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RESUMO

Espécies paramagnéticas foram observadas nos petroleos da Bacia de Campos e arabe leve,
antes e apoOs processo de irradiagdo, através da técnica espectroscopica de Ressonancia
Paramagnética Eletronica (RPE). Duas amostras de 6leo sdo provenientes do petrdleo arabe,
uma amostra bruta denominada ‘drabe total’ e outra destilada a 260°C denominada ‘arabe
parcial’. O petroleo da Bacia de Campos foi utilizado na forma bruta, sem nenhum
tratamento. Trés amostras de 6leo foram irradiadas com fonte policromatica no UV-visivel
(lampada de Hg) e fonte monocromatica a 632nm (“laser” de He-Ne). O espectro de RPE para
cada amostra exibe sinais caracteristicos de radical livre ¢ VO*". Foram determinados os
parametros da “hamiltoniana de spin” para as espécies paramagnéticas antes € apds 0 processo
de irradiacdo. O sinal do radical livre no petréleo de Campos possui valor de g igual a 2,0046
e no petrdleo arabe g ¢ igual a 2,0053, em decorréncia da elevada porcentagem de aromaticos
presentes no dleo brasileiro. A aromaticidade explica também a estreita linha correspondente
ao sinal do radical no 6leo brasileiro. Por outro lado, o dleo arabe parcial sendo muito mais
viscoso que as demais amostras originou alargamento da linha do radical devido a interacao
dipolar dos “spins”. Os valores do parametro g sugerem radical livre em carbono e nitrogénio.
Estes mesmos valores indicam que a porcentagem de radical enxofre no 6leo arabe € superior
aquela no 6leo brasileiro. A irradiagdo no UV-visivel aumenta o valor de g e a largura de
linha do sinal do radical livre no 6leo brasileiro, decorrente da destruicdo de aromaticos. A
irradiagdo sob “laser” a 632nm do petroleo arabe ocasiona diminui¢ao no valor de g, devido a
alteracdes na estrutura molecular de espécies fotossensiveis nesta regido do espectro visivel.
O sinal correspondente a espécie VO™ apresenta Ag, igual a 22,8 indicativo de vanadil
porfirinas nos 6leos estudados. Quando estes petrdleos sdo irradiados no UV-visivel surgem
valores de Ag,igual a 12,6 correspondentes a complexos de vanadil ndo-porfirinico contendo
enxofre como ligante. Quando os 6leos sdo irradiados a 632nm estes valores aumentam
significativamente (Ag,=39,0) indicando a presenga de complexos de vanadil ndo-porfirinico
contendo oxigénio como ligante.

Palavras-chave: Espectroscopia de laser. Espectroscopia de infravermelho.
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ABSTRACT

Paramagnetic species have been found in the Brazilian Petroleum (BP) and Arabian Light
(AL) by means of EPR, before and after irradiation. Two oil samples are of the AL petroleum,
a crude oil called ‘Total Arabian’ (TA) and an other sample distilled at 260°C, called ‘Partial
Arabian’ (PA). The BP was used in the crude form without treatment. Three oil samples were
irradiated by polychromatic light in the UV-visible (Hg lamp) and monochromatic light at 632
nm (He-Ne laser). The EPR spectrum to each sample exhibits typical signal of free radical
and VO*". The spin hamiltonian parameters were determined to the paramagnetic species
before and after irradiation. The signal of the free radical has g=2.0046 in the BP and
£=2.0053 in the AL due to high percentage of aromatics in Brazilian oil. This aromaticity also
explains the narrow linewidth of the free radical in the Brazilian oil. Otherwise, PA being
much more viscous than the other two samples caused an increase in the radical linewidth by
dipolar interaction. The g values suggest carbon and nitrogen in the radical. These same
values indicate that the percentage of sulphur-containing radicals for the Arabian oil is higher
than in the Brazilian oil. Irradiation in the UV-visible destroyed the aromatics; this increased
the g value and the linewidth of the free radical signal in the Brazilian oil. Irradiation of the
Arabian petroleum by laser at 632 nm caused modification in the molecular structure,
reducing the g value. The signal of VO*" showed Agy=22.8, indicating vanadyl porphyrin in
studied oils. When these petroleum were irradiated in the UV-visible arose values of
Agy=12.6, corresponding to the vanadyl non-porphyrin complexes containing sulphur ligand.
When the oils were irradiated at 632 nm these values increased significantly (Ago=39.0)
indicating the presence of vanadyl non-porphyrin containing oxygen ligand.

Key-words: Laser spectroscopy. Infrared spectrometry.
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1 INTRODUCAO

As mais avangadas nagdes industrializadas estdo se defrontando com uma
série de problemas relativos ao meio ambiente, problemas como residuos perigosos, lengois
d’agua contaminados e o controle de contaminantes; todos fazendo parte das questdes que
aguardam solu¢do. Nos ultimos anos problemas relacionados a remediacdo de residuos
perigosos ( RIFE et al, 1989) tém sido considerados como da mais alta prioridade.

Residuos tipicos de interesse incluem metais pesados, combustiveis de
aviacdo, combustiveis de veiculos, solventes, agentes degradantes e subprodutos quimicos.

A eliminagdo de substincias quimicas toxicas e perigosas tem se tornado do
maior interesse. Entre estes compostos de interesse destacamos: solventes, organicos volateis,
organicos clorados volateis, dioxima, dibenzofuranos, pesticidas, hidrocarbonetos
poliaromaticos de nucleo condensado ou isolado, clorofendis, amianto, metais pesados e
compostos arsénicos (HOFFMANN et al., 1995).

Afim de tratar este problema significativo, amplas pesquisas vém sendo
realizadas para desenvolver métodos de avango analitico, bioquimico e fisico-quimicos para a
caracterizagdo e eliminag¢dao de compostos quimicos perigosos do ar, do solo e da dgua.

A contaminacdo de dguas no mundo por petroleo e derivados do dleo foi
estimada em 3,2 ?10° toneladas por ano (CLARK, 1989), das quais 92% estdo diretamente
relacionadas as atividades humanas, e um oitavo desta parcela é devido a acidentes com
navio-tanque. Embora a recuperacdo do meio ambiente apds um derramamento seja lenta, a
velocidade de recuperagdo ¢ diferente em cada caso. Fatores como intensidade de luz natural;
local do derrame de oleo, seja solo, praias, mar aberto ou sedimentos; exercem grande
influéncia no processo de recupera¢do do meio ambiente.

A fotodegradacao , que ¢ um processo de degradacdo estimulada pela
absorc¢do de luz e que depende da latitude e da estagdo do ano, tem-se mostrado como um dos
fatores determinantes no processo de remocdo do dleo no meio ambiente (NICODEM,
GUEDES e CORREA, 1998). Dentre os fatores essenciais ao processo de degradagdo
fotoquimica estdo a area do o6leo exposta a luz e a condicdo de que o 6leo absorva
intensamente na regido correspondente a luz visivel e ultravioleta.

O estudo do processo de degradacdo fotoquimica do petréleo tipicamente

brasileiro comparado a outros 6leos ¢ relevante, tendo em vista que trabalhos nesta area sao
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quase que inexistentes, indicando a falta de conhecimento dos mecanismos pelos quais o
fendmeno acontece.

Paises onde a incidéncia de luz solar ¢ significativa, o processo de
intemperismo fotoquimico ¢ um mecanismo importante para a remo¢do de substancias
estranhas ao ambiente.

Neste trabalho foi observado o intemperismo fotoquimico do petrdleo
Brasileiro e Arabe estimulado por fonte policromatica (UV, visivel e infravermelho) e
monocromatica no vermelho (632 nm), tendo em vista os efeitos da luz sobre determinadas
espécies quimicas. Foi utilizada a técnica de ressondncia paramagnética eletronica ( RPE )
para monitorar possiveis modificagdes em espécies quimicas paramagnéticas presentes nos

oleos.

