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PICCINATO, Marilene Turini. RPE aplicada a caracterizacao de radicais livres organicos
em diesel maritimo. 2009. 103f. Tese (Doutorado em Fisica) — Universidade Estadual de
Londrina, Londrina, 2009.

RESUMO

A técnica de Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE) em banda-X (9 GHz) e em banda-
W (94 GHz) foi utilizada no estudo de diesel maritimo (bunker). Foram realizadas medidas no
intervalo de temperaturas de 170 a 400 K. O espectro em banda-X, a temperatura ambiente,
apresentou um sinal isotropico com tipico desdobramento hiperfino de protons com
parametros: g = 2,0028+0,0005; A = 6,31+0,01 G para seis protons equivalentes (septeto) ¢ A’
= 1,80+0,01 G para trés protons equivalentes (quarteto). Os resultados obtidos para as
constantes de acoplamento hiperfino indicaram o radical perinaftenil como sendo o
responsdvel pelo espectro septeto-quarteto deste derivado de petrdleo. A variagdo de
temperatura realizada com uma amostra de diesel maritimo (bunker) que ja ndo apresentava
os desdobramentos hiperfinos, inicialmente observados, revelou o aparecimento gradativo de
linhas hiperfinas com o aumento da temperatura e um espectro com linhas totalmente
resolvidas foi observado a 383 K. A simulacdo das linhas hiperfinas considerando somente o
radical perinaftenil ndo foi suficiente para prever todas as linhas de ressonancia contidas no
espectro. O modelo tedrico para o espectro registrado a 383 K consistiu da sobreposi¢ao de
trés grupos de linhas: um septeto-quarteto, um sexteto-quarteto € um quinteto-quarteto, com
porcentagem de 53,5%, 30,0% e 16,5%, respectivamente. A analise dos parametros hiperfinos
indicou a presenca de radicais hidroxiperinaftenil e 4,6-dimetilperinaftenil apds o
aquecimento da amostra. As espécies quimicas responsaveis pelo espectro de diesel maritimo
sob aquecimento foram estudadas através de métodos quanticos nos niveis ab initio e semi-
empiricos. As constantes de acoplamento hiperfino obtidos através dos célculos quanticos se
aproximam dos valores obtidos experimentalmente.

Palavras-Chave: Ressonancia paramagnética eletronica. Combustivel diesel. Andlise
espectral. Radicais livres.



PICCINATO, Marilene Turini. EPR applied to the characterization of organic free
radicals in marine diesel. 2009. 103f. Tese (Doutorado em Fisica) - Universidade Estadual
de Londrina, Londrina, 2009

ABSTRACT

The Electron Paramagnetic Resonance (EPR) spectroscopy at X-and W-bands was used in the
marine diesel (bunker) study. Measurements were performed in the temperature range from
170 to 400 K. The X-band spectrum at room temperature exhibited isotropic sign with typical
hf splitting of protons with parameters: g = 2.0028+0.0005; A = 6.31+0.01 G for six
equivalent protons (septet) and A" = 1.80+0.01 G for three equivalent protons (quartet). The
results obtained for hyperfine coupling constants pointed to perinaphthenyl radical the
responsible for the septet-quartet spectrum of this oil by-product. The temperature variation
performed with a marine diesel sample without hyperfine splitting, initially observed,
revealed a progressive appearance of typical hf interaction of protons with the heating and a
spectrum with resolved lines was observed at 383 K. Hyperfine line simulations considering
only the perinaphthenyl radical was insufficient to predict all resonance lines contained in the
spectrum. For the spectrum recorded at 383 K, the theoretical model consisted of the
superposition of three line sets: a septet-quartet, a sextet-quartet, and a quintet-quartet with
percentage of 53.5 %, 30.0% and 16.5%, respectively. Analyses of the hyperfine parameters
indicated the presence of perinaphthenyl, hydroxyperinaphthenyl and 4,6-
dimetilperinaphthenyl radicals after sample heating. The chemical species responsible for
marine diesel spectrum under heating were studied through quantum methods on ab initio and
semi-empirical levels. The hyperfine coupling constants, by quantum calculus, approach of
the obtained experimental values.

Key-Words: Electron spin resonance. Diesel fuel. Spectral analysis. Free radicals
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INTRODUCAO 13

1 INTRODUGCAO

Muitos tipos de radicais s@o suficientemente estaveis para serem isolados,
manuseados e armazenados sem precaugdes especiais. Estes constituem a classe dos radicais
estaveis, na qual podem ser encontradas espécies quimicas com elétrons desemparelhados que
possuem tempo de vida suficientemente longo para serem observados por métodos
espectroscopicos convencionais (HICHS, 2007).

Uma vez que a caracterizacdo estrutural direta de alguns radicais ¢ bastante
dificil, a técnica de ressonancia paramagnética eletronica (RPE) surge como a mais simples e,
muitas vezes, como a mais Util ferramenta para detectar, identificar, monitorar e caracterizar
as propriedades dos radicais livres em diferentes condigdes e ambientes (IMPROTA;
BARONE, 2004).

Em petroleo bruto, e derivados, a presenca de radicais livres estaveis
permite que a técnica de RPE auxilie na tentativa de elucidar a complexa composi¢cdo quimica
destes sistemas. No caso dos derivados de petroleo, o interesse surge da possibilidade de se
obter informac¢des adicionais sobre estes radicais livres, estudando sistemas de viscosidade
relativamente baixa, quando comparada a do 6leo bruto.

A Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE) ou Ressonancia de Spin
Eletronico (RSE) ¢ uma espectroscopia de alta resolucdo, que consiste na absor¢do da energia
de microonda pelo spin do elétron na presenca de um campo magnético (IKEYA, 1993). Esta
técnica ¢ relevante somente a sistemas paramagnéticos, fornecendo informagdes precisas e
detalhadas, muitas vezes inacessiveis por outras técnicas (ORTON, 1968).

Estdo envolvidos no processo de realizagio de RPE: o elétron
desemparelhado com seu momento angular (spin), um campo magnético para ordenar o
sistema de spin, a radiacdo que interage com os elétrons e as regras de selecdo que governam

estas interacdes (ALGER, 1968).
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1.1 ESPECIES PARAMAGNETICAS

Existem espécies com momento de dipolo magnético permanente, como por
exemplo, moléculas gasosas como O; e S,, cujo estado eletronico fundamental é um estado
tripleto, tendo spin total de S = 1(HAKEN; WOLF, 1995). Os radicais compdem uma classe
especial de espécies paramagnéticas com um elétron desemparelhado, isto €, spin eletronico S
= 1/2 (GERSON; HUBER, 2003). O paramagnetismo ¢ diagndstico de espécies com um
momento magnético total diferente de zero.

O paramagnetismo surge da circulacdo de carga em escala atdomica. A
circulacdo de massa, representada pelo momento angular, tém associado a ela uma circulagao

de carga resultando em dipolos magnéticos permanentes (PAKE, 1962).

Em termos de L € S momento angular orbital e de spin, o0 momento de

dipolo p , ¢ dado por

u=—pli+g.s) 1)

onde B ¢ o magnéton de Bohr e g ¢ o fator espectroscopico para elétrons com valor

atualmente aceito de 2,0023.
Tratando-se de atomos livres ou ions, ¢ mais conveniente utilizar uma
expressdo que reconhega explicitamente que estados eletronicos podem ser descritos por seu

momento angular total,

— - —

J=L+S§ (2)

Assim, o momento de dipolo (H) fica eXpresso por

H=—gpJ (3)
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O fator g que aparece na equagéo 3 sera o fator g de Landé (g,)

¢ :Hj(j+1}+s_{.s.+l)—f{f+l} @)
2j(j+1)

se o acoplamento L-S for uma boa aproximagdo (PAKE,1962). Para os casos onde o
comportamento ¢ modificado pelo ambiente em que se encontra o ion, o fator g pode diferir
do fator g de Landé¢. Este fator g efetivo ¢ conhecido como “fator espectroscopico” (ORTON,
1968).

A contribuicdo do momento angular orbital, diferente de zero, ¢
caracteristica de elétrons que estejam em orbitais que ndo possuem forma esférica. Em
moléculas organicas, o momento angular orbital ¢ essencialmente ineficaz, embora possa
alterar o fator g via acoplamento spin-orbita. Sendo assim, o paramagnetismo de moléculas
organicas surge, quase inteiramente, dos spins eletronicos desemparelhados (GERSON;
HUBER, 2003). O numero quantico de spin (S) ¢ a soma algébrica dos correspondentes
numeros, 1/2, dos elétrons desemparelhados.

Sem um campo magnético aplicado (FIGURA 1-a), as direcdes dos
momentos magnéticos permanentes (M,) estdo distribuidas ao acaso, € a soma destes
momentos ¢ igual a zero, como um resultado dos movimentos térmicos da molécula. Em um
campo magnético aplicado (FIGURA 1-b), uma direcdo preferencial ¢ definida e cada

momento molecular (M) contribui para a magnetizagao total M.
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Figura 1 — Elétrons desemparelhados sob um campo magnético externo (IKEYA, 1993). a)
Orientacdo aleatoria dos momentos magnéticos permanentes na auséncia de campo
magnético. b) Orientagdo dos momentos magnéticos com um campo magnético externo.

Em baixas temperaturas, certos materiais possuem um ordenamento paralelo
ou antiparalelo dos spins e, conseqiientemente os momentos magnéticos dos atomos ou
moléculas sdo observados mesmo na auséncia de campo magnético externo aplicado, isto &,
espontaneamente. Este fenomeno ¢ denominado ferromagnetismo ou antiferromagnetismo.

No caso de substancias moleculares, o antiferromagnetismo ¢ mais comum,;
isto é, o ordenamento das moléculas em baixas temperaturas com seus spins aos pares, tendo
orientagdo antiparalela.

As duas configuragdes possiveis para um elétron desemparelhado na
presenca de um campo magnético externo possuem energias diferentes, as quais sdo
representadas através de diagramas de niveis de energia, sendo Av a energia de separacio

entre os niveis (FIGURA 2), isto ¢,
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hv

T

H

-

0 H

Figura 2 — Niveis de energia de um tnico elétron em um campo magnético H (ORTON,
1968).

Os dois estados, paralelo e antiparalelo, s3o denominados de spin up e spin

down, respectivamente, e estio relacionados aos nimeros quanticos magnéticos

M_=+

5

3| =

(spinup)e M_=- % (spin down).

A energia correspondente a interagdo entre o momento magnético (4,)

campo magnético (H :", de acordo com a fisica classica, ¢ dada por
E=—u, H (6)

Esta energia apresentada em diferentes estados de spin sob um campo magnético externo H

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

elétron (IKEYA, 1993). Como o campo magnético externo 4 ¢ aplicado somente em uma

dire¢do (a direcdo z), a energia Zeeman ¢ dada por
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E, = gfHM, (7)

sendo os dois estados de energia para um unico elétron desemparelhado (FIGURA 3) dados

por:

E:+:_|'_‘_EJF{:1T:‘r (8)

E,_=-—gPH (9)

Figura 3 — Efeito do campo magnético sobre a energia do elétron desemparelhado (IKEYA,
1993).

Se um campo oscilante de radiacao, na faixa de microondas, atua sobre um

elétron desemparelhado na presenca de um campo magnético, com uma freqiiéncia igual a



Espécies Paramagnéticas 19

freqiiéncia de precessdao do seu vetor momento magnético, transi¢des entre os dois estados de
energia possiveis serao induzidas pela radiagdo incidente. Inicialmente, havera mais elétrons
no nivel de energia mais baixo do que no nivel superior. A transi¢do entre os niveis de energia
sO ocorrera quando a condi¢do de ressonancia for satisfeita.

A condi¢ao de ressonancia para um elétron desemparelhado € descrita por
hv =gBH (10)

Uma das maneiras de se detectar ¢ medir momentos de spin eletronicos ¢é
manter a freqiiéncia de microondas fixa, enquanto o campo magnético aplicado vai sendo
variado (INGRAM, 1955).

Sob condi¢des de equilibrio térmico as populacdes de spins, nos dois

estados de energia, s3o determinadas pela funcdo distribuicdo de Boltzmann:

N, = exp‘i % \ (11)

__gﬁp‘Ml_mgh”

avi 12
N, ) kT | (12)

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

Pela condicao de ressonancia, equacao (6), a equacdo (8) pode ser reescrita

&) s

e 5

M
A equagdo acima indica duas possibilidades para se aumentar a razao N, ,©

assim ampliar a detec¢ao dos sinais: (a) minimizar a temperatura ¢ (b) maximizar o gap

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

Sob equilibrio térmico 2, resultando em um excesso de transi¢des
para o nivel de energia superior através da absor¢cdo de energia do campo de radiagdo.

Contudo, estas transi¢des levardo a um aumento em N, , at€¢ que N, = N, , fazendo com que a

absorc¢do de energia tenda a zero. O sistema magnético ndo podendo mais absorver energia ¢
dito estar saturado (ORTON, 1968).

Isto em geral ndo acontece devido ao fendmeno conhecido como relaxagdo,
0 qual permite que a absor¢do ocorra de forma estaciondria, podendo ser observada
continuamente. Neste processo, 0s spins eventualmente retornam ao estado de energia mais
baixo ¢ o tempo que eles levam para retornar ¢ conhecido como tempo de relaxacao
(ASSENHEIM, 1966).

