROMETRO DE RPE

3.1 ESTRUTURA BASICA DE UM ESPECTROMETRO DE RPE

Na maioria dos espectrometros de RPE em operacado, a fonte de radiacdo ¢
um oscilador de microondas com valvula Klystron. Esta valvula requer como fonte de
alimentacdo uma tensdo de corrente continua de valor relativamente alto, podendo ser
sintonizada eletronicamente ou manualmente. A radia¢do de microondas ¢ transmitida através
de guias de onda com seg¢des retangulares cujas dimensdes sdo da ordem de 3, 2 cm.

A célula de absorcao ¢ uma cavidade ressonante que serve para concentrar a
radia¢do da microonda. A cavidade de microonda mais simples ¢ obtida com uma se¢do de
guia de onda fechada onde o comprimento ¢ determinado pela freqiiéncia de radiagao.

A quantidade de radiacdo que penetra na cavidade pode ser controlada por
meio de pequena abertura (iris) na parede que liga o guia de onda a cavidade. Para que a
condicdo de ressonancia seja atingida, a freqiiéncia do oscilador de microonda e a cavidade
ressonante devem estar sintonizados.

Basicamente o equipamento é composto pelas seguintes unidades (figura
13) (SARTORI, 1990):

1 Eletroima com fonte de alimentagdo e sistemas reguladores e de medida do

campo magnético.

2 Gerador de microondas, em geral um Klystron, com fonte de alimentacao

e unidade de estabilizacdo de freqiiéncia (o atenuador, que controla os
niveis de energia no campo de microondas) e poténcia.

3Ponte de guias de onda incluindo a cavidade ressonante e o dispositivo

detetor.

4 Sistema de processamento e registro do sinal.

5Dispositivos para medidas em diferentes temperaturas.
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Figura 13 — Configuragao basica de um espectrometro de RPE préatico
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3.2 PRODUCAO E ESTABILIZACAO DO CAMPO MAGNETICO

O campo magnético ¢ produzido por eletroimas capazes de gerar campo
suficientemente homogéneo sobre a amostra, sendo possivel varrer linearmente o campo de
zero a alguns milhares de Gauss, dependendo da aplicagdo. O campo ndo s6 deve ser
homogéneo no espaco da amostra, como também constante no tempo, esta homogeneidade ¢
obtida através de pegas polares convenientemente adaptadas para cada aplicagao.

O espectro decorre da varredura do campo magnético, tornando necessaria a
existéncia de um dispositivo que atua de forma automatica na velocidade de deslocamento do
sistema de registro, de tal forma que exista uma perfeita correspondéncia entre a posi¢ao do
espectro registrado e o campo magnético. Este dispositivo deve permitir que o deslocamento
do registro no campo, seja feito manualmente para melhor inspecao visual de um determinado

ponto do espectro.

3.3 GERADOR DE MICROONDAS

A valvula osciladora Klystron consta de um catodo aquecido por corrente

continua, um anodo e um eletrodo refletor. O anodo ¢ uma cavidade adjacente a uma espécie
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de jaula, cujas paredes frente ao catodo e ao refletor sdo grades metalicas. A cavidade ¢
formada pelo corpo principal da valvula de modo que o anodo fica ao pontencial de terra.
Lateralmente, o 4nodo termina em uma janela de material isolante que se acopla ao guia de
onda e as dimensdes da cavidade determinam o comprimento de onda da freqiiéncia
fundamental.

Através de um parafuso de sintonia, a freqliéncia de oscilagao do Klystron
pode ser modificada. E necessario que esta freqiiéncia de oscilacdo e a freqiiéncia de
ressonancia da cavidade estejam constantemente em sintonia. O principio de funcionamento e
caracteristicas de um Klystron foi relatado por POOLE em 1983.

Para um controle entre a sintonia da cavidade e do klystron, os
espectrometros possuem um sistema de travamento de freqiiéncia ou controle automatico de
freqliéncia (CAF) (GRANT, 1949). O sistema baseia-se na modulacao do potencial do refletor
do Klystron com um pequeno sinal alternado de alguns kHz. Se a freqiiéncia de microondas
produzida pelo Klystron ndo coincide com a freqiiéncia de ressondncia da cavidade, a
modulacdo aplicada ao refletor d4 origem a uma tensdo de erro na saida do detetor em fase.
Através da polaridade da tensdo de erro € possivel identificar se o desvio ocorre para cima ou
para baixo da freqiiéncia de ressonancia da cavidade.

Para que o sistema CAF funcione convenientemente, ¢ necessario que o
oscilador de microondas opere na mesma freqiiéncia que a ressondncia da cavidade; para isso
o sistema ndo pode operar livremente pois, tanto o oscilador como a cavidade estdo sujeitos a
variagdes.

Este problema pode ser contornado fazendo-se com que a sintonia da
cavidade acompanhe os desvios do oscilador ou com que a freqiiéncia do oscilador seja

ajustada para que a cavidade permaneca sintonizada (POUND, 1974).
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3.4 PONTE DE GUIA DE ONDA

No sistema apresentado para urna espectrometro de RPE (figura 13) a
potencia de microondas gerada pelo Klystron ¢ aplicada a uma estrutura de guias de onda
denominada Hibrido - Tou T-Mdagico

Neste dispositivo (figura 14) a potencia presente na sua entrada (A) se
divide entre o brago (B) que vai para a cavidade e o braco de referencia (C); e a potencia
refletida destes dois bragos se dirige para o detetor (braco D). Se toda poténcia incidente na
cavidade ressonante for absorvida e nenhuma parcela for refletida pelo braco de referéncia, a
poténcia incidente no detetor sera nula.

Quando a amostra presente na cavidade entra em ressondncia, por efeito do
campo estatico e do campo de microondas, aumenta a absor¢do no braco B destruindo o

equilibrio e enviando poténcia ao brago D que ¢ sentida no detetor (PAKE, 1962).

Figura 14 — T-Mégico

Para a Klystron

Para a Carga
Resistiva Ou

Braco de

. c Referéncia
Para a 8 ‘ Paraa
Cavidade I ' Detetor

O "diodo" de microondas ndo opera eficientemente para correntes proximas
de zero, pois esta ¢ uma regido de nao linearidade, e este inconveniente pode ser controlado,
com parte da poténcia refletida no bragco de referéncia (C) que ¢ conseguida através da

dessintonizagdo do Phase Shifter colocado neste braco. A corrente de polarizagdo necessaria
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para o detetor pode também ser obtida sem a utiliza¢ao do braco de referéncia (com atenuacao
da intensidade de sinal) por meio do desacoplamento da cavidade ressonante.

Em um espectrometro tipico, o T-Mdgico esta ligado ao Klystron através de
um isolador e um atenuador. O isolador ¢ um dispositivo de ferrita, onde os sinais de
microonda encontram baixa atenuagdo quando circulam em um sentido e alta atenuacdo
quando circulam em sentido contrario, assim, os sinais refletidos pela ponte sdo impedidos de
retornar ao Klystron, o que pode causar instabilidade nas oscilagdes. O atenuador consiste de
uma peg¢a de material dielétrico de superficie condutora que se introduz no guia de onda para

absorver fragdo da poténcia gerada pelo Klystron.
3.4.1 CAVIDADE RESSONANTE

As exigéncias fundamentais para o bom desempenho de uma cavidade
ressonante ¢ a sintonia da cavidade na mesma freqiiéncia do oscilador, a amostra deve estar
situada na regido de maximo campo magnético da microonda (ORTON, 1968), e ainda, que
ndo existam na cavidade materiais de forte absor¢ao dielétrica nesta regido de campo elétrico,
isto €, materiais com perdas dielétricas, tais como a agua.

Os formatos mais comuns de cavidades (figura 15), encontradas nos

espectrometros comerciais, sdo as retangulares e as cilindricas.

Figura 15 — Campos magnéticos e elétricos das cavidades
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O esbogo de uma cavidade retangular com linhas estacionarias de campo,

elétrico e magnetico € a apresentada na figura 16 (SANTORI, 1990)

Figura 16 — Esboco de uma cavidade retangular
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O acoplamento entre o guia de onda e a cavidade ¢ feito através de uma
abertura na parede da iris, em algumas cavidades, na parede oposta a iris, existem ranhuras
paralelas a direcdo do campo elétrico que permitem aplicar na amostra alguma forma de
radiagdo eletromagnética, como raios ultra-violeta.

A amostra ¢ introduzida na cavidade por um tubo de modo que sua posi¢ao
coincida com o méaximo de campo magnético da onda estacionaria de microondas, dando
maxima absor¢do na ressonadncia. Estas exigéncias restringem o tamanho da amostra e se tais
precaugdes nao forem tomadas, geralmente torna-se dificil sintonizar a cavidade.