1.1 OBIJETIVOS

a) Determinar por meio de Ressonancia Paramagnética Eletronica a
presenca de espécies paramagnéticas nos petroleos da Bacia de Campos e
Arabe leve;

b) Determinar os pardmetros da Hamiltoniana de spin para as espécies
paramagnéticas em cada tipo de dleo;

c¢) Caracterizar o tipo de espécie paramagnética, se radical livre ou composto
metalico;

d) Observar como estas espécies reagem ao processo de irradiacdo por fonte

policromatica (UV/visivel) e por fonte monocromatica no vermelho.
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2 PETROLEO

A composi¢do do petrdleo ¢ extremamente complexa e varia de acordo com
o tipo de petroleo (NAS,1985). Essa composi¢ao pode mudar com o tempo, mesmo quando o
0leo ¢ retirado de um mesmo pocgo. Portanto, ¢ usualmente indicada a composi¢ao do 6leo em
termos gerais. Petroleo bruto contém hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos, heterociclicos
com nitrogénio e enxofre, baixissima concentracdo de alquenos e componentes contendo
oxigénio. Essa composicdo geral ¢ refletida na andlise elementar quando ¢ dada a
percentagem de C, H, N e S.

A fragdo do 6leo com alto peso molecular, insolivel em pentano ou heptano
¢ chamada de fragdo asfalteno. O restante ¢ separado em alifatico, aromatico e fragdo polar
(DALING et al,1990).

As técnicas mais utilizadas na analise de petroleo sdo as Cromatograficas e
as Espectroscopicas. As técnicas Cromatograficas mais utilizadas sdo: Liquida (LC), para
determinagdo da composicdo de hidrocarbonetos no petrdleo (ZAKUPRA et al.,, 1979);
Gasosa (GC), para oleos sintéticos (FRAME, CARMODY e FLANIGAN, 1978) e a
Permeacdo em Gel (GPC), para estudo das fragdes de petroleo (TERRELL, 1981).

As técnicas Espectroscopicas mais utilizadas sdo: Ressonancia Magnética
Nuclear (RMN), para o estudo dos asfaltenos de petréleo (POSADOV et al.,1977); das
fragoes de resinas de asfaltos (SEBOR et al., 1977); dos 6leos crus por transformada de
Fourrier (HAJEK, SKELNAR E LANG, 1978); dos asfaltos e suas fragoes (TAKEGAMI et
al., 1979); etc.

Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE), para o estudo dos radicais
livres em asfaltenos (NIZUMA e STEELE, 1977); da estrutura de fragdes dos asfaltenos
(CHERNOVA e CHUTKERASHIVLI, 1977); etc.

Espectroscopia no Infravermelho (IR) e no Ultravioleta (UV), em hidroxi-
carbono, parafinas e naftenos (SHULOVA, 1978); em compostos de enxofre e enxofre
molecular (BELAFI-RETHY,1979); etc.

O petroleo apresenta quantidades mensurdveis de metais na forma de
compostos, como por exemplo, as metalo-porfirinas (DIKSON et al., 1972).

Os metais presentes no petroleo Arabe e no petréleo da Bacia de Campos

estdo listados nas tabelas 1 e 2.
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Tabela 1 — Composicdo e caracteristicas do petroleo Arabe *

Densidade 0.85
Teor de enxofre (%o peso) 1.7
Teor de nitrogénio (% peso) 0,09
Pressdo de vapor REID ( psi) 3.5
Indice de acidez ( mg KOH/g) 0.08
Vanadio (ppm) 66.0
Niguel (ppm) 24.0

e informagoes cedidas pela CHEVRON.

Tabela 2 — Composi¢ao e caracteristicas do petroleo da Bacia de Campos **

Densidade 0.00

Teor de enxofre (% peso) 0.26
Teor de nitrogénio (% peso) 0,49
Pressdo de vapor REID (psi) 28
Indice de acidez ( mg KOH /g) 0.2
Vanadio (ppm) 13.0
Niquel (ppm) 7.0

** informagoes divulgadas por Fernandes ,M.C.Z., 1994

2.1 CoMPOSICAO QUIMICA DO PETROLEO (TISSOT E WELTRE, 1984)

Os principais componentes do oOleo cru podem ser agrupados em
hidrocarbonetos saturados, hidrocarbonetos aromaticos, resinas e asfaltenos.

A composi¢do de hidrocarbonetos ¢ freqiientemente considerada em termos
de alcanos (ou parafinas), cicloalcanos ( ou naftenos) e aromaticos.

Os aromaticos compreendem aromaticos puros, naftenoaromaticos (ciclos
aromaticos e saturados condensados) e derivados de benzotiofeno (contendo heterociclicos
com enxofre ).

Resinas e asfaltenos sdo fracdes de alto peso molecular que contém atomos

de N, S, e O. A unidade bésica de sua estrutura € poli-aromatico condensado.
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Os hidrocarbonetos saturados sdao usualmente os mais importantes dos
principais constituintes do petréleo. A principal excecdo a esta regra sdo 6leos degradados, os
quais podem ter perdido parcialmente ou completamente seus alcanos, e ainda, alguns 6leos
imaturos ricos em constituintes pesados e nafteno-aromaticos. A distribuicdo de
hidrocarbonetos saturados contidos no 6leo ¢ a seguinte:

1) dleos que possuem 60% de hidrocarbonetos saturados na sua forma bruta
sdo chamados de 6leos nafténico-parafinicos;

2) 6leos com 40-50% de hidrocarbonetos saturados sdo conhecidos como
0leos aromaticos;

3) dleos com somente 20-25% de hidrocarbonetos saturados representam os
6leos pesados que sofreram degradacao, ou seja, 6leos que perderam parte ou totalmente seus
alcanos.

Aromaticos e hidrocarbonetos nafteno-aromaticos sdo wusualmente o
segundo grupo mais importante dos constituintes do petrodleo. Para a maioria (87%) dos 6leos,
a quantidade destes componentes varia de 20 a 45% (em peso) da fracdo com ponto de
ebulicdo acima de 210°C. Somente 10% dos d6leos contém menos do que 20% de aromaticos,
e apenas uma minoria (3%) contém mais do que 45%.

Resinas e asfaltenos usualmente alcangam de 0 a 40% nos 6leos brutos,
dependendo do tipo genético e maturacdo térmica. Seu volume ¢ geralmente maior em
petrdleo imaturo de regides rasas e diminui com aumento da profundidade. Em 6leos pesados,
resultante da alteragdo por atividade microbiana, lavagem por dgua e oxidacao, seu conteudo

alcanca limites de 25 a 60%, devido a eliminacdo ou degradagao de hidrocarbonetos.

2.2 FOTODEGRADACAO DE PETROLEO

Os processos de degradagdo sofridos pelo petréleo exposto ao ambiente,
dependem de uma série de processos fisicos, quimicos e bioldgicos, denominados
intemperismo (NICODEM et al., 1997).

Dentre os processos quimicos de degradagdo de petréleo bruto destaca-se a
fotodegradacgdo. Pela composicdo variada e pela cor preta do 6leo, espera-se que o mesmo

absorva luz em varios comprimentos de onda do espectro. A irradia¢do solar disponivel n
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ambiente e a pré-disposi¢ao dos componentes do 6leo em absorver esta luz (figura 1) estdo em

sintonia possibilitando a fotodegradacao de petrdleo quando ocorre derramamento.