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

spin-spin (T,), o qual ¢ determinado pela energia dos spins compartilhada com outros elétrons
ou nucleos, ¢ uma relaxa¢do spin-rede (7)), a qual ¢ determinada pela razdo do

compartilhamento da energia dos spins com a vibragao térmica da rede.
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1.2 INTERACAO HIPERFINA

Além da interacdo do elétron desemparelhado com o campo magnético
externo, este pode interagir com os nucleos dos d&tomos, com spin nuclear, que compdem uma
dada molécula. Esta interagdo, entre spin eletronico e orbital, ¢ denominada de interagdo
hiperfina. Uma maneira simples de considerar a origem desta interagdo hiperfina ¢ pensar o
momento nuclear como produzindo um campo magnético HN sobre o elétron desemparelhado

(FIGURA 4) (ORTON, 1968). Assim, a condig@o de ressonancia (equagdo 10), passaria a

h]"’c, =gﬁ‘Hﬂl+H:-"":

(14)

onde HC‘ < H-‘f sdo vetores.

HIZI

elétron E nucleo
HEI

elétron E nucleo

Figura 4 — Interacdo do elétron desemparelhado com o nicleo.
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O momento nuclear ¢ quantizado na direcdo do campo magnético interno (o

qual ¢ devido principalmente aos elétrons) e pode assumir (2/+1) posigdes, sendo / 0 nimero

—

quantico de spin nuclear. Ha, entretanto (2/+1) possiveis valores de Hy € a mesma

quantidade para H”, que satisfazem a condi¢do de ressonancia (14), quando a freqiiéncia Yo
¢ mantida constante.

A interagdo do elétron desemparelhado com o ntcleo faz com que os niveis
de energia do elétron (FIGURA 2) sofram um desdobramento, criando uma estrutura espectral
denominada de estrutura hiperfina (POOLE, 1967). O nucleo e os elétrons constituindo um
sistema magnético possuem, portanto, (2J+1) (2/+1) possiveis estados. Cada “estado Ms ”
sendo desdobrado em um grupo de (2/+1) niveis (IKEYA, 1993). Na FIGURA 5 esta

apresentado o desdobramento hiperfino devido a interagdo do elétron com um nucleo, com

1

spin nuclear igual a 2 .
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Figura 5 — Interagdo do elétron desemparelhado com um nucleo de spin nuclear igual a : 2 a)
Ressonancias em campos distintos; b) Diagrama esquematico dos desdobramentos
hiperfinos indicando as transi¢des permitidas.

As transi¢des permitidas obedecem as regras de selegao: AM = il, para os

desdobramentos dos niveis de spin eletronico e Am =0, para os de spin nuclear. Para o
exemplo tomado, as transi¢cdes permitidas estdo indicadas pelas setas vermelhas na FIGURA
5-b. Cada uma destas transi¢des da origem a uma linha de ressondncia no espectro de RPE

(FIGURA 6).
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Figura 6 — Linhas de ressonancia produzidas na interagdo do elétron desemparelhado com um
1

nicleo de spin 2 e a indicagdo para obten¢do da constante de acoplamento
hiperfino.

Devido a extensdao espacial da funcdo de onda de um elétron
desemparelhado, este pode interagir com mais de um nucleo. Ha situagdes onde o elétron
desemparelhado pode estar localizado principalmente sobre um ion central rodeado de outros
atomos, onde predomina a interagdo com um atomo central, sendo as outras interagdes de
menor intensidade. Esta situacdo pode ser encontrada, por exemplo, em metaloporfirinas. Por
outro lado, o elétron pode interagir igualmente com atomos equivalentes, situacdo bastante
comum em radicais livres organicos. Quando o spin eletronico interage com varios nucleos
equivalentes, a quantidade de nucleos e a probabilidade de orientagdes dos spins destes
nucleos, deve ser levada em conta para o entendimento da estrutura hiperfina observada no

espectro de RPE (HAKEN; WOLF, 1995).

Para uma espécie paramagnética em um campo magnético 7 | as interacdes
devido aos spins dos elétrons desemparelhados, e ao nucleo, podem ser simbolicamente
representadas por cinco termos que compoem a Hamiltoniana de Spin (GERSON; HUBER,
2003):

”,5‘ 'H"+"} . |r+11J5- . --|||_|_|rJ 3 11+|rI 'I" (1 q}

O primeiro e o segundo termos representam as interacdes Zeeman eletronica

e nuclear, respectivamente. O terceiro termo ¢ relevante para espécies com mais de um elétron
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desemparelhado. O quarto termo corresponde a interagdo entre o elétron e o nucleo, isto € ao
desdobramento hiperfino; e o quinto, se refere a interacao entre nicleos (acoplamento spin-

spin). As magnitudes dos cinco termos estdo relacionadas da seguinte forma:

"S-H"="S§-8">3"I-H"="§-I">>"T-1" (16)

. N . . . n . "
Na espectroscopia de RPE aplicada a radicais livres, os termos S-H'

L] " . . . . . . .
5 -I" 30 suficientes para tratar o sistema. Assim, a Hamiltoniana de Spin para tal sistema

tem a forma:

7= gSHS + AIS (17)

onde g ¢ o fator espectroscopico e 4, a constante de acoplamento hiperfino.

A constante de acoplamento hiperfino ¢ obtida a partir da constante de
desdobramento hiperfino, diretamente do espectro de RPE, sendo esta, a medida da separagao
entre as linhas hiperfinas (FIGURA 6). Tal parametro corresponde a uma medida da
intensidade da interacao entre o elétron desemparelhado e o ntcleo.

A interacdo hiperfina entre um elétron e o nticleo ¢ composta por uma parte
anisotropica e uma parte isotropica. A parte anisotropica pode ser entendida como uma
interagdo magnética classica do tipo dipolo-dipolo, entre 0 momento magnético do nucleo e o
do elétron, e esta possui uma dependéncia angular. Quando moléculas se movem rapidamente
em uma solucao, esta interagdo, em média, ¢ igual a zero.

A parte isotropica da interagdo hiperfina corresponde a um termo quantico
denominado termo de contato de Fermi. A andlise dos desdobramentos hiperfinos em
espectros de radicais livres em solucdo ¢é realizada exclusivamente a partir desta parte
isotropica, a qual ¢ independente da orientagdo do radical ou molécula e, entretanto,
observada mesmo para moléculas que estdo em rapido e desordenado movimento (GERSON;

HUBER, 2003) (HAKEN; WOLF, 1995). O termo de contato de Fermi ¢ expresso como

Ecr =4, :_(%_lun :E)ﬁ’s(ﬂj (18)
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{, € U, " . , .
onde e M s30 0s momentos magnéticos do elétron e do nicleo, respectivamente; e

Ps(0) ¢ a densidade de spin Ps(x.y.2) no nicleo (X=y=z=0) (GERSON; HUBER,
2003). Portanto, a constante de acoplamento hiperfino € proporcional a densidade de spin no
nucleo, devido a interagdo de contato de Fermi (IKEYA, 1993). Em sistemas deslocalizados a
interagdo entre o elétron e o nucleo deve necessariamente refletir o “tempo” gasto pelo elétron
na vizinhanga do ntcleo (JANZEN, 1969).

Solucdes diluidas de radicais livres fornecem uma abundante estrutura
hiperfina nos espectros de RPE, e a possibilidade de transladar esta estrutura em um mapa da
densidade do elétron desemparelhado através do ion (ALGER, 1968). Entretanto, os espectros
de RPE ndo fornecem um acesso direto a estrutura do radical. Além disso, a interpretacao da
rica informacdo indireta que pode ser inferida da analise dos espectros experimentais
raramente ¢ simples, uma vez que dependem da sutil interagdo de varios efeitos diferentes
(IMPROTA; BARONE, 2003). Diante deste quadro, estudos tedricos podem ser muito Uteis
para sustentar e complementar os resultados experimentais. Dentre os seus beneficios, nos
calculos quanticos, procura-se a determinacao das estruturas eletronica e geométrica dos

radicais, bem como suas propriedades magnéticas.

1.3 CALcULOS COMPUTACIONAIS

Moléculas sdo tradicionalmente consideradas como sendo “compostas” de
atomos ou, de uma forma mais geral, como uma cole¢do de particulas carregadas. As
moléculas diferem umas das outras por conter diferentes nicleos e niimeros de elétrons. Em
determinados casos onde ha uma coincidéncia entre o nimero de nucleos e elétrons, a posi¢ao
dos centros nucleares, em diferentes posigdes geométricas, ¢ o que determina suas diferengas
(JENSEN, 1999). Dado um conjunto de nucleos e elétrons, a Mecanica Quantica tenta
calcular o arranjo de nucleos que corresponde a moléculas estdveis; suas energias; suas
propriedades, tais como momento de dipolo, polarizabilidade e constantes de acoplamento;
dentre outras. Um dos maiores problemas em célculos quanticos computacional ¢ selecionar o
nivel apropriado de teoria para um dado problema, e ser capaz de avaliar a qualidade dos

resultados obtidos.
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1.3.1 Hartree-Fock

O método de Hartree-Fock (HF) (SZABO; OSTLUND, 1982), ¢ um dos
métodos mais difundidos em calculos quanticos, além de servir de ponto de partida para
outros métodos mais sofisticados.

A idéia central de qualquer método quantico ¢ tentar obter a solucdo da

equacdo de Schroedinger

HW(r) = E¥(r) (19)

onde H ¢ chamado de Hamiltoniano que contém, 1'}'(1'), uma fun¢io de onda obtida e E éo
autovalor correspondente. Se a fungdo de onda for independente do tempo, diz-se usualmente
que a solucao encontrada, neste caso, ¢ uma solugdo estaciondria. Na pratica, porém, nao ha
solucdo exata para esta equacao quando tratamos de sistemas constituidos de muitos corpos,
sendo necessario recorrer a aproximagoes e simplificacdes.

A esséncia do método de Hartree-Fock consiste em resolver o problema
eletronico, substituindo o problema de resolver uma funcao de onda de muitos elétrons, pelo
problema de resolver n-fungdes de onda de um elétron.

Utilizando o fato de que os elétrons tém massa muito menor que os nucleos
atomicos, adaptando-se assim quase que instantaneamente a uma nova configura¢do nuclear,
divide-se o Hamiltoniano em um termo eletronico ¢ um outro nuclear. Essa separagdo de
variaveis constitui o esquema conhecido por aproximagdo de Born-Oppenheimer (BOHR;
OPPENHEIMER, 1927). De modo geral, a aproximacdo de Born-Oppenheimer funciona
bem, salvo casos com caracteristicas especiais (LEE, 1980), como por exemplo, o efeito Jahn-
Teller que comumente ¢ visto como distor¢des em ligagdes do tipo metal-ligante. Em geral,
essas distor¢cdoes ndo sdo favorecidas, pois diminuem a energia de ligacdo metal-ligante.
Entretanto, elas provocam um desdobramento secundario dos orbitais d, o que pode resultar
numa energia de estabilizagdo extra para o complexo.

Cabe ressaltar que, tanto do ponto de vista teérico como da interpretacao
fisico-quimica dos resultados experimentais, HF' ¢ uma importante aproximacao. Segundo
esta aproximag¢do, num sistema atomico ou molecular, cada elétron move-se sob a acdo de um

campo central efetivo resultante da atracdo dos nucleos, ¢ de um campo médio produzido

pelos outros elétrons do sistema. Geralmente, as solu¢des encontradas fazem uso de uma
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combinagdo linear de orbitais atomicos (LCAO: Linear Combination A tomic Orbitals), na
qual os orbitais sao expandidos numa base conhecida.

Na literatura de calculos moleculares, costuma-se chamar de solucdo HF o
limite de energia eletronica quando o conjunto de func¢des base se torna completo. Ja a energia
obtida com um conjunto de fungdes base finito, ¢ chamada de solu¢do de campo auto
consistente (SCF). Felizmente, a solugdo SCF se aproxima rapidamente da solucdo de
Hartree-Fock a medida que se aumenta o numero de fun¢des base, atingindo-se o “Limite
Hartree-Fock” muito antes do conjunto de fungdes base ser completo (LEVINE, 1991). Na
pratica, a escolha de um determinado conjunto de fung¢des base reforca a idéia da importancia
de uma escolha criteriosa do mesmo. Se este contiver um pequeno numero de termos, pode
conduzir a uma descri¢do equivocada da funcdo de onda do sistema. Por outro lado, um
conjunto muito maior de fungdes base pode tornar os calculos computacionalmente inviaveis.

Existem varias formas de se escrever uma base. As mais comuns sao as do
tipo STO (Orbitais do tipo Slater), que normalmente podem ser escritas em termos de
harmonicos esféricos; e GTO (Orbitais do tipo gaussianas) (MCLEAN; CHANDLER, 1980),
que sdo em geral usadas como combinagdes de fun¢des gaussianas para representar orbitais
do tipo Slater. A natureza ou a forma de abordagem do problema ¢ que define o tipo de

fungdes base que deve ser utilizada.

1.3.2 Teoria de Perturbacdo de Muitos Corpos

A Teoria de Perturbacio de Muitos Corpos (MBPT: Many-Body
Perturbation Theory) (MCLEAN; CHANDLER, 1980), muitas vezes associada aos nomes
Rayleigh e Schroedinger, ¢ uma outra forma usada sistematicamente para se obter a energia
de correlagdo eletronica. No esquema proposto por M@ller e Plesset, a energia de HF ¢
correta até primeira ordem e as corregdes de correlacdo, sdo obtidas a partir de segunda ordem
em diante.