Nos espectrometros de RPE o oscilador pode ser submetido a duas
situagdes: sintonia e¢ operacdo. Na condicdo de sintonia um sinal varidvel ¢ aplicado ao
refletor do Klystron de forma a produzir uma varredura de tensdo e consequentemente de
freqliéncia, de forma que o modo de operagdo do oscilador pode ser visto na tela de um
osciloscopio. A forma da figura obtida no osciloscopio é importante para um perfeito ajuste
de sintonia da cavidade ressonante com o Klystron, essa sequéncia de operagdes para a
sintonia da cavidade e ajuste de acoplamento através da observacdo do modo klystron no

osciloscopio ¢ mostrado na figura 17.
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Figura 17 — Sequéncia de ajuste de sintonia e acoplamento

L

a) Klystron completamente fora de sintonia;

b) Detecdo da absorcdao da cavidade, mas o Klystron nao estd sintonizado
corretamente;

c) Klystron sintonizado;

d) Cavidade pouco acoplada;

e) Cavidade acoplada corretamente e

f) Cavidade sobreacoplada.
3.5 MODULACAO DE CAMPO E SISTEMA DE DETECAO

A sensibilidade do sinal detetado pode ser aumentada utilizando-se o
recurso de modulacdo do campo magnético estatico aplicado a amostra, por um sinal
alternado de alguns kHz. Isto ¢ realizado pelas bobinas de modulagdo de campo (bobina de
Helmoltz) dispostas externamente a cavidade mas muito proximas a esta, nas quais ¢ aplicado
o sinal de 100 kHz. Este sistema de modulaciao de campo apresenta duas vantagens principais:
a primeira refere-se ao ruido que nao esta proximo de 100 kHz o qual eventualmente poderia
aparecer como modulagdo, melhorando assim, a relagdo sinal-ruido. Em segundo lugar, o
sinal resultante da detecao ¢ AC, o que ¢ muito mais facil de amplificar do que um sinal DC,
produzindo na saida um sinal mais intenso.

O detetor usado neste sistema ¢ um detetor sensivel a fase (Phase - Sensitive
Detector - PSD), também chamado de detetor coerente ou amplificador /ock in. O detetor
sensivel a fase opera através da comparagdo do sinal vindo do detetor da ponte de

microondas, com aquele de 100 kHz tomado como referéncia, proveniente do mesmo



38

oscilador que originou o sinal de modulacao. O oscilador que produz a referéncia de 100 kHz
¢ preparado de forma que sua saida possa sofrer um ajuste de fase de modo a tornar o sinal
observado mais intenso. Como o sinal de modulagdo, o campo que efetivamente ¢ aplicado a
amostra ¢ composto de uma componente constante ¢ uma componente alternada na freqiiéncia

de modulagao (100 kHz), ou seja:
H.;= Hy + H,cosw,,1 (30)

Durante o processo de aquisicdo de dados, a parte do campo magnético
designada como constante ¢ varrida linearmente sobre uma determinada faixa AHy em torno

de Hy (campo central). Como resultado, o campo efetivo fica:
H.p = Hy + AHy+ Hy,coswp,t (31)

Admitindo-se que a varredura seja suficientemente lenta comparada ao
periodo do sinal modulante, para pequenos deslocamentos de campo ocorrem muitos ciclos de
modulagao, nestas condigdes o campo pode ser considerado como efetivamente constante.

O resultado disso ¢ que a modulagdo resultante ¢ transformada em
modulagdo do sinal de microonda, sendo observada como modulagdo da absor¢do da amostra,

conforme mostra a figura 18 (POOLE, 1983).

Figura 18 — Representacdo da modulagdo de campo na curva de absor¢ao

d

Absredio

Faora de
Fase
= "
Modulacio
100 KH=
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Observa-se para campos inferiores ao da ressonancia (regido A-C) que a

modulagdo da absor¢do tem a mesma fase que a modulacdo de campo e fase oposta para

. H o~ A :
campos maiores que ~  (regido C-B). Na ressonincia (ponto C) o sinal aparece como

retificacdo de onda completa, isto €, ponto onde estd ocorrendo a mudanc¢a da modulacao de

mesma fase para a fase oposta.

Na saida do detetor de microondas, o sinal recuperado se for decomposto

em suas componentes harmonicas, nas regides AC e CB, o fundamental serd a componente de

maior amplitude em torno do ponto C. Supondo que o detetor opere em uma regido linear

(corrente X tensdo), as amplitudes e fases das harmonicas que compdem o sinal demodulado,

dependerdao em cada ponto, fundamentalmente da forma da curva de absor¢ao.

3.6 DETETOR SENSIVEL A FASE

O cicuito de um detetor sensivel a fase ¢ mostrado na figura 19.

Figura 19 — Circuito de um detetor sensivel a fase

D

T,

Sinal do A
Detetor de @
Microondas

<

T;

B Filtro
@ Passa
Baixas
L
Referéncia
100 KHz

Sinal
nc

O oscilador de referencia aplicado entre os pontos 4 e B, atua como sinal de

chavea-mentd dos diodos

Dl! D'EJ D:; eD-1

, sendo portanto suficientemente mais intenso

L T . o
que aqueles que aparecem no secundario de * !, os diodos estdo dispostos de forma que, ora
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conduzem Dy-Dy e Ds-Dy
D]-Dg..

estdo cortados, ora conduzem D;3-D, ficando cortados

As duas condi¢des possiveis de conducdo dos diodos e as possibilidades de
defasagem que podem ocorrer entre o sinal de entrada e aquele do oscilador de referéncia
estdo representados na figura 20. Admite-se que os diodos em conducdo apresentam

resisténcia nula e aqueles cortados com resisténcia infinita.

Figura 20 — Principio de funcionamento do detetor sensivel a fase
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(h) Iy e D: Cortados Sinal de

Dy e Dy Conduzindo |l_' H Referéncia

",

As areas hachuradas dos sinais de entrada e de referéncia correspondem aos
semiciclos considerados. Na situag¢do (a) o sinal de entrada 1 (regido A-C da figura 18) esta
em fase com o sinal de referéncia, na saida do filtro passa baixas ¢ apresentado por um nivel
DC positivo; para o sinal de entrada 2 (regido C-B da figura 18) estd defasado em 180° em
relagdo ao sinal de referéncia, entdo a saida do filtro passa baixas apresenta um nivel DC
negativo e para o sinal de entrada 3 (regido C na figura 18) o filtro passa baixas apresenta
valor nulo. Ocorre da mesma maneira na situacdo (b) para todos os trés sinais de entrada

correspondentes.
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O resultado da soma desses trés sinais 1, 2 e 3 em ambas situagdes, apos a
saida do filtro passa baixas, ¢ a primeira derivada do espectro de absor¢ao, o qual ¢ registrado

pelo equipamento de RPE.

3.7 AMPLITUDE DE MODULACAO NA LARGURA DE LINHA

A saida do detetor sensivel a fase ¢ capaz de identificar o sinal da derivada
da curva de absor¢@o, mas a saida deste ¢ apenas uma curva de absor¢do que se aproxima da
derivada real.

Rigorosamente a curva da derivada ¢ sempre aproximada, pois para que a
detecdo seja linear o campo magnético deve ser varrido somente em uma pequena parte da
linha de absorgdo, isto ¢, a amplitude de modulagdo de 100 kHz deve ser pequena comparada
a largura de linha.

Porém, se a modulacdo ndo for menor do que a largura da linha, pode
ocorrer a distor¢do na forma de linha observada, como o alargamento de linha mostrado na
figura 21 (KNOWLES et al., 1976), porém o ajuste da amplitude de modulagao deve ser feita
de forma a acarretar aumentos proporcionais na amplitude do sinal detetor sem ocorrer
deformacdes na forma da linha observada. A amplitude de modulagdo nao pode ser muito

pequena para ndo comprometer a relagdo sinal-ruido.
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Figura 21 — Efeito do aumento da amplitude de modulacao

Varredura Total
B0 G.

063 x10 G
14x106G

_ 1,6x10G
125x10C

3.8 CONSTANTE DE TEMPO E RELACAO SINAL-RUIDO

A maioria dos espectrometros possuem detetores sensiveis a fase com filtro
constante de tempo variavel, que ¢ uma medida do tempo de resposta do detetor sensivel a
fase as variagdes do sinal de entrada. Isto permite que transi¢des muito rapidas do sinal de
entrada, em geral ruido superposto ao sinal, sejam "suavizadas", este recurso pode ser

utilizado para melhorar a relacao sinal-ruido (figura 22) (KNOWLES et al, 1976).
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Figura 22 — Espectros de RPE para diferentes constantes de tempo

0,01 s

0,055

0,158

A constante de tempo também deve ser convenientemente escolhida para
ndo distorcer o sinal observado. A figura 23 (a) (KNOWLES et al., 1976) mostra espectros de
RPE onde ocorre variagao da constante de tempo € o campo magnético ¢ mantido fixo. Na
outra situacao (figura 23 (b) (KNOWLES et al., 1976)) a constante de tempo ¢ mantida fixa e

quem varia ¢ o tempo de varredura.
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Figura 23 — Variagao da constante de tempo e do tempo de varredura

a) Tempo de Varredura

4,0 main.
1,0 mimn.

2.0 main.

b) Constante de
Tempo 1,05

Observa-se claramente que os dois efeitos sdo completamentares, para se
obter uma forma de linha ndo distorcida a constante de tempo deve ser muito menor que o
tempo gasto para varrer a linha. H4 portanto, um compromisso entre esses dois parametros
que devem ser combinados adequadamente para que a resposta seja otimizada sem distor¢ao

no espectro apresentado.
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4PETROLEO

O petroleo ¢ urna substancia oleosa menos densa que a dgua, constituida
pela mistura de milhares de compostos organicos, formados pela combinacdo de dtomos de
carbono ¢ hidrogénio, sao longas cadeias parafinicas abertas, cicloparafinas e anéis
aromaticos, muitas vezes combinados em complexos organicos variados. Petrdleo (betume
liquido) apresenta-se sob a forma fluida ou semi-solida (viscosa) de consisténcia semelhante a
das graxas encontrando-se no subsolo em profundidades varidveis entre os grdos que
constituem as rochas sedimentares ou nas pequenas cavidades intercomunicaveis de rochas

calcérias e at¢ mesmo de basalticas (POPP, 1987).