Espectros de luz solar e petréleo
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Figura 1 — Espectro de absor¢do para o petroleo e luz solar (GUEDES,1998)

O intemperismo fotoquimico do petroleo Brasileiro pela a¢do da luz do sol,
como filme sobre a dgua do mar, tem sido estudado usando uma combinagdo de ferramentas
analiticas, incluindo andlise elementar; cromatografia gasosa; espectrometria de absor¢ao no
visivel, no ultravioleta e no infravermelho, espectrofluorimetria e ressonancia magnética
nuclear. A intensidade de fluorescéncia do Oleo decresce rapidamente sob irradiacdo,
enquanto que um leve intemperismo pode ser observado por cromatografia gasosa e
espectroscopia de absor¢do no infravermelho, mesmo apds 100 horas de exposi¢do a luz solar.
Outros métodos utilizados nao revelaram mudangas consideraveis na composi¢do do dleo
(NICODEM, GUEDES ¢ CORREA,1998).

Quando tém-se um derrame de petrdleo sobre 4gua do mar, trés mecanismos
sdo propostos para atuar na remoc¢do de hidrocarbonetos do mar. O primeiro € a evaporagao
seguida de fotooxidacdo no ar para compostos volateis de baixo peso molecular (COX,
PATRICK e CHANT, 1981). Para os componentes nao volateis restantes, sdo os processos de
consumo bioldgico e a degradacdo fotoquimica (BONGIOVANE, BORGARELLO e
PELIZZETTI, 1989).
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O processo de degradacdo fotoquimica pode ocorrer através de quatro
processos distintos. O primeiro refere-se a transferéncia de energia entre estados
eletronicamente excitados (usualmente triplete) de componentes aromaticos e polares para o
oxigénio molecular gerando oxigénio singlete (GORMAM, 1992), os quais reagem com
compostos aromaticos e heterociclicos com enxofre por adicao.

Um segundo processo seria a fotodimerizacdo de certos poliaromaticos
encontrados em petréleo bruto, praticamente os mesmos capazes de participar das reagdes
com oxigénio singlete (GUEDES, 1998).

Um terceiro processo € aquele que envolve radicais livres. Estes induzem a
auto-oxidagao do 6leo bruto. Foi visto (THOMINETTE e VERDU, 1984) que na presenca de
um supressor de radicais livres ocorre a inibi¢do do processo de fotooxidacao do 6leo.

Um quarto processo seria o de transferéncia de elétrons iniciando
oxigenagdes (LOPEZ, 1990), onde em um filme fino de 6leo sobre agua do mar reagdes
fotoquimicas ocorram na interface e, que elétrons se transfiram formando cation radical ou

anion radical, os quais podem entdo iniciar oxigenagdes via radical livre.

2.3 ASFALTENOS

Por definicdo (MITRA-KIRTLEY,1993), asfalteno ¢ a parte insoluvel do
petroleo apds a adigdo de solvente do tipo m-alcano numa razao de 1:40 v/v o6leo/solvente.
Esta fracdo do 6leo ¢ marrom escuro ou preta, sem ponto de fusdo definido, rica em
heterodtomos e metais como vanadio e niquel (MONTANARI et al, 1997).

A natureza molecular dos asfaltenos de petroleo tem sido assunto de muitas
investigacdes. Técnicas analiticas de espectroscopia usualmente fornecem as principais
caracteristicas da fragdo asfalténica, a qual ¢ composta por distribui¢do de moléculas
aromaticas altamente diferenciadas e muito complexas, circundadas ou ligadas a cadeias
alifaticas e a heteroatomos . Estas moléculas diferem significativamente em suas
caracteristicas quimicas, como peso molecular, aromaticidade, substituicao “alquil”, grupos
funcionais, heteroatomos e contetido de metais.

Asfaltenos sao problematicos na producdo de 6leos pesados pela tendéncia

para flocular e precipitar durante a producao e refino do 6leo.
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2.4 METALO- PORFIRINAS

Petroleo bruto e componentes destilados de 6leos pesados contém tragos de
metais como ferro, niquel, cobre e vanadio. Vanadio e niquel s3o conhecidos por
combinarem, pelo menos parcialmente, na forma de complexos de porfirinas (TRIEBS, 1934).
O vanadio encontrado no petrdleo existe no estado de oxidacdo +4 na forma de complexos
organo-metalicos, sendo aproximadamente 50% na forma de porfirinas e 50% na forma de
outros compostos nao-porfirinicos (SARACENO, FANALE e COGGESHALL, 1961).

O vanadio no estado de valéncia +4, como vanadil (VO* ), reage
prontamente para formar quelatos e sua ocorréncia na natureza na forma de vanadil porfirina
(ERDMAN et al., 1956) ¢ freqiiente.

A ligacdo entre o vanadio e o oxigénio ¢ altamente covalente, produzindo
um campo cubico com simetria axial (O’REILLY, 1959). Os complexos de vanadil porfirinas
apresentam absorcdo de radiagdo eletromagnética a partir de 570 nm (GRIGSBY e GREEN,

1997). A estrutura molecular de uma metalo-porfirina ¢ dada na figura 2.

M= METAL ATOM

M = Atomo Metalico

Figura 2 — Estrutura molecular de uma metalo- porfirina:
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3 RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA

Desde que foi descoberta por ZAVOISKY (1945), a Ressonancia
Paramagnética de Elétrons (RPE) tém-se desenvolvido rapidamente e vem sendo aplicada em
um grande numero de dareas de pesquisa. Essencialmente ela forma um ramo da
espectroscopia de alta resolu¢do usando freqiiéncias na regido de microondas.

RPE difere da espectroscopia de microonda simples por estar concentrada
em materiais paramagnéticos, materiais nos quais os niveis de energia podem ser sintonizados
pela aplicacao de um campo magnético, de modo a ressoar a uma dada freqiiéncia (ORTON,
1968).

Um elétron em um atomo tem um momento angular intrinseco de spin e um
momento angular orbital devido ao seu movimento ao redor do nucleo atdomico, sendo que
esses momentos angulares podem ter apenas valores quantizados e estes sao numeros
quanticos especificos. Qualquer desses momentos do elétron da aparecimento a um momento
magnético. O momento magnético total ¢ o vetor soma desses dois momentos magnéticos
(SARACENO, FANALE e COGGESHALL, 1961).

Atomos ou fons contendo camadas eletronicas fechadas e elétrons
emparelhados tém momento angular total igual a zero. Deste modo, apenas poucos dos
elementos comuns sdo paramagnéticos, tendo em vista que para um atomo ser paramagnético,
deve possuir pelo menos um elétron desemparelhado.

Em experimentos de RPE, apenas as componentes do momento angular de
spin podem ser livremente orientadas num campo magnético, desde que a componente orbital
seja fortemente influenciada pelo campo elétrico existente no complexo.

Ha muitos métodos de deteccao e medida dos momentos de spin do elétron
(INGRAM, 1955). Quando um material submetido a RPE, da origem a um espectro, o sinal
proveniente deste ¢ entdo comparado com um padrdo adequado, cujo espectro ¢ conhecido.

Os elementos de transi¢do sdo aqueles onde os elétrons preenchem uma
camada externa S antes de preencherem completamente uma camada interna d ou f. O fato de
um ion metalico possuir uma camada nao preenchida, e deste modo um momento magnético
permanente, a qual pode ter sua energia alterada por um campo externo, ndo significa
necessariamente que a espectro de RPE pode ser observado para estas espécies. Um fator que
desempenha um papel crucial em experimentos de ressonancia paramagnética eletronica ¢ a

intensidade do campo, ou seja, a intensidade com que a espécie interage eletricamente com
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seus vizinhos mais proximos. Tanto maior for a interagao entre espécies vizinhas menor sera a
probabilidade de registro por ressonancia paramagnética eletronica (ABRAGHAM e

BLEANEY, 1970).

3.1 HAMILTONIANA DE SPIN

Uma espécie paramagnética em um material pode existir em um nivel de
energia discreto dentre os muitos existentes. Estes sdo os autovalores do operador
Hamiltoniano, o qual representa a energia eletronica total do ion. Usualmente apenas os niveis
com energia mais baixa sdo populados a temperatura ambiente e sdo estes os niveis que estao
envolvidos no processo de RPE, sendo as transi¢des entre niveis eletronicos induzidas por um
campo de radiacdo de microondas estacionario.