A principal vantagem de MBPT ¢ a sistematiza¢dao das corre¢des que, neste
caso, sdo calculadas ordem a ordem. Em principio, assume-se que o Hamiltoniano eletronico

total possa ser decomposto em uma parte envolvendo o potencial de 1-elétron, H , € em outra,

uma perturbacdo, V. Com isto, este pode ser escrito como
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H=H,+AV (20)

onde A ¢ um coeficiente escolhido que deve dar o peso de cada perturbagdo no sistema.

Assim, as autofungdes e os autovalores sao escritos de forma perturbativa,

e, =EP+AE® + VEP + . (21)

)=

6.+ AW )+ 27| W7 )+ 22)

onde o indice i refere-se ao i-ésimo estado e, £i , é a energia de n-ésima ordem. Esta energia
pode ser particionada em um numero finito de termos, cada qual correspondendo as diferentes
excitagdes ou, estados intermedidrios, que podem ser gerados a partir da funcdo SCF. Entdo, a

corre¢ao de ordem n € escrita como
n __ 5 D T ¥ 3N
E'=E +E +E_ +.. (23)

onde S, D, T,..., referem-se, respectivamente, as excitacdes simples, duplas, triplas, etc.

1.3.3 M¢étodo DFT (Density Functional Theory)

Com a publicagdo, em 1964, dos teoremas de Hohemberg e Kohn

(HOHENBERG; KOHN, 1964) sobre o uso da densidade eletronica como variavel basica,
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foram fornecidos os fundamentos da teoria do funcional da densidade (DFT: Density

Functional Theory). Os dois teoremas propostos mostram que existe um funcional de energia

E[o]

exato da densidade eletronica, , € um principio variacional exato para este funcional.
Em 1965, Kohn e Sham propuseram uma forma de contornar o problema de se encontrar o
funcional de energia exato, popularmente conhecido como método de Kohn-Sham (método
KS) (KOHN; SHAM, 1965). Desde a publicagdo destes dois artigos, o método DFT tem
atraido cada vez mais a aten¢do da comunidade cientifica e, atualmente, ¢ largamente usado
para se estudar sistemas cada vez mais complexos.

E uma vantagem muito grande o nimero de elétrons (N), e a densidade
eletronica () desempenharem um papel central no DFT, pois € muito mais dificil relacionar
a funcdo de onda de muitos elétrons com a estrutura e reatividade molecular, do que com

quantidades observdveis mais simples, tais como, a densidade eletronica e o nimero de

elétrons.

1.4 RADICAIS LIVRES EM PETROLEO

A presenga de radicais livres em asfaltenos de petréleo ¢ bem conhecida. O
sinal de radicais livres no espectro de RPE, para petroleo bruto, consiste de uma linha ndo
resolvida com largura de aproximadamente 5 G (GUEDES et al., 2003) (GUEDES et al.,
20006). Esta linha ¢ o resultado da sobreposi¢cdo de diferentes espécies de radicais organicos,
existentes na fracdo asfalténica do petroleo, com valores de g muito proximos (SCOTT;
MONTANARI, 1998) (DI MAURO et al.,, 2005). Nem mesmo em freqiiéncias maiores
(banda-Q = 34 GHz; e banda-W = 94 GHz), do que aquela comumente utilizada em andlises
por RPE (banda-X = 9 GHz), é capaz de resolver ou separar o espectro em termos dos radicais

que o compdem (FIGURA 7).
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Figura 7 — Espectro de EPR para radical livre em petréleo colombiano, em banda-X (a), banda-Q (b) e
em banda-W (c¢) (DI MAURO et al., 2005).

O valor de g, para a linha de RPE decorrente da sobreposicao das diferentes
espécies de radicais livres em asfaltenos de petroleo, se encontra no intervalo de 2,0028 a
2,0034. Os valores de g aumentam com a diminuicdo da fragdo aromatica e o contetido de
carbonos relacionados. Nos sistemas nao-localizados, um elétron desemparelhado interage
com diferentes atomos, e o valor de g tende a aumentar quando heterodtomos estao presentes
no sistema (MONTANARI et al, 1998).

Os radicais livres em petréleo possuem pouca mobilidade devido a alta
viscosidade do 6leo. Assim, a linha de RPE correspondente a estes radicais, exibe uma
assimetria decorrente de todas as possiveis orientagdes das espécies paramagnéticas no
sistema e também, da contribuicdo de diferentes espécies quimicas que interagem com o0s
elétrons desemparelhados (DI MAURO et al., 2005).

Os asfaltenos contém agrupamentos de anéis aromaticos condensados. Se
alguns destes arranjos resultaram da desidrogenagdo de anéis conjugados, surgem radicais

livres (YEN et al., 1962)
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Figura 8 — Estrutura que pode ser sitio de elétrons livres em asfaltenos de petroleo (YEN et
al., 1962).

A FIGURA 8 indica a possibilidade da formacao do radical perinaftenil (ou
fenalenil) (FIGURA 9-a) na fracdo asfalténica. A possibilidade deste radical livre em
asfaltenos de petroleo parece particularmente razoavel em vista de sua identificacdo em
fragdes de petroleo através da técnica de RPE (STEHLING; BARTZ, 1960) (SENGLET et
al., 1990). Acevedo e colaboradores (ACEVEDO et al, 1997) também sugerem a presenca de
radicais como o perinaftenil, na fracdo asfalténica de petroleo.

Muitos detalhes, relacionados a ressonancia, sdao perdidos em liquidos de
alta viscosidade devido a alargamentos da linha de ressondncia causados por anisotropias do
fator g e dos coeficientes do acoplamento hiperfino, além das interagcdes de troca e dipolo
dipolo entre spins de radicais vizinhos. Quando radicais sdo dissolvidos em solventes inertes,
0 espectro para radical livre pode se transformar, passando de uma tunica linha larga para um

espectro com estruturas hiperfinas resolvidas.

1.4.1 Radical Perinaftenil

O radical perinaftenil (fenalenil) (FIGURA 9-a), observado através de RPE

pela primeira vez por Sogo e colaboradores (SOGO et al., 1957), pode ser apontado como um
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dos melhores exemplos de radical hidrocarboneto estavel (LEWIS; SINGER, 1969). Este
radical pode ser formado a temperatura ambiente pela dissociagdo de um hidrogénio, a partir

do hidrocarboneto perinafteno (ou fenaleno) (FIGURA 9-b).

H

(a) (b)

Figura 9 — (a) Representacdo estrutural para o radical perinaftenil indicando os carbonos a € £ ; (b)
Representagdo estrutural para o hidrocarboneto fenaleno, a partir do qual € obtido o
radical perinaftenil (HICHS, 2007).

A densidade de spin, para o radical, ¢ predominantemente encontrada sobre
os seis atomos de carbono a (FIGURA 9-a). Sobre os trés carbonos f , a densidade de spin ¢
muito menor, ndo havendo densidade de spin sobre o d&tomo central (HICHS, 2007).

O radical perinaftenil possui uma alta simetria (D34) e a habilidade de
formar trés espécies redox: cation, radical e anion. Tal caracteristica tem sido altamente
explorada e, varios tipos de compostos, tendo o radical perinaftenil como base, tem sido
sintetizados ¢ analisados (MORITA et al., 2000) (ZHENG et al., 2003). A maioria dos
exemplos mais recentes ¢ muito sensivel ao oxigénio e esta em equilibrio com seu dimero
(GERSON; HUBER, 2003) (HICKS, 2007).

A auto-associagdo espontdnea de radicais hidrocarbonetos leva a pares
isoméricos de dimeros que sdo basicamente distinguidos por suas estruturas m-e o-. Para o
radical perinaftenil, as duas estruturas apresentadas na FIGURA 10 sdo provaveis. Porém,

estudos revelam uma preferéncia da dimerizagao o-sobre a n-(SMALL et al., 2005).
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Figura 10 — Formagao de dimeros: (a) n-e (b) 6-(SMALL et al., 2005).
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2 OBJETIVOS

 Investigar o espectro de RPE de diesel maritimo;

* Qualificar ¢ medir as interacdes hiperfinas na tentativa de identificar
radicais livres em diesel maritimo;

* Monitorar modificacdes nos espectros de RPE para diesel maritimo quando
submetido a variag¢do de temperatura;

» Comparar os valores para as interagdes hiperfinas obtidos através de

calculos quanticos, com os valores obtidos experimentalmente.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 AMOSTRAS

O diesel maritimo utilizado neste estudo ¢ denominado ‘“bunker” e foi
fornecido pela PETROBRAS. O diesel maritimo se caracteriza por possuir ponto de fulgor
com o valor minimo de 60°C, enquanto o 6leo diesel automotivo tem o valor minimo de 38°C
para esta mesma propriedade. O ponto de fulgor ¢ definido como a menor temperatura em que
o combustivel desprende vapores em quantidade suficiente para formar uma mistura
inflamavel.

O diesel maritimo destina-se ao uso em embarcagdes de pequeno e médio
porte e aos motores denominados auxiliares, em embarcagdes de grande porte.

As amostras de bunker foram utilizadas sem qualquer tratamento. Suas

especificagdes estdo relacionadas na TABELA 1.

Tabela 1 — Especificagdes do bunker.

Caracteristicas Valores
Viscosidade (293 K) 2.5x107 kg/m.s
Densidade (293 K) 053.8 kg/m’
Grau API 16.3°

Contaminantes - agua e sedimentos 0.05% por volume
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3.2 ANALISE POR RPE

3.2.1 Sistema de Aquisicdo de Dados

O diesel maritimo foi inserido em tubos de quartzo com 4 mm de diametro,
selados, e submetido a analise por Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE). As amostras
foram analisadas em bandas -X e -W.

As analises em banda-X (~9 GHz) foram realizadas em um espectrometro
de RPE da marca JEOL (JES-PE-3X) (FIGURA 11). Este equipamento pertence ao
LAFLURPE, Laboratorio de Fluorescéncia e Ressonancia Paramagnética Eletronica, da

Universidade Estadual de Londrina, Londrina — PR.

Figura 11 — Equipamento de Ressonancia Paramagnética Eletronica (JES-PE-3X).

Equipamento de Ressondncia Paramagnética Eletronica (JES-PE-3X). O registro

®
dos espectros em banda-W (~94 GHz) foi realizado num espectrometro eleXsys E680, da BRUKER .
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O equipamento mencionado se encontra na sede da empresa, BRUKER, em
Rheinstetten Alemanha.

Os equipamentos utilizados consistem basicamente de uma fonte de
microondas (Klystron), um eletroimd, uma cavidade ressonante, onde sdo introduzidas as

amostras, € um sistema de aquisicdo de dados (FIGURA 12).

Figura 12 — Componentes do espectrometro de RPE (JES-PE-3X). Da esquerda para a direita estdo as
fotos do eletroima, das pecas polares e cavidade ressonante posicionada no centro destas,
e do sistema de aquisi¢ao de dados.

O espectrometro JEOL (JES-PE-3X) possui um sistema de controle de
temperatura variavel (JES-VT-3A) (FIGURA 13), que acoplado ao equipamento, permite

experimentos em um intervalo de temperatura de 100 a 570 K, utilizando fluxo de nitrogénio

(N2).
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Figura 13 — Controlador de temperatura variavel (JES-VT-3A)

3.2.2 Espectros em Banda-X

Na investigacdo de possiveis espécies paramagnéticas contidas nas amostras
de diesel maritimo foi utilizado o espectrometro de RPE da JEOL (JES-PE-3X), operando em
banda-X (~9 GHz). Os espectros foram obtidos com amplitude de modulacdo de 1 Gauss e

freqliéncia de modulagdo de campo magnético de 100 kHz. As analises foram realizadas a

3+
temperatura ambiente com o Cr :MgO (g=1,9797) como marcador de campo magnético. A

freqii€ncia ajustada no Klystron para o registro dos espectros foi da ordem de 9 GHz.

3.2.3 Espectros em Banda-W

Os espectros em banda-W foram obtidos no espectrometro de RPE eleXsys
E680. O espectrometro operou com amplitude de modulacdo de 1 Gauss e freqiiéncia de
modulacdo de campo magnético de 100 kHz. A freqliéncia de microondas utilizada foi da

ordem de 94 GHz.
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3.2.4 Variagao de Temperatura

Aliquotas da amostra de diesel maritimo foram submetidas a varia¢do de
temperatura no intervalo de aproximadamente 170 a 400 K, utilizando o JES-VT-3A acoplado
ao espectrometro JEOL.

Dois experimentos foram realizados: o primeiro foi o aquecimento de uma
aliquota no intervalo de 300 a 383 K, deixando o sistema voltar naturalmente a temperatura
ambiente; o segundo, o aquecimento de uma aliquota no intervalo de 300 a 383 K, seguida
por resfriamento a 170 K. O registro dos espectros ocorreram com intervalo temperatura de
aproximadamente 10 K.

Ap6s cada experimento descrito, as aliquotas sofreram novo aquecimento no
intervalo de 300 a 403 K. A amplitude de modulacdo utilizada foi de 1 Gauss e o tempo de
registro de cada espectro foi de 4 minutos.