4.1 ORIGEM

Durante muito tempo discutiu-se a origem do petrdleo em teorias organicas
(de origem animal ou vegetal) e inorganica. Estudos revelaram que a origem reside na matéria
organica depositada com lama e areia no fundo da 4dgua, com o tempo, a transformacdo da
matéria ¢ processada nas camadas geradoras por intermédio de reacdes quimicas,
bacteriologicas, pressao das camadas sobrepostas e acao do calor, tais fatores provocam a
destilacdo da matéria organica para formar o petroleo.

Para que o petrdleo seja gerado, ¢ necessario que os restos dos organismos
fornegam a rocha matéria constituida por restos de vegetais, polens, esporos, fungos, algas e
outros vegetais de habitat planctonico. Deste total de matéria organica, apenas cerca de 2% a
5% sao transformados em oleos produzidos sob determinadas condigdes fisico-quimicas,
devido a grande imobilidade do petréleo e do gas, a migragcdo destes da rocha geradora, ocorre
difundindo-se pelas rochas permeaveis e acumulando-se em rochas porosas como arenitos e
calcarios (LEINZ & ESTANISLANDO, 1975).

A parcela de petroleo que migra ¢ muito pequena, de 1% a 8%, o restante
permanece na rocha geradora, deste 6leo migrado para a rocha armazenadora ¢ possivel
extrair no maximo 40%, o restante fica preso entre os intersticios dos graos.

Outro aspecto importante na geragao do petrdleo, ¢ a temperatura, a qual ¢
responsavel pela maturacdo dos hidrocarbonetos contidos no interior das rochas.

A temperatura ideal para a maturagdo ¢ entre 60 e 140° C, nessa regido a

rocha é chamada de zona matura e entre os componentes dos hidrocarbonetos estdo os gases
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i Py,
leves como o etano (("—"' H“) e butano (Cs H lll], a gasolina, o querosene, hidrocarbonetos
pesados e ainda compostos de nitrogénio, enxofre e oxigénio. Quando a temperatura no
inter : . . (CH,)
interior das rochas se encontrar entre 20 ¢ 60° C a zona ¢ imatura, tais como metano "™
e outros compostos de nitrogénio, enxofre e oxigénio. Mas, se a temperatura for muito

elevada, atingindo valores superiores a 140° C, ndo se obterd o6leo, pois haverd o

craqueamento das moléculas dos hidrocarbonetos pesados, restando apenas gas metano.
4.2 COMPOSICAO QUIMICA

Os componentes do o6leo bruto podem ser classificados de forma
aproximada em hidrocarbonetos saturados, hidrocarbonetos aromaticos, resinas e asfaltenos.

Os hidrocarbonetos saturados (constituidos de alcanos) sdo os mais
abundantes dos principais constituintes do petréleo, com excecdo aos oleos degradados, que
podem ter perdido parcialmente ou até mesmo completamente seus alcanos, ¢ ainda, alguns
Oleos imaturos ricos em constituintes pesados e nafteno-aromaticos. A distribuicao de
hidrocarbonetos saturados no petrdleo ¢ basicamente (TISSOT & WELTRE, 1984):

1. 6leos que possuem 60% de hidrocarbonetos saturados na sua forma bruta,

sdo chamados de 6leos nafténico-parafinicos;

2. 6leos com 40 — 50% de hidrocabonetos insaturados, sdo conhecidos
como 0Oleos aromaticos;

3. 6leos com somente 20 — 25% de hidrocarbonetos saturados representam
os Oleos pesados que sofreram degradacido, isto ¢, 6leos que perderam
grande quantidade de seus alcanos.

Aromaticos e hidrocarbonetos nafteno-aromaticos ¢ o segundo grupo mais
importante dos constituintes do petroleo. Para 87% dos O6leos, a quantidade destes
componentes varia de 20 a 45% (em peso) da fracdo com ponto de ebuli¢do acima de 210° C.

Somente 10% dos 6leos contém menos do que 20% de aromaticos e apenas
3% dos 6leos contém mais do que 45% de aromaticos ou nafteno-aromaticos.

Resinas e asfaltenos sdo fracdes de alto peso molecular que contém atomos
de N, S e O, usualmente alcangam de 0 a 40% nos 6leos brutos, dependendo do tipo genético
e maturagdo térmica. Seu volume ¢ geralmente maior em petroleo imaturo de regides rasas e

diminui com aumento da profundidade.
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Nos oleos pesados, resultante da alteragdo por atividade microbiana,
lavagem por agua e oxidacdo, o conteudo de asfaltenos atinge limites de 25 a 60%, devido a
eliminagdo ou degradacdo de hidrocarbonetos leves.

Na fragdo asfalténica o petrdleo apresenta quantidade mensurdvel de metais
na forma de compostos como as metalo-porfirinas (DICKSON & PETRAKIS, 1972). A

composigdo e caracteristicas do petrdleo arabe e colombiano estdo listadas nas tabelas (1 e 2).

Tabela 1 — Composi¢ao e caracteristicas de petrdleo tipicamente arabe

Densidade (), 85
Teor de Enxofre (% peso) 1,63
Indice de Acidez (mgKOH/g) 0,08
Asfalteno (% peso) 1,10
Vanddio (mg/Kg) 14,0
Niquel (mg/Kg) 3,50

Ferro (mg/Kg) —

Tabela 2 — Composi¢ao e caracteristicas de petrdleo tipicamente colombiano

Densidade 0,87
Teor de Enxofre (% peso) 0,53
Indice de Acidez (mgKOH /g) 0,23
Asfalteno (% peso) 3,67
Vanadio (mg/Kg) 24,0
Niquel (mg/Kg) 40,0
Ferro (mg/Kg) 2,0

4.3 TrIproS

Os oleos sao classificados quimicamente segundo a natureza do residuo da

destilagao ou concentragao da base:
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1. parafinico - quando a base ¢ formada predominante por moléculas de tipo

(_"T-!-

Hano (alcanos), chegando até 90%;

2. asfaltico - quando predominam os hidrocarbonetos de alto peso
molecular e quando craqueados, produzem grande quantidade de 6leo
combustivel e de asfalto (substincia resinosa). O residuo ¢ duro, e em
vez de fundir-se, ele cresce, tomando a aparéncia de coque;

3. nafténico ou cicloparafinico - no caso de predominarem moléculas
ciclicas saturadas, além dos alcanos existem até 15 ou 20% de naftenos.
O namero de atomos de carbono pode ultrapassar de 30, sendo mais
frequentes as moléculas de 5 a 6 carbonos, caracterizam-se pelo alto
ponto de ebuli¢ao;

4. aromatico - ¢ uma base ndo muito comum, existe 25 ou 30% de
hidrocarbonetos aromaticos (ou benzénicos), onde predominam
derivados dos compostos de cadeia insaturada. Embora seja uma base
rara, existe em pequena quantidade em quase todos os 0leos.

As diferentes concentragdes de constituintes de petréleo determinam as
propriedades fisico-quimica dos 6leos, que sdo alguns dos pardmetros utilizados para sua
classificagdo comercial. Conhecer as caracteristicas ¢ de fundamental importancia para se
saber a qualidade, os rendimentos, a quantidade de impurezas e o seu comportamento no

ambiente quando derramado.
4.4 ASFALTENOS

Os asfaltenos sdo fragdes pesadas do petroleo cru e tém sido alvo de muitas
investigagdes durante os ultimos anos, pois frequentemente tendem a flocular e precipitar
ausando graves problemas durante a producdo e o refino de petréleo (MONTANARI et al,
1998).

Por definicao, asfalteno ¢ a parte insoltivel do petréleo depois da adicao de
solvente do tipo n-alcano numa propor¢do em volume de 1 (petrdleo) :40(solvente)
(MITRAKIRTLEY et al, 1993). Esta fracdo do 6leo possui uma cor que varia de marrom
escuro a preto, sem ponto de fusdo definido, rica em heterodtomos (N e S) e metais, tais como

vanadio e niquel (SCOTTI & MONTANARI, 1998).
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A estrutura da fracdo asfalténica tem sido investigada usando muitas
técnicas, tais como difragdo de raio X, ressonancia magnética nuclear (RMN) e
espectroscopia no infravermelho (YEN et al, 1962). A fra¢do asfalténica de petroleo ¢
composta por uma distribui¢do diferenciada de muitas moléculas de complexos aromaticos
cercadas e/ou vinculadas a cadeias alifaticas e a heteroatomos. Estas moléculas diferenciam
significativamente entre si nas suas caracteristicas quimicas, como peso molecular, aromatici-

dade, substitui¢do no anel, grupos funcionais, heterodtomos e metais.

4.5 COMPLEX0S ORGANO-METALICOS

Petroleo bruto, compostos destilados de oleos pesados e residuos contém
tracos de metais como ferro, niquel, cobre e vanadio. Vanadio e niquel sdo conhecidos por
estarem combinados na forma de complexos porfirinicos. Complexos porfirinicos apresentam
absor¢ao de radiagdo eletromagnética a partir de 570 nm (GRIGSBY & GREEN, 1997).

SARACENO et al (1961), estabeleceram que quase todos os atomos de
vanadio em petroleo existem no estado de oxidagdo +4 na forma de complexo organo-
metalico, sendo de forma aproximada 50% porfirinas e 50% de outros complexos ndo-
porfirinicos.

Os metais em petroleo quase sempre estdo complexados em nucleos
porfirinicos, comportando-se como substituintes nos complexos. A estrutura de uma metalo-

porfirina encontra-se representada na figura 24.
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Figura 24 — Estrutura molecular das metalo-porfirinas

|

|
e

M = metal
X, X', Y e Y = substituintes

4.6 RADICAIS LIVRES

Radical livre corresponde a toda molécula que possui um elétron
desemparelhado em sua drbita externa. Este elétron favorece a recep¢do de outras moléculas,
tornando os radicais extremamente reativos (inclusive com moléculas orgénicas) e altamente
instaveis, capazes de grandes alteragcdes quimicas em tempo muito curto. Possuem vida média
de milésimos de segundo, podendo tornar-se estaveis através de reacoes.