A energia de qualquer um dos niveis dependerd, sempre, das propriedades
da espécie, do efeito que o campo produz sobre essas espécies € do campo magnético
aplicado, juntamente com as interacdes nucleares, quando estas se fizerem presentes.

O método da Hamiltoniana de spin ¢ o mais adequado para se descrever a
energia em termos de um pequeno nimero de pardmetros, os quais permitirdo expressar os
resultados experimentais de maneira concisa. A forma geral da Hamiltoniana de spin ¢

expressa na equacao 1 (ORTON, 1968):
H. |, )=E, |'P,), (eq. 1)

onde:

9= operador Hamiltoniano de spin

L
¥ = auto estado de spin

I

" = auto valor de energia
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3.2 VANADIL PORFIRINA

1

Um ion vanadil tetravalente com configuracdo eletronica 3d ha camada de
valéncia, existe numa de forma estavel como VO*', sendo as ligagdes com o oxigénio de
carater altamente covalentes (O’REILLY, 1959).

A espécie VO?" contém um elétron desemparelhado (S=1/2) interagindo

siyr — T
icleo de ¥V (1 =772) tro d - ‘tica pod
com um nucleo de e seu espectro de ressonancia paramagnetica pode ser

descrito pela Hamiltoniana de spin apresentada na equag¢dao 2 (ABRAGHAM e BLEANEY,
1970):

A =PHeg « S+SeAel =g BH,S,+g B(H, S, +H,S5,)+A, LS,

A (IS, +1,S, ) (eq. 2)

onde
S = magneton de Bohr,
H = campo magnético externo,
S = operador de spin eletronico,

I = operador de spin nuclear,

- = parametro da interagdo hiperfina na direcdo perpendicular,

4 _ parametro da interacdo hiperfina na dire¢do paralela,

or
81 fator espectroscopico na dire¢do perpendicular e

r
' = fator espectroscopico na dire¢do paralela.

Termos adicionais incluindo a interagdo Zeeman-nuclear e a de quadrupolo
sdo muito pequenos ¢ podem ser desprezados (ABRAGHAM e BLEANEY, 1970).
No caso de g e 4 serem isotropicos, ou seja, uma molécula girando, toma-se

a média sobre todas orientacdes possiveis e a Hamiltoniana da equacdo 2 tem como solucgao:
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[ m; ], (eq. 3)

onde
A, . : -
= parametro da interacdo hiperfina,

U = campo magnético e

M = namero quantico magnético nuclear, e ainda:

v
H, =", (eq.4)
g2,/

os fatores g e A sdo dados pelas equacdes (McCONNELE,1956; GOLDING, 1969 e
O’REILLY,1959) :

I .
Eppr =g = y {g + 25-,’ ]1 (‘:{1. 5}
2
Ape = A, = —l (A, +24 ), (eq. 6)
&

onde Agrr e EBF 530 os valores efetivos dos parametros (CHAND e UPRETI, 1984) . As

Ag, = 223

: : N : , Ag,
vanadil porfirinas sdo caracterizadas por possuirem , onde o fator Eo

r
(“chemical shift”) ¢ definido relativo a diferenca entre o valor de &

g do elétron livre (2,0023) de acordo com a equacdo 7 (DICKSON e PETRAKIS, 1974):

7 (observado) e o valor de

Ag,=( 2.0023 - g, ) x10° (eq. 7)

A temperatura ambiente, o espectro de RPE do VO*" compdem-se de
dezesseis linhas com espagamento desigual, sendo oito pertencentes a dire¢do paralela e oito

pertencentes a direcao perpendicular (O’REILY, 1959).
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O diagrama dos niveis de energia do vanadil (VO*") nesta configuragdo é

dado na figura 3:
+1/2
= Lzz
VO
¥ Fs)
_1 Z = 2
[ o
v 12

w

Campo Magnético (H )

Figura 3 — Diagrama dos niveis de energia do VO*".

3.3 RADICAIS LIVRES

Sdo espécies quimicas que apresentam um elétron desemparelhado,
conseqiientemente sao detectaveis pelo equipamento de ressonancia paramagnética eletronica.
Em muitos dos radicais livres organicos, os elétrons estdo livres para mover-se por todo

radical da molécula e com isso interagir com muitos momentos nucleares apresentando

interagdo super-hiperfina (BUNCE, 1987).
Para os casos mais simples, de um elétron desemparelhado localizado e nao

interagente com nenhum nucleo, a hamiltoniana de spin deste elétron ¢ dada por (ORTON,

1968):
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A=BHGS, (eq. 8)
onde :

SH =operador hamiltoniano;

B = magneton de Bohr;

H = campo magnético externo;

g = fator de separagdo espectroscopico, que neste caso € isotropico;
S = spin do elétron .

A solugdo para a eq. 8, unica, ¢ :

hv
Ho = eq. 9)
gp (




24

4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 EQUIPAMENTO DE RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA

As medidas de RPE foram efetuadas no equipamento BRUCKER ESP 300E
Series, do Departamento de Quimica da UFPR.

O espectrometro ¢ ilustrado na figura 4. Basicamente, apresenta a fonte de
microondas, o eletroima, a cavidade onde sdo introduzidas as amostras € o sistema de coleta
de dados.

A fonte de radiacdo, um Klystron, emite microondas com freqiiéncias
préximas a 9 GHz (banda X).

Todos os espectros foram obtidos a temperatura ambiente.

FONTE DE

SISTEMA DE COLETAS
DE DADOS

Figura 4 — Equipamento de Ressonincia Paramagnética Eletronica.

4.2 FONTES DE IRRADIACAO

As amostras de petrdleo foram submetidas a irradiacdo por duas fontes

luminosas diferentes:
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4.2.1 Reator com Fonte no UV — Visivel (DQ — UFPR)'

As amostras de 6leo foram submetidas a irradiagdo sob uma lampada
comercial de mercurio (iluminagdo de rua) com poténcia de 450W emitindo principalmente
na regiao entre 200 e 400nm . Esta lampada teve seu invélucro protetor externo retirado. O
espectro de transmitincia do “pyrex” ¢ mostrado na figura 5.

O reator utilizado ¢ provido de ventilagdo mecanica. Durante os intervalos

de irradiacdo e analise as amostras foram conservadas em geladeira a temperatura de

+10°C

4.2.1.1 Preparo e irradiagdo das amostras

As amostras foram submetidas a irradiacdo por dois intervalos de tempo
diferentes. No primeiro dia foram submetidas a duas horas consecutivas. No segundo dia
foram submetidas a sete horas consecutivas

de irradiacao.

As amostras foram submetidas a um total de nove horas de irradiacdo sob
lampada de mercurio, em tubos de “pyrex” de 4mm de didmetro interno, tubos esses
utilizados em experimentos de ressonancia magnética nuclear (RMN). Seu espectro de

absor¢ao ¢ mostrado na figura 6.

! Laboratorio de Polimeros do Departamento de Quimica da Universidade Federal do Parana
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Figura 5 — Espectro de emissdo da lampada de mercirio
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Figura 6 — Espectro de absor¢do para o vidro tipo “pyrex” (GUEDES,1998).

4.2.2 “Laser” Continuo com Emissdo no Vermelho (DF — UEL)?

As amostras foram submetidas a irradiagdo sob “laser” de He-Ne com

poténcia de 15SmW e emissdo monocromatica a 632 nm.

4.2.2.1 Preparo e irradiagdo das amostras

Cada amostra foi submetida a irradiacdo sob o “laser” por oito horas e meia
consecutivas.
Durante o processo de irradiagdo as amostras encontravam-se dentro dos

tubos de RMN.