Juntamente com o sinal de RPE da amostra foram registradas a terceira e a

2+
quarta linha de ressonancia do marcador de campo magnético Mn :MgO, para que possiveis

2+
deslocamentos do campo magnético pudessem ser corrigidos. O Mn :MgO, fornecido pela

JEOL, apresenta um espectro de RPE composto por seis linhas de ressonancia, cujo valor de g
igual a 1,981, corresponde ao valor de g para a quarta linha do espectro.

Devido a diferenga de intensidade entre os sinais de RPE correspondentes
ao diesel maritimo e ao marcador de campo, as linhas de ressonancia do marcador de campo

foram registradas com amplitude de modulagdo de 6,3 Gauss.

3.2.5 Historico da Amostra e Analises por RPE

Fevereiro de 2001 Coleta de diesel maritimo em vazamento de um oleoduto na Serra do Mar,
Morrete-PR.

Dezembro de 2005  Analise de uma aliquota da amostra, em banda-X, para verificacao de
possiveis espécies paramagnéticas.

Marco de 2007  Aliquotas submetidas a variagdo de temperatura.
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3.3 CALcULOS COMPUTACIONAIS

Todos os célculos quanticos foram feitos via programa MOPAC. As
estruturas foram minimizadas energeticamente com os métodos Hartree-Fock (HF), Teoria do
Funcional da Densidade (DFT) e Teoria de perturbagcdo de Muitos Corpos em segunda ordem
(MBPT (2) também expresso por MP2). Os calculos foram feitos de forma sistematica de
maneira que foi possivel avaliar tanto a eficacia de cada método como o uso concomitante do
conjunto de fungdes base.

No caso de HF, MBPT (2) e DFT, foram utilizados os respectivos conjuntos
de fungoes base: 6-31+(G), 6-311+G(2d,p), 6-311+G (3df,3pd). Em todos os casos, a simetria

do sistema em estudo foi levada em conta nos calculos tedricos.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ESPECTROS DE RPE DO DIESEL MARITIMO

4.1.1 Espectro em Banda-X

O espectro de RPE do diesel maritimo em banda-X, a temperatura ambiente

(FIGURA 14), apresentou um sinal tipico de radical livre organico com desdobramento

hiperfino.
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Figura 14 — Espectro de RPE do diesel maritimo (bunker) em banda-X (DI MAURO et al, 2007)

O espectro se mostra dividido em sete grupos de linhas, cada um deles,

contendo quatro linhas de ressonancia. Comparando cada uma das linhas de um determinado

grupo, com a correspondente do grupo subseqiiente, verifica-se uma proporcionalidade entre

suas intensidades. Foi possivel verificar que os grupos possuem intensidades proporcionais a
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1, 6, 15, 20, 15, 6, 1, as quais estdo relacionadas as diferentes formas de se obter spins totais
+3,+2,+1,0, -1, -2, -3.
Um modo de se obter a configuragdo de spin descrita acima ¢ através da 1
1

interagdo de seis protons equivalentes, de spin nuclear igual a, 2 e fortemente acoplados.

1
Atomos de hidrogénio [A( H)] atendem a esta condi¢do: a interagdo de um elétron

desemparelhado com seis nucleos de H, produz sete linhas hiperfinas (septeto). Assim, cada
uma destas linhas poderia corresponder a um dos grupos que compdem o espectro da referida
amostra. A interacdo que origina este septeto sera tratada neste texto como interagao hiperfina
de primeira ordem.

Cada uma das sete linhas hiperfinas (septeto) foi desdobrada em outras
quatro linhas (quarteto), devido a interacdo do elétron com trés prétons equivalentes. Suas
intensidades sdo proporcionais a 1, 3, 3, 1. Por surgirem do desdobramento de uma primeira

interagdo, os protons responsaveis por tal divisdo sdo descritos como fracamente acoplados,

1
em uma interacdo hiperfina de segunda ordem [A’( H)]. As intensidades das linhas que

compdem o quarteto correspondem aos diferentes meios de se obter os spins totais +3/2, +1/2,
-1/2, -3/2. Novamente o hidrogénio ¢ apontado como possivel adtomo responsavel pelo
desdobramento hiperfino de segunda ordem.

A andlise realizada, sugerindo intera¢des hiperfinas de primeira e segunda
ordem com as configura¢des de spins descritas, permite a esquematizacdo de um diagrama de
energia (FIGURA 15). Considerando as regras de sele¢do, as transi¢des permitidas estdao

indicadas pelas setas verticais, num total de 28, representando cada uma das linhas espectrais.
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Figura 15 — Diagrama de energia proposto para o radical livre no diesel maritimo (bunker).

O espectro mostrado na FIGURA 14 pode ser interpretado de acordo com a

seguinte Hamiltoniana de spin:

H=gBHS+ AIS+ AIS (24)

comS=12el=1/2.

Para a determinacao dos parametros da Hamiltoniana de spin foi utilizado o

software WINEPR SimFonia Versao 1.25, da BRUKER®. Através da simulagdo do espectro
foram obtidos os valores de g, 4 e 4’, que correspondem ao fator espectroscopico, constante
de acoplamento hiperfino de primeira e segunda ordem, respectivamente. Além destes, a
simulacdo também permite a determina¢do da largura de linha pico-a-pico (AH). As

constantes de acoplamento hiperfino e a largura de linha pico-a-pico foram determinadas em

Gauss (G).
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A simulacao foi realizada considerando seis protons equivalentes para a
interacao de primeira ordem e trés para a de segunda ordem, como discutido anteriormente.

Os valores determinados para os parametros foram: g = 2,0028+0,0005; 4 =
6,3140,01 G para seis protons equivalentes; A" = 1,80+£0,01 G para trés protons equivalentes e
AH = 0,38+0,02 G. As incertezas nas determinacdes dos parametros foram estimadas
comparando o espectro experimental com o simulado. As quatro casas decimais consideradas

no valor de g do radical livre, detectado na amostra, sdo significativas devido a precisdo do

3+

marcador de campo utilizado (Cr :MgO), cujo valor de g ¢ igual a 1,9797.

Apesar do espectro de RPE apresentado na FIGURA 14 ter sido registrado
com amplitude de modulacao de 1 G, fez-se necessario o registro de uma de suas linhas, a
linha mais intensa, com amplitude de modulagdo de 0,1 G. Este procedimento permitiu maior
precisdo na determinacdo da largura de linha do sinal (380 mG), uma vez que a amplitude de
modulacdo pode causar deformagao na linha.

Com os parametros listados acima e nenhuma sobreposi¢do das linhas
espectrais, 28 linhas sdo esperadas com intensidades iguais a 1, 3, 3, 1, 6, 18, 18, 6, 15, 45, 45,
15, 20, 60, 60, 20, 15, 45, 45, 15, 6, 18, 18, 6, 1, 3, 3, 1 (FIGURA 16). As intensidades das
linhas previstas teoricamente (FIGURA 16), quando comparadas com as intensidades das
linhas do espectro experimental (FIGURA 17), mostraram semelhanga entre seus valores,
exceto para as linhas nas extremidades do espectro, uma vez que estas sdo de dificil

visualizacdo, devido as suas baixas intensidades.
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Figura 16 — Intensidade das linhas espectrais previstas teoricamente para o radical livre no diesel
maritimo (bunker).
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Figura 17 — Intensidade das linhas espectrais registradas no experimento de RPE para o radical livre
no diesel maritimo (bunker).

4.1.2 Espectro em Banda-W

O espectro de RPE registrado em banda-W para a amostra de diesel
maritimo (bunker) (FIGURA 18 linha sdlida) apresentou-se diferente daquele obtido em
banda-X (FIGURA 14). O espectro obtido em banda-W nao apresentou simetria isotropica
como aquele registrado em banda-X. Portanto, foram consideradas anisotropias em g € nas

interagdes hiperfinas e os parametros foram obtidos através da seguinte Hamiltonia de spin:

H:ﬁ( xH.t'S:r + g:.'H:.'SJ + g__H:S: )-'_ A.‘rIISr T "‘1_1'1_1"513.' + A:I:S:
+A IS +A IS +AIS, (25)

comS=12el=1/2.
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FIGURA 18 — Espectro de RPE do diesel maritimo em banda-W. Os sinais em linha continua e em

linha tracejada correspondem aos espectros obtidos experimentalmente, e através do
software WINEPR SimFonia, respectivamente (DI MAURO et al, 2007).
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A simulacdo do espectro de RPE em banda-W, usando o WINEPR

. . . A o . = 20027
Simfonia, forneceu os seguintes pardmetros para a Hamiltonia de spin: Ex 2.0027.

g =2.0030, g: =2,0025, 4,=3.00 G, 4,=3.00 G. 4:= 633G 110 ceis protons

A =180 G. A_: =180 G, 4] =175 G

equivalentes; “*x para trés protons equivalentes.

AH, =34 G, AH, =80 G, AH_=0.7 G.

Os valores para a largura de linha foram x

A melhor simulagdo alcangada, da qual foram extraidos os pardmetros
listados acima, estd representada pela linha pontilhada na FIGURA 18. A simulagdo,
considerando uma simetria axial, reproduziu todas as linhas experimentais. A baixa relagao
sinal-ruido impossibilitou um melhor ajuste dos parametros.

O resultado obtido em banda-W ilustra o efeito do meio onde se encontra o
radical perinaftenil. Como a freqiiéncia de microonda aumenta quando passamos de banda-X
para banda-W, a taxa de giro do radical livre deveria ser mais rapida para manter a isotropia.
Nao sendo capaz de girar mais rapido, a espécie paramagnética percebe o meio com uma

viscosidade maior, surgindo anisotropias em g e no parametro hiperfino.

4.1.3 Espécie Paramagnética no Diesel Maritimo

O desdobramento hiperfino pode ser observado no espectro de varias
moléculas organicas. Um desdobramento contendo sete grupos de linhas de RPE, similar ao

ocorrido neste estudo, foi sugerido por lkeya a corresponder a um radical terc-butil

[(CHs)s"]

ou um trimero de radicais metil [C CH3)3] estabilizados por pontes de

hidrogénio com o oxigénio do anion Cng-em CaCO; (IKEYA, 1993).

O sinal septeto-quarteto tem sido observado em xisto rico em petrdleo e
carbonatos (IKEYA; FURUSAWA, 1989). Um sinal similar observado em silex (rocha com
densidade elevada) tem sido atribuido a estaveis radicais perinaftenil (CHANDRA et al.,
1988). Chong e Fujitani (CHONG; FUJITANI, 1984) observaram radical organico em
material de caverna, apds irradiagdo com raios y de 1 kGy, e obtiveram um espectro
semelhante ao observado em nosso estudo. Posteriormente, Uesugi e lkeya (UESUGI,
IKEYA, 2001) utilizaram célculos de orbital molecular para explicar o espectro septeto-

quarteto observado em rocha de pogos de petroleo. Estes autores atribuiram o sinal
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encontrado a um radical terc-butil distorcido na rede de carbonatos, em vez de radicais

perinaftenil. Entretanto, de acordo com Forbes e colaboradores (FORBES et al., 1991), a

1
constante de acoplamento hiperfino para H em terc-butil ¢ igual a 22,6 Gauss, o que ndo se

ajusta ao espectro do diesel maritimo (bunker).

Sogo determinou parametros hiperfinos para o radical obtido através da
remog¢ao de um H do perinafteno (SOGO et al, 1957), os quais se ajustam ao espectro do
diesel maritimo. Além disso, de acordo com Gerson ¢ Huber (GERSON; HUBER, 2003), o
radical perinaftenil pode ser detectado em produtos pirolisados de fragcdes de petrdleo. Outra
evidéncia quimica favoravel ao perinaftenil ¢ sua estabilidade (CHANDRA et al., 1988)
(SOGO et al, 1957) quando comparada ao terc-butil.

Os resultados obtidos para as interagdes hiperfinas do radical presente no
diesel maritimo, e as discussdes considerando modelos de moléculas organicas, indicam o
radical perinaftenil (ou fenalenil) (FIGURA 19) como sendo o responsavel pelo espectro

septeto-quarteto deste derivado de petroleo.
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Figura 19 — Representagdo estrutural para o radical perinaftenil indicando, de 1 a 9, os atomos de
hidrogénio responsaveis pelo desdobramento hiperfino observado no espectro do diesel
maritimo (bunker).

De acordo com a FIGURA 19, os desdobramentos hiperfinos surgem da
interacao do elétron desemparelhado com os atomos de hidrogénio ao redor da molécula. Os
interacdo hiperfina de primeira ordem e os outros trés dtomos, nas posigdes 3, 6 € 9 (H 3¢y9),

pela interacdo hiperfina de segunda ordem.
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4.2 VARIACAO DE TEMPERATURA

Realizando varias analises por RPE, utilizando vérias aliquotas da mesma
amostra em ocasides diferentes, verificou-se que o sinal atribuido ao radical perinaftenil
estava diminuindo de intensidade e até desaparecendo com o tempo de estocagem do produto.
Este fato teve relagdo direta com a exposi¢do da amostra ao ar. Amostras de diesel maritimo,
armazenadas em recipientes que foram abertos algumas vezes para a coleta de aliquotas a
serem analisadas, foram gradativamente apresentando espectros de RPE com linhas hiperfinas

cada vez menos intensas.