A natureza dos radicais livres presentes em asfaltenos foi sugerida por

comparacdo utilizando-se compostos puros (YEN et al, 1962). Demonstrou-se que os valores

do parametro ¥ para os radicais em asfaltenos correspondem a certos tipos de radicais neutros

g ~ 2, 0080

de carbono e nitrogénio. Radicais de enxofre possuem valores de , € sdo

maiores do que os encontrados normalmente em asfaltenos (BIELSKI & GEBICKI, 1967).
Nao ¢ possivel definir com precisdo a natureza quimica de radicais em

m

asfaltenos, mas nota-se os diferentes heteroatomos no sistema deslocalizado. Em um

. T . y y . .
sistema ‘' deslocalizado, o elétron desemparelhado percorre atomos diferentes, assim, o
aumento na quantidade de heteroatomos provoca aumento no valor de g,

Os radicais livres associados com o sistema T deslocalizado pode ser

estudado por espectroscopia de RPE, pesquisando as caracteristicas molecular e estrutural dos
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asfaltenos devido a influéncia do meio nas propriedades paramagnéticas do radical

(MONTANARI et al, 1998).
4.6.1 Estudo por RPE

O espectro de RPE para petroleo brasileiro (figura 25) (GUEDES et al
2001) apresenta linhas de interacao hiperfina (4) onde superpdem-se linhas pertencentes aos
eixos paralelo e perpendiculares, que auxiliam na identificagdo dos complexos porfirinicos de

vanadio no 6leo bruto.

Figura 25 — Espectro de RPE para petréleo brasileiro

C) B)

Os eixos compdem o parametro g (fator espectroscopico) nas diregdes

.i'1 1 = - . L. = 4
Y ei A diregio = foi tomada como paralela a0 campo magnético, ao passo que ' e &/

sdo perpendiculares. Para cada pardmetro da “hamiltoniana de spin” tém-se dois eixos
perpendiculares e um paralelo. O mesmo se aplica ao parametro 4 (interagdo hiperfina).

O sinal ao centro do conjunto de linhas, foi colocado em destaque na figura
25 (b) e corresponde a radicais livres presentes na fracdo asfaltenica de 6leos brutos. O

espectro, na figura 25 (c), corresponde a espécie paramagnética vanadila V07", sempre
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presente em petroleo bruto, originando oito linhas paralelas e oito linhas perpendiculares no
espectro.

Espectros de RPE de petroleo apresentam linhas de ressonancia, sendo a
intermediaria e mais intensa, correspondente a radicais livres organicos (SARACENO et al,
1961), que estdo associados com o sistema ' deslocalizado, estabilizados por meio de
ressonancia em centros poliaromaticos (MALHOTRA & BUCKMASTER, 1985).

Radicais livres organicos sdo espécies quimicas que apresentam um elétron
desemparelhado; em muitos desses radicais, os elétrons estdo livres para mover-se por toda a
estrutura molecular e com isto interagir com muitos momentos nucleares, apresentando
interacdo super-hiperfina (BUNCE, 1987). Para os casos mais simples de um elétron

desemparelhado localizado e ndo interagente com nenhum nucleo, a hamiltoniana de spin

deste elétron ¢ dada por:

H = 8HTS (32)
onde

- H
- 8

— operador Hamiltoniana;

= magneton de Bohr;

Ly

— campo magnético externo;

-7

= fator espectroscopico, neste caso isotrdpico.

O fator espectroscopico ¢ um parametro experimental adimensional que

caracteriza a espécie quimica. O fator Y ¢& sensivel ao ambiente quimico do elétron

desemparelhado, que ndo ¢ considerado uma componente pura, mas reflete a natureza da

mistura dos radicais (MONTANARI et al, 1998). O fator g para o elétron livre € estimado 2,
0023. Se o elétron possui um valor superior ou inferior a 2, 0023 indica que hd uma intera¢ao
entre o elétron desemparelhado e a sua vizinhanga.

Hamiitoniana de spin ¢é usada para descrever os resultados experimentais

(LOW, 1960). S ¢ o valor que representa o numero de niveis de energia observado (25 +1)

(PAKE, 1962), por isto, o radical livre organico d4 origem a uma tnica linha correspondente a

1 1
transicao entre os niveis Tze 2do spin do elétron.



53

4.7 INTEMPERISMO Fisico

Os processos de degradacdo sofridos pelo petroleo exposto ao ambiente
dependem de uma série de processos fisicos, quimicos e biologicos denominados de
intemperismo (NICODEM et al, 1997). Mudancas fisicas sofridas pelo 6leo em um
derramamento sao: evaporacao, difusdo, emulsificacao e dissolugao.

Quando petréleo ¢ derramado em 4guas naturais, a agdo dos ventos e das
ondas (no caso do mar) misturam e dispersam o 6leo na dgua, ocorrem emulsdes de d4gua em
6leo que podem conter até 90% de agua tornando-se extremamente estaveis (THINGSTAD &
PENGERUD, 1983). Estas emulsdes sao denominadas, devido a sua aparéncia, "mousse de
chocolate" ¢ aumentam o volume e a viscosidade do 6leo derramado, tornando a remocao
mecanica do Oleo sobre a superficie da dgua bem mais dificil. O mousse ¢ aderente,
aumentando o impacto sobre a flora ¢ a fauna. A alta viscosidade impede a degradagao
microbiolodgica, mas torna a penetragdo do 6leo nos sedimentos mais dificil (SEYMOUR &
GEYER, 1992).

A formagdo do mousse depende do tipo de 6leo e so se inicia depois de
algumas horas do derramamento, como resultado do intemperismo. A capacidade do petroleo
ndo sofrer intemperismo para formar emulsdes agua-Oleo depende da concentracdo de
asfaltenos e do alto peso molecular destes, que aumenta sob irradiagdo (THOMINETTE &
VERDU, 1984).

A fragdo asfalténica do 6leo pode aumentar, em relagdo as demais fragdes
com a irradiacdo, assim, processos fotoquimicos também podem estar envolvidos na
formagdo do mousse. Embora as transformacdes fotoquimicas sejam lentas, a oxidacdo dos
produtos afetam a viscosidade, a formacdo e a estabilizagdo do mousse, interferindo até

mesmo no processo de degradagdo microbioldgica do 6leo bruto (NICODEM et al, 1997).

4.8 SOLUBILIDADE EM AGUA

Oleo bruto contém poucos componentes de baixo ponto de ebuli¢io e possui
alta viscosidade, ainda assim, uma pequena parcela se dissolve em agua (KLEIN & PILPEL,
1974).

Produtos refinados, tais como gasolina, 6leo combustiveis, s3o mais

soliveis em agua, esta solubilidade se deve a componentes de baixo peso molecular, tais
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como a fragdo aromadtica monociclica, esses compostos de baixo peso molecular tem elevada
capacidade de volatilizar e sao rapidamente perdidos para a atmosfera.

A irradiacdo do filme de petroleo por iluminagdo solar ou artificial aumenta
a solubilidade do 6leo em agua afetando a biodegradagdo e permitindo a fotodegradagdo em
fase 4gua (SCHIER & GOMING, 1976). A oxidacdo fotoquimica de petrdleo e de seus
produtos derivados ¢ um processo importante na transferéncia de material organico da fase

6leo para a fase 4gua, mas ¢ ainda um mecanismo pouco conhecido (NICODEM et al, 2001).

4.9 FOTODEGRADACAO

Os resultados do intemperismo de petréleo sdo razoavelmente conhecidos
em decorréncia de andlises ambientais, mas os processos pelos quais procedem estas
alteragdes nao estdo bem definidos.

As transformacdes biologicas dependem da natureza do o6leo, que esta
constantemente mudando, da temperatura e do aproveitamento dos nutrientes (as ligagdes de
nitrogénio, enxofre, fésforo e outros) bem como a populagcdo da microflora e da fauna.

Quando ocorre um derrame de petroleo, trés mecanismos sao propostos para
atuar na remoc¢ao de hidrocarbonetos: a evaporagao seguida de fotooxidacao no ar, usada para
compostos volateis de baixo peso molecular, processos de consumo bioldgico e degradagao
fotoquimica que sdo usados para os componenetes ndo volateis (NICODEM et al, 1997).

Os processos fotoquimicos sao importantes, dependendo da estagdo do ano e
da latitude, o 6leo absorve fortemente na regido do ultravioleta e visivel do espectro solar
(GUEDES, 1998). Petroleo bruto contém componentes fluorescentes capazes de promover a
degradac¢do do 6leo quando submetido ao intemperismo fotoquimico (NICODEM et al, 2000).
A irradiagdo solar disponivel no ambiente ¢ a pré disposicdo dos componentes do dleo em
absorver esta luz estdo em sintonia possibilitando a fotodegradacao de petroleo quando ocorre
derramamento (NICODEM et al, 1998). O petroleo absorve a luz solar que penetra na
atmosfera terrestre, desde o ultravioleta até o infravermelho préximo, passando por todo o

visivel (figura 26).
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Figura 26 — Espectros de luz solar e petréleo
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Com relag@o ao recipiente no qual os filmes de petrdleo sobre a dgua foram
irradiados, foi necessario observar: que fosse plano, com maior area superficial possivel, que
pudesse ser tampado sem qualquer prejuizo durante as irradiacdes e, passivel de uso em
condi¢des experimentais de laboratorio.