? Laboratério de Otica do Departamento de Fisica da Universidade Estadual de Londrina
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4.3 AMOSTRAS DE PETROLEO

Foram utilizados dois tipos de petrdleo, totalizando 3 amostras diferentes.
Um tipo de 6leo proveniente da Bacia de Campos - RJ. A esta amostra foi dado o nome de
petroleo de Campos.

As outras duas amostras de 6leo utilizadas foram obtidas a partir do petrdleo
da regido da Arabia Saudita. Parte do 6leo foi utilizado sem nenhum tratamento, a esta
amostra denominamos Arabe total. Outra parte desse 6leo foi submetida a destilagdo até 260°
C, eliminando a fracdo mais volatil, a este 6leo foi dado o nome de Arabe parcial.

Todas as amostras de 6leo foram recolhidas, tratadas e fornecidas pelo

CENPES-PETROBRAS?.

4.4 MEDIDAS POR RPE

As amostras de 6leo ndo irradiadas e irradiadas, por fonte UVvisivel ou por
“laser” no vermelho, em tubos de RMN foram inseridas na cavidade do equipamento de RPE.

Os espectros foram registrados (figuras 7 e 8 do item V.1.1; figuras 9 e 10
do item V.1.2; e figuras 11 e 12 do item V.1.3) e os valores calculados ( tabela 15 ¢ 16 )
utilizando o “software” WINEPR da Bruker .

Foram feitas também simulacdes de espectros , a partir dos parametros
obtidos experimentalmente, utilizando o “software” SimFonia da Bruker. Os espectros
simulados encontram-se no capitulo V, na figura 7 do item V.l1.l.a , na figura 9 do item

V.1.2.aena figura 11 do item V.1.3.a.

3 Centro de Pesquisas da Petrobras — Cidade Universitaria — Ilha do Fundéo — Rio de Janeiro
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5 RESULTADOS EXPERIMENTAIS

5.1 IRRADIACAO COM LAMPADAS DE MERCURIO

5.1.1 Petréleo Campos

5.1.1a Amostra nao Irradiada

O espectro RPE para a amostra, figura 7a, apresenta um conjunto de linhas,
onde superpoe-se linhas pertencentes aos eixos paralelo e perpendiculares. Esses eixos

s30 0s eixos que compde o pardmetro g nas direcdes x, y € z. A direcdo z foi
assumida como dire¢do paralela ao campo magnético enquanto que x € y sdo as
perpendiculares, entdo para cada pardmetro da Hamiltoniana de spin temos 2 eixos
perpendiculares e 1 eixo paralelo (eq. 5). O mesmo se aplica ao parametro 4 (eq. 6).

O sinal intermediario mais intenso, figura 7b, foi colocado em destaque e
corresponde a radicais livres (MONTANARI et al, 1997) presentes na fragao asfalténica de
6leos brutos. O radical livre d4 origem a uma unica linha correspondente a transi¢do entre o
spin +1/2 e —1/2.

O espectro simulado, figura 7c, corresponde a espécie vanadil (O’REILLY,
1959) sempre presentes em todos os tipos de petroleo. A espécie paramagnética VO** origina

6 linhas paralelas no espectro.
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Figura 7 — a) Espectro obtido para o petroleo de campo ndo irradiado & temperatura ambiente. b) Detalhe do sinal do radical livre.

¢) Espectro simulado obtido para VO**
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5.1.1b Amostra Irradiada por 2 Horas

O o6leo da Bacia de Campos tendo sido submetido a irradiacdo por lampada
de mercurio por um periodo de 2 horas, teve seu espectro de RPE registrado. Este espectro
apresentou grande semelhanca com aquele do o6leo ndo irradiado, exibindo a linha
intermediaria (radical livre) e também as linhas correspondentes ao VO2? .

Os valores dos parametros correspondentes ao VO2? sdo iguais para a
interagdo hiperfina ( 4 ), e ligeiramente diferentes para g, quando comparados aos valores dos
parametros obtidos para 0 mesmo 6leo nao irradiado (tabela 3).

Através do “software” WINEPR foram também obtidos valores
aproximados de g e largura de linha para o sinal intermedidrio mais intenso (radical livre),

listados na tabela 4 .

5.1.1c Amostra Irradiada por 9 Horas

O ¢6leo da Bacia de Campos submetido a mais 7 horas de irradiacdo com
lampada de mercurio, totalizando 9 horas de irradiagdo, teve seu espectro registrado na figura
8. Este espectro também apresenta grande semelhanca com o espectro da amostra ndo
irradiada, figura 7a.

Os valores para o parametro 4 ndo apresentam mudanga, e g sofre variacao,
quando comparados aos valores obtidos para o 6leo ndo irradiado (tabela 3).

O espectro para o radical livre ndo apresentou diferenga em relacdo ao
espectro do radical livre na amostra nao irradiada (figura 7b).

A grande linha intermedidria, associada a radicais livres apresenta mudancas
quando compara-se os resultados obtidos para g e para a largura de linha (AH ) com aquelas

para a amostra ndo-irradiada (tabela 4)
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Figura 8 — Petréleo de Campos irradiado por lampada de mercurio por 9 horas a temperatura
ambiente.

Tabela 3 — Valores dos pardmetros de RPE da Hamiltoniana de spin do ¥O*" No petroleo da
Bacia de Campos .

TEMPO DE INT Eﬁ ACAO INTERACAO
IRRADIACAO | |iorrFmNA HIPERFINA VALORES DE | VALORES DE A
; . . S0
LAMPADA DE A 10 em™) A0 em™) | g g |
MERCURIO o |
Oh 540 | 1560 | 1987 | 1965 22,8
2h 54.0 ! 156.0 1,996 1,967 17.0
Oh 54.0 156,0 1,998 1,973 | 12,6
..... | |

OBS: O erro estimado para os valores de 4é £ 0,5, e para valores de g ¢ + 0,001
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Tabela 4 — Valores dos parametros g e largura de linha (AH) para o sinal do radical livre no
petroleo da bacia de Campos.

TEMPO DE IRRADIACAO l VALORES DE I LARGURA DE LINHA
LAMPADA DE MERCURIO | I ! AH  ( em Gauss)
Oh | 2.0046 | 5.04
2h | 2.,0047 5.04
Oh 2,0053 | 5.80

OBS.: os valores para g tém erro estimado em + 0,0001 e a largura de linha em = 0,05.

5.1.2 Petroleo Arabe Total

5.1.2a Amostra nao Irradiada

O espectro de RPE para esta amostra , figura 9a, ¢ idéntico ao registrado
para o petroleo de Campos ndo irradiado, figura 7a. Possui o mesmo nimero de linhas, onde
também aparece a linha intermediaria (radicais livres) de maior intensidade.

O espectro em destaque (figura 9b) apresentado pelo radical livre ¢
semelhante ao espectro desta mesma espécie no 6leo de Campos ndo irradiado.

Foi obtido um espectro simulado equivalente para ao VO2? no petroleo

Arabe total (figura 9a).

5.1.2b Amostra Irradiada por 2 Horas

O espectro para esta amostra de petroleo apresenta grande semelhanga com

aquele do 6leo ndo irradiado.
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Os parametros obtidos para o VO2? sao semelhantes aos do 6leo nao
irradiado no que diz respeito aos valores de 4, enquanto que os valores de g foram alterados
(tabela 5)

A linha intermedidria (radical livre) apresentou pequena variacdo nos

parametros quando comparados com o 6leo ndo irradiado (tabela 6).
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Figura 9 — a) Espectro obtido para o petroleo Arabe total ndo irradiado 4 temperatura ambiente. b) Detalhe do sinal do radical
livre. ¢) Espectro simulado obtido para VO*™
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5.1.2¢ Amostra Irradiada por 9 Horas

Esta amostra de petroleo Arabe total, submetida a mais 7 horas de irradiacio
sob lampada de mercurio, totalizando 9 horas de irradiacdo, teve seu espectro registrado na
fig. 10. Este espectro de RPE também apresenta grande semelhanga com o espectro do dleo
ndo irradiado, (fig. 9a).