3
Apesar da viscosidade a temperatura ambiente (2,5x10 Kg/m.s) e do

“tumbling correlation time” (de aproximadamente 10_7 s) justificarem a alta mobilidade dos
radicais livres no produto, o espectro de RPE em banda-X a temperatura ambiente, passou a
ndo exibir linhas resolvidas, mas somente uma envoltoria apresentando baixa relagdo sinal-
ruido (FIGURA 20-b). A exposi¢ao do produto ao oxigénio do ar, que ocorria a cada abertura
do frasco no qual estava armazenada a amostra, pode ter sido responsavel pelo
desaparecimento do sinal de RPE do radical perinaftenil, o qual ¢ suficientemente persistente
em solucdes livres de oxigénio (GERSON, 2003) (HICKS, 3007). O desaparecimento do sinal
de RPE em amostras de combustiveis, associadas com o tempo de estocagem, foi verificada
por Senglet e colaboradores (SENGLET et al., 1990), que observaram um fraco sinal do

radical perinaftenil ap6s cinco meses de estocagem do produto.
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Figura 20 — Comparagéo entre espectros de RPE para diesel maritimo registrados em diferentes datas.
(a) espectro de RPE de diesel maritimo de uma aliquota analisada em dezembro de 2005;
(b) Espectro de RPE de aliquota de diesel maritimo, analisada em margo de 2007.

Outra possibilidade ¢ que o radical perinaftenil tenha formado dimero
(FIGURA 21), tornando-se diamagnético e, consequentemente, ndo exibindo sinal de RPE.

Diante desta possibilidade, o diesel maritimo foi investigado por RPE no
intervalo de temperatura de 170 a 400 K. O reaparecimento do sinal do perinaftenil, acima da

temperatura ambiente, poderia caracterizar a quebra da ligacdo formada no dimero.

Figura 21 — Associagdo de radicais perinaftenil formando dimero (HICKS, 2007).
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4.2.1 Aquecimento de 300 a 380 K

Realizando o aquecimento do diesel maritimo, em amostra que ja nao
apresentava desdobramento hiperfino devido ao radical perinaftenil (FIGURA 20-b),
observou-se o aparecimento progressivo de estrutura hiperfina tipica de protons no espectro
de RPE (FIGURA 22).

As linhas hiperfinas que surgiram com o aumento da temperatura estdo
sobrepostas em uma Unica linha, com largura de aproximadamente 9 Gauss. Esta linha de
RPE, ndo-resolvida, esta presente em todos os espectros e € possivel notar que sua intensidade

aumenta com a elevagdo gradativa da temperatura da amostra.
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Figura 22 — Aparecimento de estrutura hiperfina tipica de prétons no espectro de RPE com o
aumento de temperatura, no intervalo de 301 a 378 K.
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4.2.2 Estabilidade do Sinal e Novo Aquecimento

Com o cessar do aquecimento e a volta do sistema a temperatura ambiente,
foram registrados alguns espectros de RPE da amostra, no decorrer do tempo, os quais estdo

apresentados na FIGURA 23. O primeiro espectro a ser registrado, assim que a amostra
atingiu a temperatura ambiente, foi indicado como o inicio da contagem do tempo (t=0)
Com a normalizagdo da intensidade das linhas correspondentes ao marcador
2+

de campo (Mn :MgO), observa-se uma intensidade relativa entre estas e as linhas hiperfinas
do radical livre nos diferentes espectros
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Figura 23 — Espectros em fun¢ao do tempo registrados a temperatura ambiente
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Ao longo do tempo, a temperatura ambiente, as linhas hiperfinas vao
ficando cada vez menos intensas até¢ desaparecerem novamente, dando lugar somente a uma
envoltodria.

Retomando o aquecimento da amostra até¢ 404 K (FIGURA 24), nao foi
possivel a recuperagdo das linhas hiperfinas. Esta observagao indica a nao reversibilidade do
sistema. Através dos espectros apresentados na FIGURA 24, verifica-se uma diminui¢do na
intensidade das linhas hiperfinas com o passar do tempo, assim como acontece com o0s

espectros registrados a temperatura ambiente em fun¢do do tempo (FIGURA 23).

Mn®":MgO ~ Mn’":MgO

/ /
t=135 min / e 7 - 404K
r"lrp.z" N / IIN"‘JF \fi..ﬂ J

i

t=122 min HJ 1 303 K
e ra

t= 107 min 372K
‘J'h

t= 70 min n,.,)‘-.m + M6 K

i WV
t= 0 min e 301K

1
3260 3280 3300 3320 3340 3360 3380
Campo Magnético (Gauss)

Figura 24 - Espectros de RPE registrados em diferentes temperaturas durante o
reaquecimento de uma aliquota de bunker.
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4.2.3 Espectros a Baixa Temperatura

Com o resfriamento da amostra (FIGURA 25, espectros em linha so6lida), as
linhas hiperfinas remanescentes a temperatura ambiente desaparecem em torno de 240 K,
restando somente uma Unica linha ndo resolvida. Prosseguindo com o resfriamento até 170 K,
a intensidade da linha de RPE ndo-resolvida diminuiu, mas ndo colapsou. Com a volta da
amostra a temperatura ambiente (FIGURA 25, espectros em linha pontilhada), as hiperfinas
remanescentes reapareceram no espectro do diesel maritimo. Na FIGURA 25 estdo
apresentados os espectros mais representativos desta variagao de temperatura.

Estudos quantitativos recentes (ZAITSEV et al., 2006) (ZHENG et al.,
2003), confirmaram que a dimerizagdo do radical perinaftenil, e também de alguns de seus
derivados, ocorre reversivelmente em solucdo de tetracloreto de carbono, tolueno ¢
diclorometano. Na identificagao por RPE da formagao de dimeros, estes estudos observaram
uma completa perda do sinal de RPE com a diminui¢cdo de temperatura. A combinagdo das
analises de RPE/UV-vis verificou a reversivel dimeriza¢cdo @~ como principal caminho de
dimerizacao (ZAITSEV et al., 2006).

A dimerizacdo a baixa temperatura ¢ a justificativa mais plausivel para a
recuperagdo das hiperfinas, em diesel maritimo, com o retorno da amostra a temperatura

ambiente.
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Figura 25 — Espectros de RPE registrados em diferentes temperaturas durante o resfriamento de uma
aliquota de bunker (linha soélida); espectros de RPE registrados durante o aq uecimento
(linha pontilhada) para o retorno a temperatura ambiente.
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4.3 LINHAS HIPERFINAS APOS O AQUECIMENTO

Até 378 K, apesar do aparecim ento progressivo de linhas hiperfinas, foi
impossivel determinar por RPE a intera¢do do elétron desemparelhado com possiveis &tomos
de hidrogénio. Em 383 K, o es pectro de RPE s e tornou intenso, exibindo linhas hiperfinas

resolvidas (FIGURA 26). Este e spectro foi analisado para determinar os tipos de radicais

livres envolvidos neste experimento.

Mn®":MgO ‘ W || Mn}r:MgO
3 / ‘ || ||' || .’ﬂ|
| 1 f -
|| //‘-—'\—'\——V/\/UVJ " IIJ | . ‘ llw |J r‘ul\flvvn"ﬁwfﬂ \Il , r;.,r- 383 K
I|I '|| | Jl \/
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"
| ‘ ‘
I
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Figura 26 — Espectro de RPE do diesel maritimo a 383 K mostrando linhas hiperfinas resolvidas.
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No espectro apresentado na FIGUR A 26, tem-se um conjunto de linhas
hiperfinas sobreposto aum a linha larga ndo- resolvida. Para analisar somente as linhas

hiperfinas, a linha ndo-resolvida foi subtraida do espectro.
Para a subtra¢do da linha nao-resolvida, foi simulada uma correspondente

desta (FIGURA 27- a) através do software WINEPR SimFonia. A linha simulada foi entao
sobreposta ao espectro de RPE do diesel maritimo a 383 K (FIGURA 27- b linha tracejada), e
subtraida deste. O resultado da subtragdo de espectros esta apresentado na FIGURA 27- ¢

T T T T T
3310 3320 3330 3340 3350

1
3300
Campo Magnético (Gauss)

Figura 27 — Subtragdo de espectros de RPE para analise de linhas hiperfinas: (a) linhand o
resolvida simulada através do software WINEPR SimFonia; (b) sobreposigdo da

linha simulada ao espectro do diesel m aritimo a 383 K para subtragdo da linha
nao-resolvida; (c) resultado da subtragdo de espectros.

4.3.1 Espectro Simulado: Septeto-Quarteto

A primeira tentativa na id entificagdo dos radicais livres, responsaveis pelo

sinal de RPE observado, foi considerar um espectro septeto-quarteto, causado pela interagao

do elétron com seis protons equivalentes e fo rtemente acoplados (septeto) e trés protons
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equivalentes e fracamente acoplados (quarteto). Esta consideracdo se torna coerente, pois o

espectro registrado para a ali quota de diesel maritim o que apresentava linhas hiperfinas foi

identificado como sendo de responsabilidade do radical perin aftenil (Ci3Ho) qual produz

tal desdobramento hiperfino.

Os valores dos parAmetros usados foram os seguintes; & = 2.003=0.001:
4 =0641=0.03 G para seis prot ons equivalentes; 4~ = 1.82=0.02 G para trés
protons equivalentese ~AH = 0.50=0.02 G, Asin certezas na determ inagdo dos
parametros foram estimadas com parando o espectro experim ental com o si mulado. Esta
interpretacdo, de um espectro septeto-quarteto, ndo foi suficiente para reproduzir todas as
linhas do espectro resultante da subtracdo acim a (FIGURA 27), indicando a sobreposi¢ao
deste, com outros grupos de linhas m enos intensas, as quais poderiam ser devidas a radicais

perinaftenil com diferentes numeros de protons interagentes (ZAITSEV et al., 2006).

4.3.2 — Espectro Simulado: Sexteto-Quarteto

A investigagdo das linhas rem anescentes no espectro de RPE, depois da
subtra¢do do primeiro grupo de linhas sim ulado (FIGURA 28- a), reve lou a necessidade da
adicdo de um segundo grupo de linhas devido a interacdo de cinco protons fortem ente
acoplados (sexteto) e a interacao de trés pr otons fracamente acoplados (quarteto) (F IGURA
28- b). A estrutu ra quimica correspondente a este tipo de interacdo estd apresentada na

FIGURA 29-b. Os param etros estabelecidos na simulacao do espectro foram:

g = 2.003=0.001: A = 06.21=0.03 G para cinco protons equivalentes ;
A" = 1.64=0.02 G para trés protons equivalentes e AH=0.50=0.02 G, A soma dos
espectros de dois grupos de linhas simulados (F IGURA 28- a e b) reproduziu todas as linhas

espectrais, mas nao suas intensidades.
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Figura 28 — Espectros de RPE simulados considerando diferentes nimeros de prétons que interagem
com o elétron dese mparelhado: (a) sim ulagdo de um espectro septeto-quarteto; (b)
simulacdo deum  espectro sexteto-quarteto; (¢c) si mulacdo de um espectro
quintetoquarteto; (d) sobreposi¢do das si mulagdes apresentadas em a, b e c, com
intensidades proporcionais a 53,3%, 30,0% e 16,5% respectivamente.

4.3.3 Espectro Simulado: Quinteto-Quarteto

O problema da intensidade do espectro sim ulado foi resolvido através da
adicdo de um terceiro grupo de linhas devido a interagdo de quatro protons fortem  ente
acoplados (quinteto) e a inter agdo de trés protons fracamente acoplados (quarteto) (FIGURA
28- ¢), cuja estrutu ra esta apresentadana FIGURA 29-c. Os para metros utilizados na

simulagio foram: & ~ 2.003=0.001: 4 = 6,16x0,03 G

para quatro proto ns

equivalentes; < '=1.83=002G para trés protons equivalentes e AH = 0.50=0.02 G.
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Figura 29 - Representagdo estrutural para o radical fenalenil: (a) ndo substituido; (b)
monosubstituido; (c¢) disubstituido.

4.3.4 Sobreposi¢ao das Simulagdes

Os valores para os param etros hiperfinos, de primeira e de segunda ordem,
utilizados na simulacdo dos espectros septet o-quarteto, sexteto-quarteto e quinteto -quarteto

estao apresentados na segunda e terceira colunas da TABELA 2

Tabela 2 — Constante de acoplamento hiperfino para  os trés diferent es grupos de linhas
considerados nas simulagoes.

Espectro simulado A (G) A (G) Intensidade (%0)
Seprefo-quarterto 6.41+0.03 1.82+0.02 53.3
Sextefo-quarteto 6.21+0.03 1.64+0.02 30.0

Quinteto-gquarteto 6.16+£0.03 1.8320.02 16.5

A sobreposi¢do dos trés grupos de linhas simulados originou o grupo de
linhas mostrado na FIGURA 28- d. Na sobrepos  icdo, os trés grupos de linhas foram
sobrepostos com intensidades diferentes. A porcentagem , para a in tensidade das linhas,
utilizada em cada grupo simulado est4 apresentada na quarta coluna da TABELA 2. O modelo
teorico (FIGURA 30, linha pontilhad a) com os trés grupos de  linhas esta sobreposto ao

espectro experimental na FIGURA 30, linha s6lida.
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Figura 30 — Sobreposi¢do dos espectr os septeto-quarteto, sextet o-quarteto e quinteto-quarteto co m
porcentagem de 53,3%, 30,0% e 16,5%, respectivamente (linha pontilhada), e espectro

experimental (linha s6lida) registrado com modulacao de 1 Gauss.