As placas de Petri foram as que melhor se adequaram; as tampas das placas
em quetdo sdo de pyrex e transmitem 75% a 295nm e 85% a 300nm (figura 27), o que ndo
atenua apreciavelmente a irradiagdo por luz solar. Pyrex ¢ de uso comum em recipientes
contendo substincias com consideravel absor¢@o no ultravioleta proximo e visivel do espectro

solar (LARTIGES & GARRIGUES, 1995).
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Figura 27 — Espectro da tampa de pyrex das placas de Petri
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SPARTE EXPERIMENTAL

5.1 PREPARO, IRRADIACAO E EXTRACAO DAS AMOSTRAS

O petréleo arabe e o petrdleo colombiano utilizados neste trabalho foram
fornecidos pela PETROBRAS.

As amostras de petroleo foram preparadas na forma de filmes finos sobre
agua destilada. Placas de Petri de didmetro interno 8, 90 + 0, 05cm, com tampas de vidro
pyrex, foram utilizadas como recipientes de irradiagdo. Filmes de petréleo foram preparados
com 5 ml do 6leo sobre 20ml de dgua, resultando filmes com 0, 8mm de espessura.

Os filmes de petroleo sob a agua foram irradiados por exposicdo a luz solar
em um local aberto no Departamento de Quimica da Universidade Estadual de Londrina
(UEL) em dias de céu claro no periodo entre 10 e 16 horas nas estacdes de verdo, outono e
primavera. As amostras foram estocadas no escuro em um freezer a -15°C entre as
irradiacdes, até que o numero total de horas fosse acumulado. Para cada amostra irradiada foi
preparada uma outra ndo irradiada (branco) da mesma forma, exceto que as tampas de vidro
pyrex foram pintadas de preto, a fim de serem submetidas as mesmas condi¢des de exposicao,
com excecdo de luz solar. Os filmes de 6leo foram expostos ao sol em intervalos de 24, 5h,
15h, 20h, 30h, 40h, 60h ¢ 100h.

Apos a irradiagdo, as amostras foram transferidas para tubos de ensaio, com
auxilio de um funil para solidos. Em seguida foram centrifugadas durante 5 minutos com
velocidade média. A fase 6leo foi coletada com pepeta Pasteur e a fase aquosa filtrada em
papel filtro. Ambas as fases foram guardadas no escuro em freezer a -15°C enquanto
aguardavam as analises.

A fase oOleo foi levada para andlise por Ressonancia Paramagnética

Eletronica.

5.2 SISTEMA DE AQUISICAO DE DADOS

As andlises da fase dleo foram realizadas em um espectrometro de RPE
Varian E — 109 operando na banda-X com freqiiéncia de microonda em torno de 9, 5 GHz. O
equipamento utilizado pertence ao Laboratorio de Biofisica do Instituto de Fisica da USP -

Sdo Carlos.
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O equipamento (figura 28) utilizado ¢ composto basicamente por fonte de
microonda (Klystron), eletroima que possui bobinas de modulagdo em 100 kHz, cavidade
ressonante onde sdo introduzidas as amostras, e ainda, sistema de aquisi¢do de dados. Para

uma

Figura 28 — Equipamento de RPE

precisa determinacdo da freqiiéncia de ressonancia, utilizou-se um freqiiéncimetro HP,

modelo 5352B. Todos os espectros foram obtidos a temperatura ambiente.

5.3 OBTENCAO DOS ESPECTROS E CALCULO DOS PARAMETROS

As amostras de 6leo foram recolhidas em tubos de quartzo, e estes inseridos
na cavidade de ressonancia do equipamento de RPE. Varreduras de campo magnético foram
realizadas entre 3240 e 3280 Gauss.

Os espectros foram obtidos por um programa de aquisicdo de dados
desenvolvido pelo Laboratério de Biofisica da USP - Sdo Carlos. Os parametros foram

determinados utilizando-se o software Origin para analisar os espectros.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1 ESPECTROS DE RPE PARA PETROLEO

A figura 29 corresponde ao sinal de radicais livres no espectro de RPE para
petroleo arabe e a figura 30 corresponde ao sinal de radicais livres no espectro de RPE para

petrdleo colombiano.

Figura 29 — Sinal de radicais livres no espectro de RPE para petroleo arabe
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Figura 30 — Sinal de radicais livres no espectro de RPE para petréleo colombiano

2000 —
1500
1000 —

=oo

-=00 |

=1000 -

Intensidade {u.a.)

=13500

T T T T T T T T T 1
37240 3240 3260 3270 3280

Campo Magnético (Gauss)



60

A natureza molecular de asfaltenos em petroleo € pouco conhecida devido a
multiplicidade de sua estrutura, causando o aparecimento de um unico sinal no espectro de
RPE, conhecido como "sinal ndo resolvido", com largura de linha entre 4 e 6 Gauss (SCOTTI
& MONTANARI, 1998).

Na verdade, as linhas observadas (figuras 29 e 30) armazenam contribuigdes
de varios elétrons em diferentes campos magnéticos € como estes campos sao muito
proximos, as interagdes entre os elétrons individualmente se desenvolvem para compor uma
linha muito larga, isto €, observa-se somente a envoltdria deste pacote de spins, como esta

representado na figura 31.

Figura 31 — Combinagao dos sinais de spins
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A largura da linha do sinal correspondente a radical livre no espectro de
RPE nao pode ser atribuida simplesmente a uma estrutura hiperfina nao resolvida, pois em
asfaltenos de petréleo a aromaticidade e as diferentes substituicdes nos anéis sobrepdem seus
efeitos sobre a largura e a forma da linha, assim diferentes spins contribuem para a largura da
linha por interacao dipolar (MONTANARI et al, 1998).

Com o objetivo de investigar a linha, ou seja, o sinal em RPE de radicais
livres nos asfaltenos de petréleo, foram realizadas medidas na banda Q com amostra do 6leo

arabe (figura 32). Os dois espectros na figura 32 sdo referentes a mesma amostra, obtidos em

freqliéncias distintas. O sinal a direita, com g=1,9797 se deve ao marcador Cr(I1I):MgO

inserido na cavidade.
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Figura 32 — Sinal de radicais livres no espectro de RPE para petréleo arabe em banda Q
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Analise por RPE em banda Q, cuja freqiiéncia estd em torno de 34 GHz,
permite que pequenas diferengas nos valores de g fiquem mais visiveis. Porém, os espectros
obtidos ndo apresentaram linhas resolvidas, confirmando que ndo se trata de uma simples
sobreposi¢cdo de sinais para radicais distintos. Os radicais livres observados em asfaltenos de

petrdleo sdo espécies quimicas distintas que interagem no sistema.
6.2 PARAMETROS DE RPE PARA RADICAIS LIVRES

Os pardmetros estruturais calculados estdo relacionados ao fator
espectroscopico, a largura da linha e a forma da linha do sinal de radicais livres nos espectros

de RPE para os 6leos analisados.

(AH.)

A distancia pico a pico da linha (i HPP ) a meia largura da linha 37,

a razao (R} entre estes dois parametros e o fator espectroscopico (fj} estdo listados nas

tabelas 3,4, 5 ¢ 6.



Tabela 3 — Parametros para radicais livres em petrdleo arabe nao irradiado

Tempo de exposicao | AHy, (G) | AHL (G) R q
Zero i 2,15+0,1 | 8,12+0,1 58+0,1 | 2,0029+0, 0001
o 5,1340,1 | 8,17+0,1 | 1,590, 1 | 2,0029+0, 0001
ol 2. 1540,1 | 8,11+0,1 570,11 2,002940, 0001
15h 514401 | 7,9940,1 | 1,5540,1 | 2,0029-40, 0001
20h 5,1540,1 | 7.98+0,1 | 1,5540,1 | 2,0029-0, 0001
30h 519401 | 8,0640,1 | 1,5520,1 | 2,0029:0, 0001
400 2,16+0,1 | 8,060, 1 a6£0,1 | 2.0030-=0, 0001
60N 2, 134+0,1 | 7.94+0,1 H54+0,1 | 2,0030-£0, 0001
100k 513401 | 7.9540,1 | 1,5540,1 | 2.0030+0, 0001

Tabela 4 — Parametros para radicais livres em petroleo arabe irradiado

Tempo de exposicao | AH,, (G) | AHL (G) R g
zero h 2,150+0,1 | 8,12+0,1 5840, 1 | 2,0029-40, 0001
2h 5,1540,1 | 8,0040,1 | 1,5520,1 | 2,002940, 0001
ol 51240,1 | 7,87+0,1 40,1 | 2,0030-40, 0001
15k 5,0840,1 | 7,750,1 | 1,53+0,1 | 2,0030+0, 0001
20h 5,01+0,1 | 7,6840,1 | 1,53+0,1 | 2,003140, 0001
30h 4,9140,1 | 7,5440,1 | 1,5420,1 | 2.0031-0, 0001
10h 1,8840,1 | 7,52+0,1 | 1,540, 1 | 2.0031-0, 0001
60h 4,7940,1 | 7.47+0,1 | 1,560, 1 | 2,0031=£0, 0001
100k 4,5620,1 | 7,0040,1 | 1,5520,1 | 2,0031-£0, 0001