Considerando-se o sinal para o VO2? , os valores para os pardmetros g sdo
diferentes, enquanto os parametros 4 mantém-se iguais quando comparados ao o6leo nao
irradiado (tabela 5).

A grande linha intermediaria, associada a radicais livres (figura 9b),
apresenta mudanca significativa nos valores de seus pardmetros quando comparados ao 6leo

ndo irradiado (tabela 6) .
30 4

" N

10

S| -
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|
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| | | |
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|
2500

Figura 10 — Petroleo Arabe total irradiado por lampada de merciirio por 9 horas a temperatura
ambiente.
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Tabela 5 — Valores dos pardmetros da Hamiltoniana de spin do VO*" no petréleo Arabe total

TEMPO DE | INTERACAO INTERACAO VALORES VALORES |
[RRADIACAO | HIPERFINA HIPERFINA DE DE R
. _ Lo
LAMPADA DE ‘4L (u} tem! ) Al (10 Yem 1} g g
MERCURIO |
Oh 54,0 156.0 1,987 1,965 22.8
2h 54.0 156.0 1,995 1.966 17.0
Oh 54.0 156.0 1,998 1.973 12,6

OBS.: Os parametros 4 tem erro estimado em £0,5 , e os pardmetros g tem erro de £+ 0,001

Tabela 6 — Valores para os parametros g e largura de linha (AH) do radical livre no petroleo

Arabe total

TEMPO DE IRRADIACAO VALORES DE LARGURA DE LINHA
LAMPADA DE MERCURIO g AH (em Gauss)

Oh 2.0053 5,70

2h 2.0053 5,70

9h 2.0055 5,91

OBS.: os valores de g tém erro estimado em +0,0001 e a largura de linha em 0,05
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5.1.3 Petroleo Arabe Parcial

5.1.3a Amostra nao Irradiada

O espectro desta amostra ¢ exibido na fig. 1la, apresentando grande
semelhanca com o espectro das demais amostras de petroleo ndo irradiado.

A linha intermediaria (radical livre) do espectro de RPE, mostrado na figura
11b, tem os valores de seus parametros apresentados na tabela 7 .

A espécie VO™ teve seu espectro de RPE  simulado. Esse espectro

encontra-se registrado na figura 11c.

5.1.3b Amostra Irradiada por 2 Horas

A amostra de petroleo Arabe parcial foi submetida & irradiagdo sob lampada
de mercurio por um periodo de 2 horas e teve seu espectro registrado. Este espectro apresenta
grande semelhanga com o espectro da amostra ndo irradiada.

O sinal de VO** foi observado, os valores do pardmetro A nio apresentam
mudangas em relagdo a amostra ndo irradiada, entretanto, os valores de g sofrem alteracao
(tabela 7 ). A linha intermediaria (radical livre) apresenta variagdo na largura de linha, sendo

que o parametro g ndo apresenta mudanca significativa apo6s irradiacao (tabela 8).
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Figura 11 — a) Espectro obtido para o petréleo Arabe total ndo irradiado obtido 4 temperatura ambiente. b) Detalhe do sinal do radical livre.
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5.1.3¢ Amostra irradiada por 9 Horas

A amostra de petréleo Arabe parcial submetida a mais 7 horas de irradiacio
sob lampada de mercurio, totalizando 9 horas, teve seu espectro registrado na fig. 12 . Este
espectro ¢ semelhante ao espectro da amostra ndo irradiada do mesmo 6leo.

Os parametros para a Hamiltoniana de spin desta amostra se encontram na
tabela 7. Novamente, os pardmetros A ndo apresentam nenhuma variagdo, enquanto os
parametros g apresentam diferenca minima quando comparados a mesma amostra de 6leo
irradiada por 2 horas ou nao irradiada (tabela 7).

Para o radical livre os valores de g e da largura de linha (AH) modificam-se

quando comparados aos valores obtidos para o 6leo ndo irradiado (tabela 8).

30

20 H

unidada arbitrana

[ T [ T [ T [ T [
2500 3000 3500 4000 4500
CAMPO MAGNETICO H (em Gauss)

Figura 12 — Petréleo Arabe parcial irradiado por 1ampada de mercurio por 9 horas a temperatura
ambiente.
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Tabela 7 - Valores dos pardmetros da Hamiltoniana de spin do VO*" na amostra de petréleo

Arabe parcial.

TEMPO DE ‘ INTERACAO INTERACAO VALORES | VALORES |
IRRADIACAO | HIPERFINA HIPERFINA DE DE !
LAMPADADE | 4 (107 em™)| A (10*em™) g, -4
MERCURIO |
|
~ 0Oh 540 157.5 1,987 | 1,965
|
2h | 54,0 157.5 1,995 1,967
Oh ! 54,0 157.5 1,998 1,973
|

Os valores de g tem erro estimado em + 0,001, e os valores de A tem erro estimado em +0,5

Tabela 8 — Valores dos parametros g e largura de linha (AH) para o radical livre no petroleo

Arabe parcial

TEMPO DE IRRADIACAO | VALORES DE | LARGURA DE LINHA
LAMPADA DE MERCURIOQ % g AH (em Gauss)
Oh i 2,003 6,78
2h | 2,0052 7,38
9h i 2.0055 | 7.34

OBS.: os valores de g tém erro estimado em +0,0001 e a largura de linha em £0,05
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5.2 IRRADIACAO COM “LASER” NO VERMELHO

5.2.1 Petréleo da Bacia Campos

A amostra do 6leo de Campos submetida a 8 horas e meia de irradiagdo com
“laser” a 632 nm teve seu espectro registrado na figura 13.

Os valores para VO*' (tabela 9) diferem somente no fator espectroscopico
(g) e os valores para a interagao hiperfina (4) permanecem praticamente inalterados quando
sdo comparados aos valores obtidos para o 6leo ndo irradiado.

O sinal do radical livre apresenta variagdo tanto no g quanto na largura de

linha (AH) quando comparado com a amostra ndo irradiada (tabela 10).

unidade arbitrdna

i & M - o

-30 T T T T T T T T T
2500 3000 3500 4000 4500

H (em Gauss)

Figura 13 — Espectro de RPE para o petroleo de Campos irradiado com “laser”.
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Tabela 9 — Valores dos pardmetros da Hamiltoniana de spin do VO*" para o petréleo da Bacia

de Campos
TEMPODE | INTERACAO | INTERACAO | VALORES | VALORES |
IREADIACAQ | HIPERFINA HIPERFINA i DE ' DE ‘ Ag,
“laser” 1 A4 (10%em™) | A0 em™) | g | g
| ] |
Oh | 54,0 156.0 | 1,987 1,965 | 228
‘ |

8h 30min 53,5 | 1555 | 1,970 | 1,950 39,0

OBS.:Os parametros g tem erro estimado em +0,001 e os parametros 4 tém erro +0,5.

Tabela 10 — Valores dos parametros g e largura de linha AH para o sinal do radical livre no
petroleo da Bacia de Campos.

tempo de irradiacdo | Valores Largura de linha
“laser™ de AH ( em Gauss)
- | 2
Oh | 2,0046 5,04
;I N | -
8h 30min 2.0044 | 5.85

|

OBS.: Os valores para o parametro g tém erro estimado em +0,0001 e para a largura de linha em +0,05

5.2.2 Petroleo Arabe Total

A amostra deste 6leo submetida a 8 horas ¢ meia de irradiacdo com “laser”
teve seu espectro registrado por RPE (figura 14).

Para VO** os valores do pardmetro g variam enquanto que os valores do
parametro A permanecem aproximadamente constantes quando comparados com o 6leo nao

irradiado (tabela 11).
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O sinal correspondente ao radical livre apresenta variagao tanto no valor de
g quanto no valor da largura de linha (AH) quando comparados ao 6leo nao irradiado (tabela
12).