A superposi¢ao do primeiro, segundo e terceiro grupos (FIGURA 31, linha
pontilhada) com parametros 4 = 6,30+0,03 G (6H) e 4'=1,75+0,02 G (3H); 4 = 6,12+0,03 G
(5H) e A'=1,66+0,02 G (3H); 4 = 6,03+0,03 G (4H) e A" = 1,74+0,02 G (3H), foi sobreposto
ao espectro de RPE (FIGURA 31, linha s6lida) obtido com amplitude de modulagao de 0,5 G.
O fator g foi de 2,003+0,001 e AH = 0,35+0,02 G para to dos os grupos. A linha solida ¢ o
resultado da subtragdo, tal qual realizada na obtencdo da FIGURA 27- c, onde a linha larga
ndo resolvida foi excluida. Este esp ectro (FIGURA 31, linha so6lid a) permitiu uma melhor

observagdo de certas linhas espe ctrais que ndo eram observadas no espectro obtido com

amplitude de modulagdo de 1 G, devido a amplitude de modulagdo utilizada
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Figura 31 — Sobreposigdo dos espectr os septeto-quarteto, sextet o-quarteto e quinteto-quarteto co m
porcentagem de 53,3%, 30,0% e 16,5%, respectivamente (linha pontilhada), e espectro
experimental (linha so6lida) registrado com modulagdo de 0,5 Gauss.

A comparagdo entre os espectros s imulado e experim ental mostra que o
modelo teodrico, com trés espécies param agnéticas sobrepostas, reproduz com precisao todas
as linhas experimentais.

O espectro com amplitude de m odulagdo de 0,5 G foi obtido com uma
amostra intermedidria de diesel maritimo, isto ¢, uma aliquota de diesel maritimo que sofreu
menos alteragdo devido a interagdo com oxigénio e conseqiientem ente possuia um m aior
nimero de espécies param agnéticas. Esta amostra foi submetida ao mesmo experimento de
variagdo de tem peratura, mas neste caso, o es pectro foi registrado a tem peratura ambiente
apods o seu aquecimento; apesar de ndo pertencer a seqiiéncia de experimentos realizados, sua
insercdo aqui se faz 1util, po is um espectro com modulagdo menor foi apropriado para a

confirmag¢do do modelo proposto.
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4.3.5 Espécies Paramagnéticas em Diesel Maritimo Apds Aquecimento

Trés espécies param agnéticas, perinaftenil mais dois de seus derivados
encontrados apds o aquecim ento, saoum indicativo q ue o siste ma (diesel m aritimo
degradado) preservou, de algum a forma, a estrutura do perinaftenil. U ma atenc¢do especial
deve ser dispensada aos derivados do perina ftenil, uma vez que estes ndo fora m observados
no espectro para a aliquota de diesel maritimo que ndo sofreu a agdo do oxigénio.

No estado liquido, usualm ente, todos radicais livres até os m ais estaveis se
rearranjam ou polim erizam (LEWIS; SINGER, 1969). Estudos (ZAITSEV et al., 2006)
(REID, 1958) indicam que o radical perinaftenil e seus derivados mostram auto-associacdes e
a formacdo de dimeros diamagnéticos. Dado que o radical perinaftenil geralmente esta em
equilibrio com seu dimero (GERSON, 2003) e levando em conta a altam  obilidade deste
radical em diesel maritimo (DI MAURO et al., 2007), a dim erizagdo mesmo a te mperatura
ambiente deve ser con siderada. Em diesel maritim o, a dim eriza¢do ¢ ind icada como o
mecanismo de preservagdo do radical perinaftenil na sua forma diamagnética. A instabilidade
térmica da for ma dimérica pode ser a responsavel pelo apar ecimento do tipico espectro
hiperfino de prétons que surgiu com o aquecimento.

Lewis e Singer (LEWIS; SINGER, 1969) prepararam os radicais 1-
metilfenalenil (FIGURA 32- a), e 1 -fenilfenalenil (FIGURA 32- b) derivados do perinaftenil,
por reacgdes de dissocia¢des e mediram seus espectros de RPE em solugdo. Além da interagdo
com os protons do perinaftenil, o metil substi tuinte causou um desdobramento de 6,27 Gauss
com os trés protons eq uivalentes do grupo m etil, exibindo um espectro com 116 linhas
resolvidas. Em contraste, para uma solucdo do radical 1-fenil-ds-perinaftenil (FIGURA 32- ¢)
em benzeno a 25°C, o espectro de RPE foi simplificado com as seguintes constante de

acoplamento: 5H, 6,12+0,01 G; 3H, 1,781+0,003 G.
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(c)

Figura 32 — Representagéo estrutural para radicai s livres derivados do perinaftenil: a) radical 1-
metilfenalenil; b) radical 1-fenilfenalenil; c¢) radical 1-fenil-d5-perinaftenil (L EWIS;
SINGER, 1969)

O espectro para o radical hidroxiperi naftenil (FIGURA 33- a), descrito por
Rabold et al. (RABOLD et al., 1965), apresentou um desdobramento devido a um grupo de
cinco prétons equivalentes (6,21 G) e outro grupo de trés prot ons equivalentes (1,68 G). Esta
mesma configuracao foi apresentada por W ain et al. (WAIN et al., 2006). No presente
trabalho ¢ apresentada esta m esma configuracao: seis grupos pr incipais de linhas (sexteto)
cada grupo sendo desdobrando em quatro linha s (quarteto); entretanto, ¢ impossivel
identificar o grupo funcional que substitui um dos 4tomos de hidrogénio. Esta dificuldade
possui duas razdes: a prim eira ¢ que estaes pécie paramagnética ndo esta iso lada e sim
sobreposta a outras duas espécies no espectro de  RPE; a segunda esta na dificuldade de se
obter um espectro com alta resolugdo que permitisse a observagao dos desdobramentos devido
a interacdo com os protons do grup o funcional. Aqui, o rad ical que substitui um hidrogénio
causa uma diminui¢do na magnitude da intera¢ao hiperfina em todas as posi¢des do anel do

perinaftenil, assim como observado por Lewis e Singer (LEWIS; SINGER, 1969).
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Figura 33 — Representacdo estrutural para radicais hi ~ droxiperinaftenil (a), perinaftenona (b) e
peropireno (¢) (RABOLD et al., 1965) (REID, 1958).

No preparo do radical perinaftenil (REID, 1958) foi verificado que a adigao
de oxigénio resultava em um peroxido C ,6H;30,, sem ponto de fusdo e estrutura quim ica
definidos, que se quebrava em uma mistura de peropireno (FIGURA 33 - ¢) e perinaftenona
(FIGURA 33- b) sob aquecim ento a vacuo. Perina ftenona pode ser redu zida para produzir o
radical neutro hidroxiperinaftenil (WAIN et al., 2006). As al iquotas de diesel maritimo, que a
principio ndo apresentaram desdobramento hiperfino, foram expostas ao oxigénio e poderiam
ter originado tal peroxido, form ando assim, um caminho para a producdo do radical
hidroxiperinaftenil. As consta ntes de acoplam ento hiperfino, calculadas, reforcam esta
suposi¢do: estas estdo de acordo com os valores publicados por Rabold et al. (RABOLD et al.,
1965) para o radical hidroxiperinaf tenil. Outro fator que auxilia de  forma positiva esta
suposicdo ¢ o fato do segundo grupo de li nhas simulado aparecer som ente apos o
aquecimento.

Yamada e Toyoda (YAMADA; TOYODA, 1973) observaram a formacao
do radical 4,6- dim etilperinaftenil (FIGURA 34- a) quand o acenaftileno (FIGURA 34-b),
dissolvido em um solvente inerte, foi aquecido até 440°C. O 4,6- dim etilperinaftenil resultou
em um espectro de RPE desdobrado devido aos protons do m etil. Lewis e Singer (L EWIS;
SINGER, 1964) também ja haviam sugerido que 4,6- dimetilperinaftenil aparece durante a
carbonizagdo do acenaftileno. Os dois grupos metil, ocupan do duas posigdes a, produzem um
espectro de RPE similar ao produzido pelo terceiro grupo simulado (FIGURA 28- ¢). Apesar
da verificag@o do radical 4,6- dim etilperinaftenil em altas temperaturas, nos trabalho s acima
citados, este aparece sob aquecimento e como composto intermedidrio nas reagdes. No
espectro analisado para diesel maritimo, a porcentagem na intensidade para o terceiro grupo
foi a menor (16,5%). O aparecimento do terceiro grupo de linhas somente ap6s o aquecimento

e o baixo percentual, para este radical, reforca a idéia de substancia intermedidria.
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Figura 34 — Representacdo estrutural do radical 4,6- dim etilperinaftenil (a) e doco mposto
acenaftileno (b) (YAMADA; TOYODA, 1973).

Procedendo um novo aquecimento, as amostras de diesel ndo apresentaram
linhas hiperfinas, indicando a ndo reversibilid ade do sistem a como ocorre com solugdes
contendo apenas o perinaftenil (ZAITSEV et al., 2006) (ZHENG et al., 2003). Com a quebra
do dimero e a produ¢do dos radicais derivado s do perinaftenil, com o aquecim ento, estes

encontram neste derivado de petrdleo varios meios para sua neutralizagao.

4.4 CONSTANTE DE ACOPLAMENTO HIPERFINO

O modelo proposto para explicar o esp ectro de diesel m aritimo, com trés
espécies paramagnéticas sobrepostas, cumpre bem o seu papel: reproduzir todas as linhas do
espectro experimental. A discussdo acerca das possiveis espécies paramagnéticas, envolvidas
na producao de cada um dos espectros que co mpdem o modelo, fornece um a credibilidade
extra. Porém, uma dificuldade ja levantada du rante esta discussao ¢ a sobreposi¢ao dos trés
espectros impedindo que possiveis desdobram  entos hiperfinos, provocados pelo grupo
funcional que substitui os hidrogénios, possam ser identificados.

Diante desta dificuld ade, recorreu-se a estudos tedricos destas moléculas
apontadas como responsaveis p ela composicdo do es pectro de diesel m aritimo sob
aquecimento, a fim de se obterum a sustentacdo para osresu lItados experimentais. O
parametro calculado teoricamente e utilizado para comparagdo com dados experimentais foi a
constante de acoplam ento hiperfino. A seguir sdo mostradas as estruturas otim izadas, €

realizada a comparagdo entre os valores tedricos e experimentais para cada radical.
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4.4.1 Perinaftenil

Na FIGURA 35 estdo apresentados os valores para a constante de
acoplamento hiperfino para os atomos de hi ~ drogénio, em Gauss. Ainda nesta figura, os

valores em vermelho correspondem as distancias entre os atomos, em Angstrons.

2,17837
1.082

-6.08601

-6.08632

-6.08573
-6,08655

217809

-6,08589

Figura 35 — Constante de acoplamento hiperfino para os atomos de hidrogénio do radical perinaftenil,
obtidas através de calculos quanticos.

Para a comparagdo entre os v alores tedricos e experim entais, estes foram

dispostos em forma de tabela (TABELA 3), para uma melhor visualizagdo dos dados.
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Tabela 3 — Constante de acoplamento hiperfino para o radical perinaftenil.

A(G) Desvio A(G) Desvio
Cadlculos qudnticos 6.08640 2.17827
Expertmental - 6.3120.01 3,5% 1.800.01 21%

Aliquota ndo-degradada
Experimental —Variagdo
de Temperatura 6.41+0.03 5.0% 1.82=0.02 19.7%
(aliquota degradada)

De acordo com esta tabela, para a interacao de prim eira ordem (4), isto ¢,
para ain teragdo do elétron d esemparelhado com os seis h idrogénios mais fortemente
acoplados, o desvio ¢ menor para a aliquota nao-degradada, na qual o radical perinaftenil se
apresentava sem a necessidade de uma variacao de temperatura da amostra.

Nos calculos quanticos ndo foram consideradas as interagdes com o meio,
isto ¢, um meio solvente no qual a molécula estaria imersa. As moléculas foram consideradas
no vacuo.

Ainda de acordo com a TABELA 3, nota-se um aumento nos valores para as
constantes de acoplam ento hiperfino de prim eira (A) e segunda ordem (A') experimentais.
Medidas da dependéncia da constante de acopl amento hiperfino com a tem peratura, para
radicais aromaticos em solugdo, foram realizadas por Reddoch (REDDOCH et al. 1969). Para
o radical perinaftenil em tolueno, os autores obtiveram o gréafico apresentado na FIGURA 36.
O radical perinaftenil analisado no presente tr abalho segue, tam bém, uma tendénciad e

aumento nos valores para as constantes de acoplamento hiperfino com a temperatura.
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Figura 36 — Dependéncia com a temperatura da constante de acoplamento para o radical perinaftenil
em tolueno (REDDOCH et al., 1969).

4.4.2 Hidroxiperinaftenil

Para o radical hidroxiperi naftenil, no qual o grupo funcional que substitui
um dos H ¢ o radical hidroxila ( OH"), foram obtidos os param etros hiperfinos mostrados na

FIGURA 37.
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) -5,74693

-5.90073

-6,05523

Figura 37 — Constante de acoplam ento hiperfino para os atomos de hidrogénio do radical
hidroxiperinaftenil, obtidas através de calculos quanticos.