Tabela 5 — Parametros para radicais livres em petréleo colombiano nao irradiado

Tempo de exposigio | AH,, (G) | AH: (G) R g
zero h 5,334+0,1 | 9,024+0,1 | 1,6940,1 | 2.002740, 0001
2h 5,4440,1 | 9,0640,1 | 1,66+0,1 | 2,0027-0, 0001
ah 2.490,1 | 9,064+0,1 | 1,660,1 | 2,002740, 0001
15h 55240,1 | 9.37+0,1 | 1,70£0,1 | 2,0027+0, 0001
200 5.160,1 | 7,0940,1 | 1,5540,1 | 2,0027+0, 0001
40h 5,2940,1 | 8,48+0,1 | 1,600,1 | 2,0027-+0, 0001
60h 5,264+0,1 | 8,34+0,1 | 1,5840,1 | 2,0027+0, 0001
100h 5,2040,1 | 14,1340,1 | 2,7240,1 | 1,9904+0, 0001

Tabela 6 — Parametros para radicais livres em petroleo colombiano irradiado

Tempo de exposicao | AHy, (G) | AHL (G) R q
zero h 5,3340,1 | 9,0240,1 | 1,690, 1 | 2,0027-£0, 0001
2h 5.34+0,1 | 8,79+0,1 | 1,650,1 | 2,0027+0, 0001
5h 52140,1 | 8,8940,1 | 1,7120,1 | 2,0028-0, 0001
15h 5,3040,1 | 9.87+0,1 | 1,860, 1 | 2,0028-0, 0001
20h 514401 | 6,0540,1 | 1,170,1 | 2,0029-0, 0001
40h 409401 | 9.6440,1 | 1,0340,1 | 2.0028-0, 0001
60h 4,6440,1 | 8,47+0,1 | 1,820,1 | 2,0028-0, 0001
100k 14,4140,1 | 5,9440,1 | 1,350, 1 | 2,0047-£0, 0001

Para efeito de comparacdo estdo listados nas tabelas 7 e 8 para radicais

livres em petroleo da Bacia de Campos-RJ (ANTUNES, 2001) os parametros da distancia

(AH,

re ) e o fator espectroscopico [ﬂ} Foram calculadas no presente

(AH:

27, arazao (H ) e o tempo de relaxacdo spin-spin.

pico a pico da linha

trabalho a meia largura de linha
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Tabela 7 — Parametros para radicais livres em petréleo da Bacia de Campos-RJ ndo irradiado

Tempo de exposicio | AH,, (G) AH: (G) R q
2610 I 4,6440,1 | 6,8440,1 | 1,4740,1 | 2,0045-0, 0001
2 4,5440,1 | 6,9940,1 | 1,5440,1 | 2,0045+0, 0001
5h 4,4940,1 | 6,8940,1 | 1,5340,1 | 2,0045-+0, 0001
20h 4,5440,1 | 6,8940,1 | 1,5140,1 | 2,0045-0, 0001
40h 4,5440,1 | 6,8940,1 | 1,5140,1 | 2,0045-0, 0001
60h 4,54+0,1 | 6,9440,1 | 1,5240,1 | 2,0045+0, 0001
100k 4,5940,1 | 6.8440,1 | 1,4940,1 | 2,0045-:0, 0001

Tabela 8 — Parametros para radicais livres em petréleo da Bacia de Campos-RJ irradiado

Tempo de exposicao | AH,, (G) | AH: (G) R q
zero h 4,6440,1 | 6.8440,1 | 1,47+0,1 | 2,0045-0, 0001
2h 4,59+0,1 | 6.94+0,1 | 1,5140,1 | 2,00450, 0001
5h 4,6440.1 | 6.0440,1 | 1,4040,1 | 2,004540, 0001
20h 4,5440,1 | 6.8440,1 | 1,5140,1 | 2,0045-:0, 0001
40h 4,3540,1 | 6,5940,1 | 1,510,1 | 2,0046-:0, 0001
60h 4,5940,1 | 6.6940,1 | 1,45+0,1 | 2,0045-+0, 0001
100k 4,1540,1 | 6,4540,1 | 1,5540,1 | 2,00450, 0001

6.3 FATOR &

O fator ¥ ¢ sensivel ao ambiente quimico do elétron desemparelhado,

apesar de que, no caso de asfaltenos, este pardmetro reflete a natureza da mistura de radicais

(MONTANARI et al, 1998).

Mesmo nao sendo possivel definir com exatidao cada radical, outros dtomos

além de carbono e hidrogénio estdo presentes na estrutura eletronica dos asfaltenos. Em um
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sistema deslocalizado, ou seja, aromatico, o elétron desemparelhado passa por diferentes

atomos, por isto, devido a elevada quantidade de heteroatomos no sistema em estudo, surgem

valores de Y bastante altos. Valores de ¥ proximos ao do elétron livre (2, 0023) se deve a

abundancia de anéis aromaticos presentes na estrutura do asfalteno.

YEN et al em 1962, atribuiu ao fator ¥ uma certa dependéncia com

heterodtomos, principalmente ao conteudo de enxofre existente nos asfaltenos, sendo que o
valor de Y para radical livre em enxofre ¢ aproximadamente 2, 0080. A incorporagio de

oxigénio, isto ¢, a oxidagdo de asfaltenos de petrdleo provoca aumento no valor de g

6.3.1 Petroleo Arabe

O petrdleo arabe nao irradiado sofre pequena alteracdo no valor de g
provocada por efeito térmico (intemperismo fisico). As amostras irradiadas ao Sol sofrem

intemperismo fotoquimico, que pode ser observado através do aumento dos valores para o

fator Y (figura 33).

Figura 33 — Fator ¥ para radicais livres em petroleo arabe
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De zero até 100 horas de exposi¢do ao Sol ocorre uma variagao de 2, 0029 a

2, 0031 para o fator 9.
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O aumento no valor de ¥ ¢ percebido & partir de 2 horas de irradiagio, e isto
representa que os elétrons desemparelhados t€m um vinculo maior com a vizinhanga.

O motivo pelo qual o petréleo arabe possui um alto valor de ¥ ¢ o contetdo
de enxofre, valores de ¥ para radicais livres em enxofre chegam até 2, 0080.

Os valores de ¥ rescem no decorrer das irradiacdes, indicando aumento na

variedade e/ou na quantidadede das espécies de radicais, provavelmente decorrente da

fotodegradagdo do oleo. A destrui¢do de aromaticos pela oxidagao também acarreta aumento

nos valores de ¥ (GUEDES et al, 2001).
6.3.2 Petroleo Colombiano

Os valores de g para os radicais livres no 6leo colombiano irradiado seguem

a mesma tendéncia do 6leo arabe, revelam mudangas significativas na vizinhanga dos elétrons

desemparelhados, tendo em vista que os valores de ¥ para as amostras ndo irradiadas
permanecem inalterados (figura 34). O efeito observado retrata modificagdes quimicas na
estrutura molecular dos asfaltenos deste 6leo, provocadas exclusivamente pela luz do Sol e
ndo por processo térmico. Sendo este petroleo pouco aromatico, a deslocalizacdo do elétron

desemparelhado contribui pouco para reduzir os valores de g.

Figura 34 — Fator g de radicais livres em petréleo colombiano
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O aumento no valor de ¥ nas primeiras 20 horas de irradiagio do 6leo pode
ser explicado pela destruigdo da pequena fracdo aromatica presente neste tipo de o6leo e pela
formagdo de novos radicais livres. Estes valores de ¥ também indicam que outros dtomos,
além do carbono e hidrogénio, podem estar presentes na estrutura eletronica observada. E
possivel dizer que o contetido de enxofre em asfaltenos de petroleo colombiano (2, 0027) s6
ndo ¢ maior do que no 6leo arabe (2,0029), ja que as condigdes experimentais de irradiacao
foram as mesmas.

Em comparagdo ao valor de Y do elétron livre (2,0023), observa-se ainda
que com 20h de irradiagdo do 6leo colombiano o valor de J (2, 0029) evidencia o instante de
forte interacdo do elétron desemparelhado com sua vizinhanga quimica.

A amostra do 6leo colombiano irradiado por 100 possui valor de ¥ igual a 2,
0047. A variagdo de 0, 0020 para o 6leo virgem, significa praticamente a destruicdo total da
pequena fracdo aromatica presente neste Oleo, restando somente as parafinas e parte dos
asfaltenos. Dentro da variedade e quantidade de radicais livres presentes neste d6leo, todos
parecem estar "localizados", ou seja, ocorre forte interacdo entre os spins e a vizinhanga

quimica.

6.3.3 Petroleo da Bacia de Campos-RJ

A figura 35 refere-se aos valores de . do petroleo da Bacia de Campos-RJ

obtido por ANTUNES em 2001.

Figura 35 — Fator ¥ de radicais livres em petroleo da Bacia de Campos-RJ
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Comparando as amostras estudadas, observou-se que nao houve variagoes

no valor de ¥ com o tempo de irradiagdo (ANTUNES, 2001).

6.4 LARGURA DE LINHA
6.4.1 Petroleo Arabe

O sinal correspondente a radicais livres em petrdleo arabe possui largura de
linha de 5,15G. Quando o 6leo ¢ irradiado por 100 /4 a largura desta linha reduz para 4, 56G
(figura 36).

As amostras ndo irradiadas, que foram somente submetidas ao intemperismo

fisico, ndo modificaram a largura de linha pico a pico ( L ) dos radicais livres.

Figura 36 — Largura da linha do petréleo arabe
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A largura de linha depende da intensidade de interacdo e do tempo de
relaxagdo entre o spin e sua vizinhanga. O estreitamento da linha correspondente a radicais
livres nas amostras irradiadas confirmam profundas modificagdes na estrutura molecular do
0leo. O estreitamento da largura de linha para os radicais livres ¢ causado pela diminuigao das
interagdes dos spins com sua vizinhanca, este estreitamento indica que houve destruicdo da
fracao asfalténica do 6leo.