30
20 -
10 4

-10 4

unidade arbitraria

20

-30

T E T : T g T g
2500 3000 3500 4000 4500
H(gauss)

Figura 14 — Espectro de RPE para o petroleo Arabe total irradiado com “laser”.

Tabela 11 — Valores dos parametros da Hamiltoniana de spin do VO para o petroleo Arabe

total.
TEMPODE | INTERACAO | INTERACAO | VALORES | VALORES |
IRRADIACAO | HIPERFINA HIPERFINA | DE | DE ! \e
| | P
“daser” | 4 (10%em™) | Aq0tem™y | g | g ‘ ’
| |
| | |
P | . ) o |
Oh | 540 | 1560 | 1987 | 1965 | 228
I ' |
. o - _ _
$h30min | 535 | 1555 | 1970 | 1950 | 39.0

OBS.: Os parametros g tém erro estimado em £0,001 ¢ os parametros A tém erro +0,5
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Tabela 12 — Valores dos parametros g ¢ largura de linha (AH) para o sinal do radical livre no
petrdleo Arabe total

tempo de irradiagao valores largura de linha
laser L;f AH (em Gauss)
Oh | 2,0033 5,70
o |
8h 30min | 2.0047 | 6.62

OBS.: os valores de g tém erro estimado em + 0,0001 e a largura de linha em + 0,05

5.2.3 Petroleo Arabe Parcial

Esta amostra de 6leo ao ser submetida ao processo de irradiagdo com
“laser” a 632 nm durante 8 horas e meia apresenta o mesmo perfil de RPE quando comparada
a outras amostras de 6leo irradiadas com “laser”, petréleo de Campos e Arabe total.

0 VO* apresenta variagdo nos parametros g enquanto que os parametros A
permanecem quase que inalterados (tabela 13) quando comparados aos valores obtidos para o
6leo nao irradiado.

O sinal de RPE para o radical livre apresenta variagdo apenas em g

mantendo o valor para a largura de linha (AH) praticamente inalterado (tabela 14).
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Figura 15 — Espectro para o petréleo Arabe total irradiado com “laser” a 632 nm.

Tabela 13 — Valores dos pardmetros da Hamiltoniana de spin do VO*" para o petréleo Arabe

parcial .
TEMPODE | INTERACAQ INTERACAO | VALORES ‘ VALORES
IRRADIACAD‘ HIPERFINA HIPERFINA DE DE ‘ Ke
“laser” A (10%em™) | A (10 em™ ! g | &) U
| !
|
Oh | 540 157.0 ! 1987 | 1965 | 22.8
I |
' || ‘ J
8h 30min 53.5 155.5 1,970 | 1,950 39.0

OBS. :Os parametros g tém erro estimado em + 0,001 e os pardmetros A tém erro + 0,5
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Tabela 14 — Valores dos parametros g ¢ largura de linha (AH) para o sinal do radical livre no
petroleo Arabe parcial

tempo de irradiagdo Valores Largura de linha
“laser” de AH ( em Gauss )
. g
|
Oh 2,0052 6,78
8h 30min | 2,0043 6,75

OBS.: os valores de g tém erro estimado em + 0,0001 ¢ a largura de linha em + 0,05
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6 DISCURSSAO

Através da técnica espectroscopica de ressondncia paramagnética eletronica
(RPE), espécies paramagnéticas foram observadas em petroleo tipicamente brasileiro.
Parametros das hamiltonianas de “spins” foram determinados para as

espécies VO ¢ radical livre nos petroleos da Bacia de Campos (RJ) e Arabe leve.

6.1 ESPECIES PARAMAGNETICAS VO**

6.1A INTERACAO HIPERFINA (A)

Espectros de RPE de petroleos mostram linhas de interagdo hiperfina que
auxiliam na identificagdo dos complexos porfirinicos de vanadio no 6leo bruto (SARACENO,
FANALE e COGGESHALL, 1961).

Segundo os resultados aqui obtidos pode-se afirmar que os 0leos analisados,
Bacia de Campos e Arabe leve, contém vanadil porfirinas representadas por linhas hiperfinas
tracadas nos espectros. Porém, mudangas ndo sdo observadas nos valores do parametro A

quando os 6leos sao irradiados com lampada de mercurio (UV-visivel) ou “laser” a 632nm.

6.1B VALOR DE G

2o {ge= 13 (gr+2g1) }

A partir dos fatores espectroscopicos foram

0'“

/ - 3
encontrados os valores de 80 {4 (2,0023 — £0)107} (DICKSON e PETRAKIS,

: I i n FAR LS
1974), os quais expressam mudancas quimicas. Valores diferentes para o parametro \‘j-‘*{’

representam diferencas estruturais na distribuicdo dos ligantes ao redor do VO** em
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complexos, ja que em se tratando de petrdleo bruto ¢ praticamente impossivel isolar fragdes

distintas de compostos de vanadio.

Os valores de &0 = 22.8 obtidos para os 6leos ndo-irradiados revelam a

presenga de complexos vanadil porfirinas no petrdleo brasileiro e no petréleo arabe. Todas as

amostras de 6leos ndo irradiados possuem o mesmo valor de &0 (tabela 15).

Ap6s irradiagdo os valores de g sofrem alteragdo. Isto ¢ atribuido a
mudancas da vizinhanga em torno da espécie paramagnética VO*™ Esta mudanca se faz
diferenciada com o uso das diferentes fontes de irradiacao.

Sabe-se que metalo porfirinas sdo cromo6foros que absorvem na regido do
vermelho visivel, por isto, mudancas seletivas e significativas podem ter ocorrido quando os

oleos foram irradiados a 632nm.

Os valores (tabela 15) de 53.5” = 12,6 encontrados quando os 6leos sdo

irradiados no UV-visivel, revelam a presenca de complexos vanadil ndoporfirinicos nos 6leos.

Foi observado (DICKSON e PETRAKIS, 1974) que valores de 'ﬂ‘f{?ﬁ] abaixo de 22,8, no caso

de petrdleo, sugerem a presenca de complexos de vanadio contendo enxofre. Quando os dleos

~ . . N = [
sdao irradiados com “laser” a 632nm os valores encontrados de Ago 39,0 sugerem a
presenca de complexos de vanadio ndo-porfirinicos contendo oxigénio como ligante

(DICKSON e PETRAKIS, 1974).

Ambas as irradiagdes provocam destruicdo de vanadil porfirinas. Pode-se

. NPT . , 7 :
afirmar ainda que a irradiacdo em 632nm ¢ responsavel por valores de 55‘“ bem mais
distantes daqueles obtidos para vanadil porfirinas.

As primeiras 2 horas de exposi¢do dos petrdleos a irradiagdo UVvisivel
provocam mudangas no Agy de 22,8, correspondente a vanadil porfirinas, para

Ago de 17,0 No final de 9 horas de irradiacao o 'A‘g“ cai para 12,6, demonstrando assim
que as primeiras horas de exposi¢do sdo mais significativas para a destruicdo de vanadil
porfirinas.

As irradiagdes a 632nm e no UV-visivel provocam alteragdes nos
componentes do oleo através de mecanismos diferenciados, caracterizados pela absorcao da
luz por diversos componentes dentro do 6leo. A irradiagdo a 632nm parece seletiva para

incorporagao de oxigénio no complexo de vanadio.