Com a introducao do radical hidroxila, ha uma mudanca na geom etria da
molécula de D3h para C1, a qual foi consider ada nos calculos quénticos. A presenca deste
radical também causa uma redistribui¢do da densidade de spin sobre os atomos de hidrogénio,
a qual ¢ verificada diretam ente pelos valores da constante de acoplam ento hiperfino. Na
molécula em questdo, j4 ndo se ob serva a isotropia na interacdo do elétron desemparelhado
com os atomos de hidrogénio, como antes observada para a molécula do radical perinaftenil.

Os valores obtidos para a constant e de acoplam ento hiperfino, pelos

calculos quanticos e determinados experimentalmente, estdo apresentados na TABELA 4.
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Tabela 4 — Constante de acoplamento hiperfino para o radical hidroxiperinaftenil.
A(G) Desvio A (G) Desvio
Calculos qudniticos (1) 6.05523 (2) 2.08479
(3) 5.74693 (5) 2,09854 28 %
(4) 35.93704 4.4% (8) 1.92821 17.6 %
(6) 5.90073
(7) 6.18333 0.4%
Valor médio 5,96465 4,0% 2,03718 24,2%
Experimental —Variacdo 6.2140.03 | 6420.02

de Temperatura

Na segunda e na quarta coluna sdo aprese ntados os valores para a constante

de acoplamento hiperfino, de prim eira e segunda ordem, respectivamente, para cada um dos

atomos de hidrogén io. A num eragdo entre p arénteses, estabelecida p ara cada atomo, esta

apresentada na FIGURA 38.

Como ndo hd um a homogeneidade nos parametros, decorrente da nova

distribuicao da densidade de spin, decidiu-se por analisar as interagdes individualmente. De

acordo com a TABELA 4 os hidrogénios (7) e (8) possuem o menor desvio em relacdo aos

resultados experimentais. Se tomados os atomos (4) e (5), que se encontram

em posicoes

opostas ao radical incluido nam olécula (OH'), os desvios aum entam. Os atom os citados

acima (4, 5, 7 e 8), estao circulados na FIGUR A 38, com a mesma cor que estdao apresentados

na TABELA 4.
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(4)

J .5.746093

(1)

-6,05523

(8)

Figura 38 — Representacdo estrutural do radical hidroxiperinaftenil indicando os atomos de hidrogénio
e seus respectivos valores para o acoplamen to hiperfino utilizados na comparagdo com

os valores experimentais.

Na simula¢do dos espectros para obt engdo dos valores experim entais, a
interagdo do elétron des emparelhado com cada um dos atom os de hidrogénio foi tom ada
como uma média das interagdes deste, com todos os &tom o0s. Assim, para efeito de
comparagdo, foi calculado o valor m ¢édio para os pardmetros hiperfinos (A e A' ) obtidos
através dos calculos quanticos. Estes estao apresentados na cor verde, na TABELA 4.

Na tentativa de verificar se o proced imento adotado com o célculo da média
dos parametros ¢ coerente, foram construidos dois espectros: um deles, atribuindo o valor do
acoplamento hiperfino de cada atomo individualm ente; rotulado de "valor absoluto'; e o
outro, utilizando o valor m édio das interacdes hiperfinas, onde todos os atom os de uma
mesma intera¢ao, de prim eira ou de segunda ordem, possuem este m esmo valor médio. Os

dois espectros estao sobrepostos na FIGURA 39.
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— (a) Valor médio ‘ | |
(b) Valor absoluto

Figura 39 — Espectros de RPE simulados para o rad ical mdroxiperinaftenil: (a) espectro simulado
com o valor médio das constantes de acoplamento hiperfino 4 e 4' (linha vermelha);
(b) espectro simulado com os valores das constantes de acoplamento hiperfino de cada

atomo de hidrogénio indi vidualmente, obtidos através dos calculos quanticos (linha
preta).

Na sobreposi¢ao dos dois espectros (FIGURA 39), ¢ possivel notar que o
centro de cada linha d e ressonancia permanece o mesmo, € hd um a pequena diferenca na
largura das linhas. Este alargam ento da linha, e conseqiiente mudancga na localiza¢ao do pico
de ressonancia, faz com que as distancias entre os picos permanegam quase inalteradas. Como
0s parametros experimentais, para o acoplamento hiperfino, correspondem a distancia entre os
picos, torna-se coerente tomar a média das interacdes hiperfinas de todos os atom os, obtidos

via céalculos quanticos, para compara-la com o valor experimental.

4.4.3 Dimetilperinaftenil

A substitui¢do de dois atomos de hidrogénio por dois radicais metil (CH3'),

e a disposi¢ao destes confor me a FIGUR A 40, confere a molécula um a simetria C,,. Pelos
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valores para a constante de acoplamento hiperf ino, observa-se uma simetria na densidade de
spin sobre os atomos de hidrogénio. Os valores calculados das constantes de aco plamento

hiperfino estdo listados na TABELA 5.

-5,65625

2,17419 *"

2.06351

Figura 40 — Representacdo estrutural do radical di metilperinaftenil com os valores da constante de
acoplamento hiperfino para os atomos de hidrogénio, obtidos através de calculos
quéanticos.

Tabela 5 — Constante de acoplamento hiperfino para o radical dimetilperinaftenil

A(G) Desvio A (G) Desvio

Calculos qudanticos (1) 5.88599 (2) 2.063406 12.8%
(3) 5.65625 3.2% (5) 2.06351

(4) 5.65646 (8) 2.17419 18.8%

(6) 5.88599 4.4%

Valor Médio 577117 6,3%0 2,10039 14,8%
Experimental —Variagdo
de Temperatura

6.16+0.,03 1.83x0.02

A constante de acoplam ento de primeira ordem para o &tom o 6 (FIGURA
41), mais proximo dos radicais metil, e a constante de acoplamento de segunda ordem para o

atomo 2, mais dis tante dos radicais metil, possuem valores que concordam melhor com os
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valores experimentais. Porém, como discutido na secdo an terior, os v alores médios € que

servirdo como parametro de analise na comparagdo com os valores experimentais.

(2)

™ 2,06346

)

| 5,65646

(8)

(6)

Figura 41 — Indicagdo dos atom os de hidrogénio e do seu respectivo valor para a constante de
acoplamento hiperfino, para o radical dim etilperinaftenil, utilizados na comparagdo
com os valores experimentais.

Através da sobreposicao dos espectros construidos com os valores médios e
com os "valores absolutos” (FIGURA 42), nota-se que esta analise, usando os valores médios,

¢ totalmente aceitavel.
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—— (a) Valor médio
— (b) Valor absoluto

Figura 42 — Espectros de RPE simulados para o radical dimetilperinaftenil: (a) espectro simulado com
o valor médio das constantes de acopl amento hiperfino 4 e A’ (linha vermelha); (b)
espectro simulado com os valores das constantes de acoplamento hiperfino de cada
atomo de hi drogénio individualmente, obtidos através dos calculos quanticos (linha
preta).

4.4.4 Parametros Calculados

Os valores para a constante de ac oplamento hiperfino via calculos
computacionais, utilizados para a comparacdo com os dados experimentais e apresentados nas
TABELAS 3, 4 e 5, foram obtidos com o método DFT, com uso da base 6-311+G(3df,3pd).

Este método e esta base apresentaram  os m elhores resultados quando
comparados aos dados experimentais.

A seqiliéncia de m étodos e conjunto de fungdes base utilizados, até se
conseguir os m elhores resultados paraa  constante de acoplam ento hiperfino, estdo

apresentados na TABELA 6.
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Tabela 6 — Constantes de acoplam ento hiperfino obtidas com os diferentes m étodos e
conjuntos de funcgdes base.

perinaftenil dimetilperinaftenil hidroxiperinaftenil

Método/Base A4(G) A'(G) A(G) A'(G) A4(G) A'(G)
HF/STO-3G -38.64838 | 35.96568 | -38.61302 | 3592004 | -38.46562 | 35.81848
HF/6-31 -38.64838 | 35.96568 | -34.55993 | 30.52318 | -34.19725 | 30,36585
EPR-II -27.96936 | 24,42225 | -27.99493 24,4122 -27.92851 | 15,89885
MP2/STO-3G | -17.68336 | 12,3901 | -17.62202 1227887 | -17.30046 | 12,13236
B3LYP/6-31 -8.08066 3.19046 -7.96178 3.11609 7.55447 3.03395
B3LYP/6-31+ -7.94035 3.07908 -7.78429 3.00335 -7.4155 292182
B3LYP/6-31G(d)| -7.27651 2.71542 -7.17206 2.6329 -6.78668 2.58205
3?13}2:2;?1)) -6.60996 2.36449 -6.45058 2.28058 -6.39785 3.74525
a1 liﬂf(::;;g'p a -6,08640 | 2,17827 | -5,96465 2,03718 | -5,77117 | 2.10039

Experimental |6.31+0.01(1.80+0.01|6.21+0.03| 1.64+0.02 |6,16+0.03 |1.83=0.02
Desvio (%) 3.5 21 4,0 24,2 6.3 14,8

Na TABELA 6 esta em destaque os valores utilizados na comparacdo com
os dados experimentais e os desvios em relagdo a estes. Os dados apre sentados nas ultimas
trés linhas da TABELA 6 ja foram apresentados nas TABELAS 3, 4 e 5 separadamente.

De acordocom a TABELA 6, 0sdesv i0s entre os valores tedrico €
experimental, para a constante de acoplam  ento hiperfino de prim eira ordem (A), ndo
ultrapassam 7% para os trés tipos de radicais livres estudados. Para os parametros de segunda
ordem (A') a diferenga aumenta um pouco, sendo o maior desvio em torno de 24%.

Considerando a complexidade do meio em que se encontram estes radicais,
neste derivado de petroleo, os parametros hiperfinos calculados através dos calculos quanticos

constituem bons resultados e concordam com os valores experimentais.
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5 CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos pa ra as intera¢des hiperfinas do
espectro de RPE de diesel m aritimo, o radical perinaftenil ¢ o responsavel pelo espectro
septeto-quarteto deste derivado de petroleo.

A exposicdo do diesel m  aritimo ao oxigén io, durante o periodo de
estocagem, modifica o seu espectro de RPE que se apresenta com auséncia de linhas
hiperfinas caracteristicas de radicais perinaftenil.

O reaparecimento de linhas hiperfinasnoes pectro de RPE de diesel
maritimo, com o aquecimento, indica a dim erizagdo como o mecanismo de preservacao do
radical perinaftenil na sua forma diamagnética.

O modelo proposto para o espectro de diesel m aritimo, composto de trés
espécies paramagnéticas sobrepostas, reproduz todas as linhas obtidas experimentalmente.

Além do radical perinaftenil, radi  cais do tipo hidroxiperinaftenil e
dimetilperinaftenil, compdem o espectro de RPE de diesel m aritimo registrado com a
elevacao de temperatura.

Os valores para a constante de acopl amento hiperfino obtidos através dos
calculos quanticos estdo de acordo com os valores obtidos por ressondncia paramagnética

eletronica.
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Abstract. Marine diesel was studied by electron paramagnetic resonance (EPR) spectroscopy at X-
(9 GHz) and W-bands (94 GHz). The 3?(p&Fil‘l'lEtl'llS Were pﬁ]hl‘l‘]‘l&d at room temperatire (about 300
K). X-band spectra exhibited isotropy, resolved lines and negligible noise, whereas the W-band spec-
tra exhibited a poorer signal-to-noise ratio and anisotropy in g and in hyperfine interactions. Viscos-
ity at room temperature (2.5 - 1072 kg/m - 5) and the tumbling correlation time for free radicals (about
10°7 5) justified the high mobility of free radicals in marine diesel and consequenily, the septet-quartet
EPR spectrum of organic radicals with parameters g = 2.0028 £0.0005, proton hyperfine couplings
A= 6312001 G (septet) and 4" = L.B0=0.01 G (quartet) at X-band. The perinaphthenyl radicals
are probably responsible for the septet-quartet EPR spectrum of this oil by-product.

1 Introduction

The electron paramagnetic resonance (EPR) spectrum of petroleum consists of a
very intense central line (not resolved) associated with organic free radicals [1
5], whereas groups of less intense lines are associated with vanadyl (VO*) [3,
6. 7]. The line corresponding to free radicals i1s interpreted as resulting from
signal superposition of different species of radicals with very close values of g
(speciroscopic factor) in petroleum asphalienes [1-5]. Asymmeny of these lines
was observed m all the petroleum EPR spectra. It was attributed to superposition
ol all possible orientations of the paramagnetic species i the system, as well as
to the contribution of different chemical species that interact with the unpaired
clectron [4]. The EPR signal corresponding to the free radicals did not show reso-
lution even in the W-band frequency, in experiments performed at room tem-
perature or at 77 K [4].

Mobility of a free radical in crude o1l at room temperature 1s relatively low
due to high o1l viscosity [4]. In the present study we mvestigated the EPR spec-
trum of marme diesel, a low-viscosity o1l by-product. The interest in studying
dilute solutions of free radicals 1s based on the abundant hyperfine structure (hfs)
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and the possibility of translating the structure into a map of unpaired electron
density throughout the molecule [R]. Many details are lost in high-viscosity lig-
uids due to the line broadenmg caused by anisotropies in the g factor and hf
coupling coefficients, plus the exchange and magnetic dipole-dipole interactions
between spins of neighboring radicals. Rapid molecular tumbling averages out
these anisotropies and dilution minimizes the exchange and dipole-dipole effects.
When stable radicals are dissolved in inert solvents, the spectra change from
single broad lines for concentrated solutions to the emergence of hfs as dilution
continues. Our goal 1 this study was to qualily and quantify the hf interactions
and to identify the free radicals in marine diesel.