As amostras ndo irradiadas ndo mostraram variag¢ao no tempo de relaxagao.
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6.4.2 Petroleo Colombiano

O sinal registrado para radicais livres em petroleo colombiano possui
largura de linha 5, 33G (figura 37). Apos irradiacdo, o valor da largura de linha pico a pico
(ijp) sofre alteracdo devido a agdo da luz solar sobre este 6leo, da mesma forma ja
discutida no 6leo arabe. Apods 100 4 de irradiagdo a largura de linha cai para 4,41G, devido a

pequena interagdo dipolar entre os spins.

Figura 37 — Largura de linha do petréleo colombiano
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O estreitamento na largura de linha dos radicais livres de petroleo
colombiano ¢ o dobro do que ocorre no 6leo drabe, e assim, a destrui¢do da fracdo asfalténica
sob efeito de luz deve ocorrer em maiores propor¢des no 6leo colombiano.

As amostras ndo irradiadas apresentam pequena reducdo na largura de linha

pico a pico, apds 15 & de exposicdo, que pode ser atribuida ao intemperismo fisico do o6leo.

6.4.3 Petroleo da Bacia de Campos-RJ

Neste 6leo bruto o sinal correspondente a radicais livres possui largura de
linha igual a 4, 64G e apos 100 % de irradiagdo ocorre redugdo neste valor para 4,15G, como
indica a figura 38. Observa-se que nas primeiras horas de irradiacdo existem modifica¢des na

largura de linha do sinal correspondente a radicais livres no petroleo brasileiro. Até 54 de
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irradiagdo, ha um ligeiro aumento no valor da largura de linha pico a pico (jHW j varia¢ao
esta que pode ser atribuida a destruicdo dos anéis aromaticos, pois a redugdo da aromaticidade
pode ser responsavel pelo alargamento do sinal de radicais livres. Além disso, a formagao de
outras espécies quimicas também contribuem para o alargamento da linha.

Como discutido por ANTUNES em 2001, a partir de 20h de irradiacao
ocorre redugdo na largura de linha, provavelmente indicando um rearranjo entre os radicais
inicialmente formados e a destrui¢ao da fragcdo asfalténica do 6leo por efeito da luz solar. A

amostra

Figura 38 — Largura de linha do petréleo da Bacia de Campos-RJ
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com 60h de irradiacdo foge a esta tendéncia, observa-se um alargamento na linha do radical,
ocasionado por intera¢des dipolares entre diferentes spins.
Pode-se considerar que as amostras nao irradiadas mantém praticamente a

mesma largura de linha até o final da exposi¢ao do dleo.

6.5 FORMA DE LINHA

A forma da linha do sinal de radicais livres em RPE ¢ determinada pelo tipo
de interacdo entre o sistema de spin e sua vizinhanca, diferente da largura de linha que
depende da intensidade desta interagdo e do tempo de relaxagao.

Em um sistema homogéneo, onde as espécies paramagnéticas sao idénticas,

a energia absorvida no campo da microonda ¢ distribuida para todos os spins e o equilibrio
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térmico ¢ mantido durante todo o processo de ressondncia, e assim a forma de linha neste
sistema ¢ uma Lorentziana (ALGER, 1968) com R=1,72.

Em um sistema ndo homogéneo, as espécies de radical tém diferentes
tempos de relaxacdo, a energia de microondas ¢ transferida s6 para os spins que satisfazem a
condi¢do de ressonancia, e a forma de linha neste sistema ¢ uma Gaussiana (MONTANARI et

al, 1998) com R=1,18.

6.5.1 Petrdleo Arabe

AH

Foram determinadas largura de linha pico a pico ( : FP;I ¢ meia largura
AH
de linha ( 7" do sinal de RPE para radicais livres em petréleo drabe como apresentado

nas tabelas 3 e 4. A partir destes parametros foram calculados os valores de R (figura 39).

Figura 39 — Forma da linha de radicais livres em petroleo arabe
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Durante o periodo de irradiagdo ocorreu variagdo de 1,58 a 1,55.
Inicialmente o sistema mostra uma forte tendéncia de linha Lorentziana, ou seja, um sistema
homogéneo. O efeito da luz é percebido pela redugdo nos valores de R. O sistema torna-se
menos homogéneo devido ao aparecimento de diferentes spins. Diferentes espécies
paramagnéticas sao geradas pelo intemperismo fotoquimico do 6leo que aumenta a desordem

do sistema.
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A reducao no valor de R sinaliza tendéncia da curva de absorcao entre uma

Gaussiana e uma Lorentziana, mas ainda com uma certa dependéncia ao sistema homogéneo.

6.5.2 Petrdleo Colombiano

Foi determinada também para o 6leo colombiano a forma da linha de
radicais livres. Inicialmente, o sistema mostrou-se bastante homogéneo, com R igual a 1, 69
(figura 40), muito préoximo ao valor teérico de uma linha do tipo Lorentziana que ¢ de 1, 72.

Neste caso, o sistema ¢ bem mais homogéneo que os asfaltenos do 6leo arabe.

Figura 40 — Forma da linha de radicais livres em petroleo colombiano
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Walores de R

Durante a irradiagdo ao sol, o sistema fica ainda mais homogéneo,
comportando-se de forma inversa ao Oleo arabe. Com exceg¢do da amostra de 20h de
irradiagdo que retrata um sistema puramente ndao homogéneo, onde os elétrons
individualmente se encontram em campos locais diferentes, ocasionando uma curva de
absor¢cdo com a forma de uma Gaussiana.

Ao final de 60h de irradiacdo, o 6leo possui uma forma de linha puramente
Lorentziana, isto é, R=1,82, indicando um sistema homogéneo onde a energia absorvida no
campo de radiagdo ¢ distribuida de maneira que o sistema mantém o equilibrio térmico

durante todo o processo de ressonadncia. A luz gera espécies paramagnéticas idénticas.
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6.5.3 Petréleo da Bacia de Campos-RJ

A partir do trabalho realizado por ANTUNES em 2001, foram calculados a

(AHL)

meia largura de linha 2" ¢ R do sinal de RPE para radicais livres, com o objetivo de
obter informacgdes sobre a forma da linha do sinal de radicais livres no petroleo brasileiro.

O sistema apresenta-se intermedidrio: =~ 50% ndo homogéneo e =~ 50%
homogéneo, ou melhor, sua forma de linha ¢ uma mistura de Lorentziana e Gaussiana, tendo
em vista, que o petroleo da Bacia de Campos-RJ possui R igual a 1,47 (figura 41).

A luz parece influenciar menos no sistema em estudo do que a prépria

temperatura.

Figura 41 — Forma da linha de radicais livres em petroleo da Bacia de Campos-RJ
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Ambos os efeitos originam um sistema mais homogéneo, ocasionando uma
curva de absor¢ao com uma maior tendéncia a forma Lorentziana.

Em 60h de irradiagdo ocorre inversdao, hd um grande decréscimo no valor de
R (1,45). Segundo ALGER em 1968, a forma da linha, que ¢ determinada pelo tipo de
interacdo entre o sistema de spin e sua vizinhanca, se deve as interagdes dipolares dos
diferentes spins, j& que hd formacdo de novos radicais sob o efeito da luz. O sistema volta a
ser representado por uma mistura de Lorentziana e Gaussiana.

Com 100/A de irradiagd@o o valor de R aumenta (1,55), atribuido ao rearranjo
dos radicais formados em 604. Ao final do tempo de irradiagdao (100/4), o sistema mostrou-se

mais homogéneo, com grande tendéncia a uma curva de absorcao do tipo Lorentziana.
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Em todos os 0leos estudados a temperatura (intemperismo fisico) também
demonstra certa interferéncia nos sistemas, mantendo ou nao o equilibrio térmico e a energia

para todos os spins
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7 CONCLUSAO

A técnica de RPE, vem sendo utilizada na caracterizacdo da estrutura
molecular de asfaltenos em petroleo bruto e apresenta-se extremamente sensivel a mudangas
de natureza fotoquimica nos 6leos testados.

Os valores obtidos para os parametros de RPE indicam:

- Radicais livres de carbono, nitrogénio e enxofre nos Oleos pesquisados, sendo mais
significativa a presenga de enxofre no 6leo arabe do que no 6leo colombiano;

- A luz solar gera novos radicais livres que estdo complexados na fragcdo asfalténica dos
oleos arabe, colombiano e brasileiro;

- A luz solar promove a destruicdo da fracdo aromatica e reduz a fracdo asfalténica dos
oleos arabe, colombiano e brasileiro;

- A irradiacdo do 6leo arabe produz diferentes espécies paramagnéticas radicalares na
fracdo asfalténica;

- A irradiacdo do 6leo colombiano produz espécies paramagnéticas radicalares idénticas
mantendo o sistema homogéneo e

- A irradiacdo do 6leo brasileiro interfere no sistema com a tendéncia de gerar novos

radicais, em determinado instante iguais ¢ em outros sao bem diferentes entre si.



[5]

[6]

76

REFERENCIAS

ABRAGAM, A.; BLEANEY, B. Electron Paramagnetic Resonance of Transition
Tons. Oxford, 1970.

ALGER, R.S. Electron Paramagnetic Resonance: technique and applications. Wiley,
N.Y., 1968.

ALONSO, A. Estudos por RPE de Radicais Nitroxidos em matrizes diamagnéticas:
Determinacio dos Tensores g e A e interacdes magnéticas. 1982. 113f.. Dissertacao
(Mestrado em Fisica) - Universidade Estadual de Sao Paulo, Instituto de Fisica e Quimica
de Sdo Carlos, Sao Carlos.