Tabela 15 —Valores dos parametros da Hamiltoniana de spin do VO*’ em porfirinas para todas as amostras de petréleo

PETROLEO DA PETROLEO ARABE |PETROLEO ARABE
BACIA DE CAMPOS TOTAL PARCIAL
|
fonte de tempo de |L valor de valor de | ~ valer de B
iradiagdo | irradiagdo | 8o Ag, £ Ag, £, Ag,
Oh 1.979 22.8 1,979 22.8 1.979 228
limpada de | - B i
mereirio | 2h 1.986 17.0 1.986 ! 17,0 1.986 17.0
(UV-visivel) | |
. 9h 1.990 12,6 1.990 12,6 1.990 12,6
| ) |
“laser”™ _
(632 nm) 8h 30min 1.963 39.0 1.963 39.0 1.963 39.0

OBS.: Os valores determinados para g, tém erro estimado em + 0,001

50
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6.2 RADICAL LIVRE

Espectros de RPE de petroleos apresentam linhas de ressonancia, sendo a
intermediaria, a mais intensa, correspondente a radical livre (SARACENO, FANALE e
COGGESHALL, 1961).

Radicais livres organicos estdo presentes em asfaltenos de petroleo, porém
sua natureza molecular ¢ muito pouco conhecida devido a multiplicidade da estrutura
molecular que causa o aparecimento de um tnico sinal de RPE ndo resolvido, com largura de
linha de 4-6 Gauss (SCOTTI e MONTANARI, 1998).

Segundo os resultados aqui obtidos pode-se afirmar que os petrdleos
analisados, Bacia de Campos e Arabe leve, contém o sinal equivalente a radical livre. Os
oleos estudados apresentam valores diferentes para o parametro g e largura de linha (tabela

16).



Tabela 16 —..Valores de g ¢ a largura de linha (AH) dos radicais livres para as amostragens

Petrileo de Campos Petrileo Arabe Total Petrileo Arabe Parcial
 fonte de tempode | valorde ] largura de valorde | largurade | valor de | largura de
rrradiagio irradiagio Jis linha g linha o linha
. _ | (AH) (AH) | o (AH)
Oh 2.0046 5.04 2.0053 3.0 | 2.0053 6.78
limpada de ' |
mercurio 2h 2.0047 5.04 2.0053 5.70 | 20052 | 7,38 |
(UV-visivel) | | |
! %h 2.0053 3.80 2,0053 5.91 , 2,(:*)55 | 7.43 |
| e _ i | -
[ “laser”™ | |
| (632nm) | 8h 30min 2.0044 | 5.85 2.0048 6.62 2,0043 6,75 :
= - 8 N S e S — =1 ==

Obs.: Os valores de g tém erro estimado em = 0,0001 ¢ a largura de linha (AH)}em +0,05
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6.2.1a Valorde g

O parametro g ¢ sensivel a vizinhanc¢a quimica do elétron desemparelhado,
embora os asfaltenos (fragdo pesada do 6leo) retratem a natureza de uma mistura de radicais
livres. Estes radicais sdo associados com sistemas m deslocalizados estabilizados por
ressonancia em centros policromaticos. O valores de g para os radicais livres de asfaltenos em
alguns Oleos ja pesquisados variam de 2,0028 a 2,0034 (MONTANARI et al, 1998), sendo
maiores do que aqueles para ions radicais de hidrocarboneto aromatico, e crescem com o
decréscimo da fragao aromatica e o conteudo de carbono relacionado.

Os valores de g aqui obtidos foram de 2,0046 para o petréleo de Campos e
2,0053 no petroleo Arabe (tabela 16). Os resultados, pelo menos em parte, se devem ao fato
do oleo brasileiro ser mais aromatico, proporcionando valor de g mais préximo do elétron
livre (2,0023). Estes valores de g também indicam que outros atomos, além de carbono e
hidrogénio, estdo presentes na estrutura eletronica dos radicais, os quais fazem com que o
parametro g dependa do contetido destes heteroatomos.

A natureza dos radicais presentes em asfaltenos foi sugerida por comparacao
utilizando-se compostos puros (YEN et al, 1962). Mostrou-se que os valores do parametro g
para os radicais em asfaltenos correspondem a certos tipos de radicais neutros de carbono e
nitrogénio. Radicais contendo enxofre possuem valores de g ~ 2,0080, e sdo maiores do que
os encontrados normalmente em asfaltenos (BIELSKI e GEBICKI, 1967). E provavel que a
quantidade de radical enxofre no Oleo arabe seja superior aquela do 6leo brasileiro, pois
radicais de enxofre possuem valores de g mais elevados. Nao ¢ possivel definir com precisao
a natureza de radicais, mas nota-se os diferentes heteroatomos no sistema 7 deslocalizado. Em
um sistema deslocalizado, o elétron desemparelhado percorre atomos diferentes, assim, o
aumento na quantidade de heteroatomos provoca aumento no valor de g.

Algumas analises (MULLINS, 1995) demonstraram que todos os
nitrogénios asfalténicos estdo contidos em anéis aromaticos do tipo pirrolico ou piridinico, e

que também a maior parte do enxofre é aromatico, especialmente em tiofenos.
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6.2.2b Largura da Linha (AH)

Em asfaltenos a interagdo hiperfina ¢ geralmente entre o spin eletronico
deslocalizado sobre o orbital m aromatico ¢ 0 momento magnético nuclear do H ligado ao C
aromatico. A largura de linha do sinal do radical livre ndo pode ser atribuida a estrutura
hiperfina ndo resolvida do espectro de RPE. Em asfaltenos de petréleo a aromaticidade e os
diferentes graus de substituicdo sobrepdem seus efeitos sobre a largura e a forma de linha,
como também os diferentes “spins” podem contribuir para a largura de linha por interagao
dipolar (SCOTTI e MONTANARI, 1998).

O radical livre observado no petrdleo brasileiro possui AH ~ 5,04 Gauss e o
arabe leve AH ~ 5,70 Gauss. O alargamento da linha ¢ devido a interagdo dipolar dos “spins”.
O petrdleo brasileiro sendo um o6leo mais aromatico possui linha mais estreita, pois a
aromaticidade acarreta este estreitamento da linha do radical livre.

Por outro lado a alta viscosidade do 6leo pode também facilitar a interagao
dipolar dos “spins”, surgindo assim, uma linha de largura superior para o sinal do radical

presente no 6leo arabe parcial (AH ~ 6,78 Gauss).

6.2.3c Irradiacao

A irradia¢do no UV-visivel, sob lampada de mercurio, aumenta o valor de g
e a largura de linha do sinal para o radical livre no dleo brasileiro. Isto se deve a destruigdo,
pelo menos parcial, dos aromaticos presentes neste 6leo.

No petréleo arabe surge uma diminui¢ao no valor de g quando este dleo ¢
irradiado com “laser” a 632 nm. Isto demonstra uma menor interacdo do elétron
desemparelhado com a vizinhanga, efeito este que traduz alteragdes na estrutura molecular das
espécies submetidas a irradiagao.

Quando as amostras de Oleos sao submetidas as irradiacdes observase
aumento na largura de linha (tabela 16). Isto provavelmente se deve ao surgimento de novas

espécies de radicais livres gerados fotoquimicamente.
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7 CONCLUSAO

Espctroscopia de Ressonancia Paramagnética Eletronica (CRE) além de ser
util caracteristica da estrutura molecular dos asfaltenos de petréleo € sensivel a mudanga de
natureza fotoquimica no 6leo.

Valores obtidos para os pardmetro de RPE indicam:

e Radicais livres de C, N e S nos petréleos pesquisados, sendo mais
significativa a presenca de enxofre no 6leo arabe.

e Destruicdo de aromadticos e eliminacdo de vanadil porfirinas, durante as
irradiagdes de petrdleo brasileiro e arabe leve.

e A existéncia de complexos de vanadil ndo- porfirico contendo “enxofre”
como ligante ap0s irradiacao com fonte UV- visivel.

e A existéncia de complexos de vanadil ndo- porfirinico contendo
“oxigenacdo” como ligante apds irradiagdo a 632nm, sugerindo

oxigenag¢do de complexos de vanadio nos 6leos.
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