ANTUNES, V. Estudo por Ressonincia Paramagnética Eletronica da
Fotodegradacio de Petrdleo Brasileiro sob Luz Solar. 2001. 44f.. Dissertacdao
(Mestrado em Fisica) - Universidade Estadual de Londrina, Londrina.

BIELSKI, B.H.J.; GEBICKI, J.M. Atlas of Electron Spin Resonance Spectra.
Academic Press, New York, N.Y., pp. 606-613, 1967.

BOEHM, P.D.; STEINHAUER, M.S.; GREEN, D.R.; FOWLER, B.; HUMPHRE, B.;
FIEST, D.L.; CRETNEY, W.J. Comparative fate of chemically dispersed and beached
crude-oil in subtidal sediments of the arctic nearshore. Arctic 40, 133-148, 1987.

BUNCE, N. Introduction to the interpretation of electron-spin resonance-spectra of
organic radicals. Journal of Chemical Education, 64 (11), 907-914, 1987.

CLARCK, R.B. Marine Pollution, Oil Pollution, Chap. 3. Oxford University Press,
Oxford, pp. 33-64, 1989.

DICKSON, F.E.; PETRAKIS, L. Application of Electron Spin Resonance and
Electronic Spectroscopy to the characterisation of vanadium species in petroleum
fractions. Analytical Chemistry 46, 1129-1130, 1974.

[10]EISBERG, R, RESNICK, R. Fisica Quantica - Atomos, Moléculas, Sélidos, Nicleos e

Particulas. Rio de Janeiro: Campus, 1979.

[11]EPIFANOYV, G.I. Solid State Physics. Muscow, 1979.

[12]GIORDMAINE, J.A.; ALSOP, L.E.; NASH F.R.; TOWNES, CH. Paramagnetic

relaxation at very low temperatures. Physics Rev., 109:(2), 302-311, 1958.

[13]GRANT, E.F. An analysis of the sensing method of automatic frequency control for

microwave oscillators. Proceedings of the Institute of Radio Engineers, 37(8), 943-951,
1949.

[14]GRIGSBY, R.D.; GREEN J.B. High-resolution mass spectrometric analysis of a

vanadyl porphyrin fraction isolated from the > 700 degrees C resid of Cerro Negro
heavy petroleum. Energy Fuels. 11:(3), 602-609, may-jun., 1997.



77

[15]GUEDES, C.L.B. Intemperismo fotoquimico de petréleo sobre agua do mar: Estudo
do processo natural e efeito da adicio da tetrafenilporfina. 1998. Tese (Doutorado em
Quimica) - Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro.

[16]GUEDES, C.L.B.; Di MAURO, E.; MANGRICH, A.S.; RAMONI, M.; ANTUNES, V.
2001. Estudo da fotodegradacio de petroleo por meio de Ressonancia
Paramagnética Eletronica. Série Ciéncia - Técnica - Petrdleo, Se¢do Quimica, Volume
3. Dezembro 2001. CD-ROM.

[17]KLEIN, A.E.; PILPEL, N. Photooxidation of alkylbenzenes initiated by 1 - naphthol.
Journal of Chemical Soe. Faraday Trans. I, 70:(7), 1250-1256, 1974.

[18] KLEIN, A.E.; PILPEL, N. Effects of artificial sunlight upon floating oils. Water
Research. 8:(1), 79-83, 1974.

[I9]KNOWLES, P.F.; MARSH, D.; RATTLE, H.-W_.E. Magnetic Resonance of
Biomolecules - An introduction to the theory and pratice of NMR and ESR in
biological systems. John Wiley & Sons, 1976.

[20]LARTIGES, S.B.; GARRIGUES, P.P. Environ. Sei. Technol. 29, 1246 1995.

[211EINZ, V.A.; ESTANISLANDO, S. Geologia Geral. 6 ed. nacional Sdo Paulo, 202-210,
1975.

[22]LOW, W. Paramagnetic Resonance in Solids, in solid state physics. Suppl. 2: New
York, F.Seitz and D. Turnbull, Academic Press, 1960.

[23]MALHOTRA, V.M; BUCKMASTER, H.A. 9 and 34 GHz EPR Study of the free

radicals in various asphaltenes: Statistical correlation of the (¥values with
heteroatom content. Org. Geochem. 8, 4, 235-239, 1985.

[24]MCMILLAN, J.A. Paramagnetismo Eletronico The General Secretariat of the
Organization of American States, Washington D.C., 1975.

[25]MITRAKIRTLEY, S.; MULLINS, O.C.; VANELP, J.; GEORGE, S.J.; CHEN, J;
CRAMER, S.P. Determination of the nitrogen chemical structures in petroleum

asphaltenes using xanes spectroscopy. Journal of the American Chemical society.
115:(1), 252-258; 1993.

[260)MONTANARI, L.; CLERICUZIO, M.; DEL PIERO, G.; SCOTTI, R. Asphal-tene
radicals and their interaction with molecular oxygen: an EPR probe of their

molecular characteristics and tendency to aggregate. Appl. Magn. Reson. 14, 8§1-100,
1998.

[27]NAS (National Academy of Sciences). Oil in the Sea, Inputs, Fates and Effects.
National Academy Press, Washington, D.C. 1985.



78

[28]NICODEM, D.E.; DA CUNHA; M.F.V., GUEDES, C.L.B. Time-resolved single
photon counting study of the quenching of fluorescent probes by petroleum:
Probing the energy distribution of the nonaliphatic components. Appl. Spectroscopy
54, 1409-1411, 2000.

[29]NICODEM, D.E.; FERNANDES, M.C.Z.; GUEDES, C.L.B.; CORREA, R.J.
Photochemical processes and the environmental impact of petroleum spills.
Biogeochemistry 39, 121-138, 1997.

[30]NICODEM, D.E.; GUEDES, C.L.B.; CORREA, R.J. Photochemistry of petroleum I.
Systematic study of a brazilian intermediate crude oil. Marine Chemistry 63, 93-104,
1998.

[31]NICODEM, D.E.; GUEDES, C.L.B.; FERNANDES, M.C.Z.; SEVERINO, D.;
CORREA, R.J.; COUTINHO, M.C.; SILVA, J. Photochemistry of petroleum. Progress
in reaction kinetics and mechanism. 26: (2-3), 219-238, 2001.

[32]ORTON, J.W. Electron Paramagnetic Resonance. London, 1968.

[33]PAKE, G.E. Paramagnetic Resonance - An introductory monography. USA, W.A.,
BENJAMIN, Inc., 1962.

[34]POOLE, CP. JR. Electron Spin Resonance. A comprehensive treatise on
experimental techniques. John Wiley & Sons, 1983.

[35]POPP, J.H. Geologia Geral. 4 ed. Rio de Janeiro: LTC. 248-250, 1987.

[36]POUND, R.V. Frequency stabilization of microwave oscillators. Proc. of the IRE,
1974.

[37]RAMONI, M.C. Estudo da Foto degradacgio de Petroleo por Ressonancia
Paramagnética Eletronica. 2000. 66f.. Dissertacdo (Mestrado em Fisica) - Universidade
Estadual de Londrina, Londrina.

[38]RIFE, R.; THOMAS, T.W.; NORBERG, D.W.; FOURNIER, R. L.; RINKER, F.G.;
BONOMO, M.S. Chemical demilitarization- disposing of the most hazardous wastes.
Environ.Prog. 8, 167-175, 1989.

[39]SARACENO, A.J.; FANALE, D.T.; COGGESHALL, N.D. An Electron Paramagnetic
Resonance investigation of vanadium in petroleum oils. Anal. Chem. 33, 500 -505,
1961.

[40]SARTORELLLI, J.C. Contribuicao do Exchange na Largura de linha de Ressonéancia
Paramagnética Eletronica do ion Ni**. 1982. 93f.. Tese (Doutorado em Ciéncias) -
Universidade Estadual de Sdo Paulo, Instituto de Fisica de Sdo Paulo, Sdo Paulo.

[41]SARTORI, J.C. Construcio de um sistema para Ressonincia Para-magnética
Eletronica em baixa freqiiéncia: Banda L e Banda S. 1990. Tese (Doutorado em
Fisica) - Universidade de Sao Paulo de Sao Carlos, Sao Carlos.



79

[42] SCHEIER, A.; GOMINGER, D. Preliminary-study of toxic effects of irradiated vs
non-irradiated water-soluble fractions of 2 fuels oil. Bulletin of Environmental
Contamination and Toxicology 16:(5), 595-603, 1976.

[43]SCOTTI, R.; MONTAN ARI, L. Molecular Structure and Intermolecular Interaction
of Asphaltenes by FI-IR , NMR, EPR. Structures and Dynamics of Asthaltenes, Chap.
3. Plenum Press, New York, pp. 79-113, 1998.

[44]SEYMOUR, R.J.; GEYER, R.A. Fates and effects of oil-spills. Annual Review of
Energy and the Environment 17, 261-283, 1992.

[45]THINGSTAD, T.; PENGERUD, B. The formation of chocolate mousse from statfjord
crude-oil and seawater. Marine Pollution Bulletin 14:(6), 214-216, 1983.

[46] THOMINETTE, F.; VERDU J. Photo-oxidative behavior of crude oils relative to sea
pollution .1. comparative-study of various crude olis and model systems. Marine
Chemistry 15:(2), 91-104, 1984.

[47] TISSOT, B.P; WELTRE, D.H. Petroleum formation and occourence. Springer Verlag,
Berlim, 1984.

[48] YEN, T.F.; ERDMAN, J.G.; SARACENO, A.J. Investigation of the nature of free
radicals in petroleum asphaltenes and related substances by Electron Spin
Resonance. Analytical Chemistry 34:(6), 694-700, 1962.