2 Materials and Method

The oil used for this study was supplied by the Brazilian O1l Company, Petro-
bras. Marine diesel (FCC diesel) 1s produced in refineries and integrates mix-
tures with other products. This kind of diesel 1s formulated through the mixture
of several currents such as diesel, heavy naphtha, and light and heavy diesel,
from the several stages in crude oil processing. The samples did not undergo
modifications or dilutions and the experiments were accomplished m duplicate
to guarantice the reliability of the results. The specifications of marine diesel are
shown n Table 1.

The marine diesel samples were measured on an EPR spectroscopy at X- (ca.
9 GHz) and W-bands (ca. 94 GHz). Experiments at the X- and W-bands were
performed at room temperature, obtained with 1 G modulation amplitude and a
magnetic field modulation of 100 kHz on Jeol (JES-PE-3X) and Bruker eleXsys
E680 spectrometers, respectively. Cr’t:MgO (g = 1.9797) was used as a g marker.

In view of the homogeneity requirements on the magnetic field, B, it 1s dif-
ficult to achieve the best resolution at high field strengths. Usually, a sufficient
sample 1s available to satisfy any filling factor, and consequently, the sensitivity
advantage of high [requencies relative to X-band is further reduced [8]. Con-
sistent with the reasons above, EPR spectra in X-band had all lines resolved and
negligible noise, whereas the spectra m W-band showed a poorer signal-to-noise
ratio, makmg it difficult to identify all lines in the W-band spectrum.

Table 1. Specifications of marine diesel.

Characteristics Values
Viscosity (293 K) 2.5-107F kgm-s
Density (293 K) 9.538- 107" kg/m’
APT degree 15.3°

BSW - bottom solids and water 0.05% by volume
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The tumbling correlation time at room temperature for the radicals of Colom-
bian and Arabian oils was estimated to be about 107* s [4], its value is much larger
than those found for tempone [9] and nitroxyl radicals in solution with a different
viscosity [10-12]. Marine diesel viscosity at room temperature is 2.5- 10~ kg/m-s,
thus lower than a thousandth of crude o1l viscosity. Therefore, the tumbling corre-
lation time for free radicals in marine diesel is about 1077 s. This value, although
still greater than the time for nitroxyl radicals, 1s much less than crude-oil values
and justifies the high mobility of free radicals i marine diesel.

3 Results

The EPR spectrum at X-band of the free radical in marine diesel (Fig. 1a) is a
typical hf spectrum of protons, showing the separation into seven lines (septet)
and intensities proportional to 1, 6, 15, 20, 15, 6, 1. These correspond to differ-
ent ways of forming spins +3, +2, +1, 0, =1, —2, —3 due to the interaction
of six equivalent and strongly coupled protons [A('H)]. Each of the seven hf lines
is resolved into four lines (quartet) due the three weakly coupled protons [4"('H)]
with intensities proportional to 1, 3. 3, 1, and corresponding to the different ways
of forming spins +3/2, +1/2, —1/2, —3/2 . The radical rotates at a shorter cor-
relation time than the reciprocal of spectrum spread in frequency. Therefore, In
Fig. la the spectrum can be interpreted in terms of the following “isotropic™ spin
Hamiltonian:

o= gfBS + AIS + A'IS, (1)

where §=1/2, = 1/2.

The WINEPR SimFonia Version 1.25 software of Bruker was used in the
simulation option for determining g, 4, A" and AB (peak-to-peak line width) of
the free radical species (Fig. 1b). Corrections were made for second-order ef-
fects. The parameter values found were ¢ = 2.0028+0.0005, 4 = 6.31=0.01 G
for 6 equivalent protons, 4 = 1.80+0.01 G for three equivalent protons, and
AB = 038=x0,02 G, The uncertainty was estimated matching the experimental
spectrum with the simulation. The line width of 380 mG was confirmed for the
more mtense lines of EPR spectra obtained with 0.1 G modulation amplitude.

Therefore, with the parameters above and no superposition among spectrum
lnes, 28 lines are expected with intensities 1, 3, 3, 1, 6, 18, 18, 6, 15, 45, 45,
1520 ol 60 2015 45 45 15 6. 18 18 6.1.-3 3 1 (Fio_ 1h). The theo~
retically expected mtensity (Fig. 1b), when compared with the intensities of spec-
trum lines (Fig. la), shows results in fair agreement, except for the outer lines
with low intensity.

The spectrum at W-band of the free radical in marine diesel (Fig. 2, solid
ling) shows some changes when compared to the spectrum at X-band (Fig. la).
It cannot be treated with the i1sotropic spin Hamiltonian Eg. (1). but we must
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Fig. 1. a EFR spectrum of mearine diesel in X-band al room temperature, obtained with 1 G modu-

lation amplitude, 2 mW microwave power and 9.34 GHz microwave frequency, showing the hf sepa-

ration into seven lines due 1o the interaction of six equivalent strongly coupled protens and cach of

the seven hf lines is resolved into four lines due the three weakly coupled protons. b Simulation of

septet-quartet EPR spectrum with g = 2Z.0028+£0.0005, 4 = 6.3120.01 G, 4" = 1.8020.01 G and
AB = 038+0.02 G. The line intensities are indicated.
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Fig. 2. EPR spectrum of marine diesel in W-band at room temperature (solid line), obtained with 1

G modulation amplitude, 0.3 mW microwave power and 94.1356 GHz microwave frequency; and its
mathematical simulation (dashed line) with g = 2.00286, g = 2.00300, g = 2.00253, 4, = 3.00 G,

A, =300G, A, =633 G, A, =180 G, 4 =180 G, 4’ =1.75 G, AR, = 3.4 G, AB, = 5.0 G,
' AB, = 0.7 G. '

consider the anisotropies of g and in the hf interactions. So, we used the fol-
lowing spin Hamiltonian:

= P(gBS, + g BS, + gBS) + ALS, + ALS, + ALS.
FAULS, + ALS, + ALLS, (2)

L 4

with § =1/2, 1= 1/2.

The simulation of the EPR spectrum at W-band using WINEPR SimFonia
with corrections for second-order effects provided the hist of numerical param-
eters: g .= 2.00286, g = 2.00300, g, = 2002531, 4. =3.00 G, 4, = 3.00 G,
A, =633 G for 6 equivalent protons, 4, = 1.80 G, A/=1.80 G, 4,=1.75 G
for 3 equivalent protons, AB, =34 G, AR, = 8.0 @, s'ﬂ.B__ = 0.7 .

The best simulation of the EPR spectrum at W-band is shown superimposed
on the spectrum (Fig. 2, dashed line). The simulation shown here was about
coincident with the spectrum, since the poor signal-to-noise ratio did not allow
a better fit. The W-band result illustrates the effect of solvent viscosity: as EPR
microwave frequency increases, the tumbling rate needs to be faster to be m the
“rapid tumbling” regime for a given set of g and hyperfine anisotropies. Thus,
m contrast to the X-band spectrum, the W-band spectrum clearly evidenced in-
termediate tumbling.

Ikeya [13] suggested that the organic molecules in another case that exhib-
ited splitting similar to the pattern mentioned above could be either tert-butyl
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radicals [(CH,),C’] or a trimer of methyl radicals [('CH,),] stabilized by hydro-
gen bonding with oxygen of COZ™ in CaCO,. Two of three CH; or CH; are
equivalent and the third one may form hydrogen bonds with the three oxygen
of CO#~. The septet-quartet signal has been observed in petroleum-rich mudstone
and carbonates [14]. A similar signal observed in flints has been assigned to
stable perinaphthenyl radicals [15]. It is not clear whether the organic radicals
considered are actually involved in carbonates. Chong and Fujitani [16] observed
typical organic radicals in cave deposits after v-rradiation of 1 kGy and obtained
a spectrum similar to that observed in our study. Subsequently, Uesugi and Ikeya
[17] used a molecular orbital calculation to explain the septet-quartet spectrum
observed 1n petroleum source rock carbonate, ascribing a distorted tert-butyl radi-
cal in the carbonate lattice rather than perinaphthenyl radicals. However, according
to Forbes et al. [18], the hf coupling for '"H in #-butyl is 22.6 G, which does
not fit the spectrum of marme diesel. Sogo et al. [19], on the other hand, deter-
mined hf parameters for perinaphthene that fit fairly well to the spectrum of
marine diesel. Besides, according to Gerson and Huber [20], perinaphthenyl can
be detected n pyrolysis products of petrol fractions. Another chemical evidence
favorable to perinaphthene is its persistence [15, 19] when compared to the not
very persistent f-butyl.

Thus, according to the results obtained for hf mteraction 1 the free radical
of marine diesel and to the discussion about the organic molecule models, peri-
naphthenyl radicals are probably responsible for the septet-quartet EPR spectrum
of this oil by-product. We intend to further study the free radicals of crude oils
diluted in pure and inert solvents, by EPR.
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Abstract. The intensive unresolved central line associated with erganic free radicals in electron
paramagnetic resonance (EPR) spectra of petroleum is interpreted as resulting from the superposi-
tion of signals from different radical species with very close g values. The mobhility of a free radi-
cal in crude oil is relatively low due to the high oil viscosity. Aimed at charactlerizing free radicals
in the oil byproduct, the present study is concerned with the investigation of marine diesel (bun-
ker), a low-viscosity oil. Marine diesel was studied by EPR spectroscopy at X-band (9 GHz) in the
temperature range from 170 to 400 K. Despite the viscosity at room temperature (2.5- 1077 kg/m - s)
and the tumbling correlation time for free radicals of about 1077 s suggesting & high mobility of
free radicals in marine diesel, the EPR spectra at room temperature did not exhibit resolved lines,
but only an envelope with 2 poor signal-to-noise ratio. The same behavior was ohserved from 170
to 373 K. Above 373 K, the EPR spectrum exhibited resolved lines: a superposition of a septet-
quartet, a sextet-guartet and a quintet-quartet group of lines was identified with the following pa-
rameters: g = 2.003 + 0.001, proton hyperfine couplings 4 = 6.41 + 0.03 G (septet) and 4" =
1.82 £ 0,02 G (quartet), g =2.003 = 0.001, 4 =621 £ 0.03 G (sextet) and A" = 1.64 = 0.02 G
(quartet): g = 2.003 = 0.001, 4 = 6.16 = 0.03 G (quintet) and 4" = 1.83 + 0.02 G (quartet), which
were atiributed to phenalenyl radicals and their derivatives. Below 373 K, phenalenyl dimerization
prevented its detection by EPR.

1 Introduction

The signal of free radicals in the electron paramagnetic resonance (EPR) spec-
tra of petroleum consists of an unresolved line with a width of about 5 G [1-4].
This line results from the superposition of EPR spectra from different species of
organic radicals in petroleum asphaltenes with very close g values [3]. Since pe-
troleum is a high-viscosity liquid, the free radical mobility in crude o1l at room
temperature is relatively low; thus, the EPR lines of free radicals in this envi-
ronment exhibit asymmetry due to the superposition of all possible orientations
of the paramagnetic species in the system and contribution of different chemical
species that interact with unpaired electrons [3]. The EPR signal due to free radi-



ANEXO B 95

380 M. T. Piccinato et al.

cals exhibited no resolution even at the W-band frequency at room temperature
or 77 K [3].

Marine diesel (fluid catalytic cracking diesel, bunker, ship fuel) is produced
in refineries and integrates mixtures with other products. This kind of diesel is
formed through the mixture of several currents from several stages of crude oil
processing, such as diesel, heavy naphtha, and light and heavy diesel. The inter-
est in studying marme diesel is due to the fact that this low-viscosity oil byproduct
(2.5-107° kg/m-s at room temperature) allows high mobility of a free radieal in
its environment, Dilute solutions of free radicals provide an abundant hyperfine
structure (hfs) and the possibility of translating the structure into a map of un-
paired electron density throughout the molecule [5] Details are lost in high-vis-
cosity liquids due to the line broadening resulting from the anisotropy of the g-
factor and hfs coupling cocfficients, plus the exchange and magnetic dipole—di-
pole interactions between the spins of neighboring radicals. Rapid molecular tum-
bling averages out these anisotropies and dilution minimizes the exchange and
dipole-dipole cffects. When stable radicals are dissolved in inert solvents, the
spectra change from single broad lines for concentrated solutions to the hfs lines
as dilution continues. The tumbling correlation time for free radicals in marine
diesel at room temperature is about 1077 s [6]. Although this value is larger than
that obtamed for nitroxyl radicals [7-9] and tempone [10] in solution with dif-
ferent viscosity, 1t 1s much lower than crude oil values (107% s) [3] and justifies
the high mobility of free radicals in marine diesel.

Our group recently investigated marine diesel by EPR [6] and wverified that
the spectrum consisted of signals from free radicals with a typical hfs of pro-
tons, exhibiting a septet of lines with a ratio of intensities of 1:6:15:20:15:6:1.
This ratio corresponds to different ways of forming spins +3, +2, +1, 0, —1,

2, =3 caused by the interaction of six equivalent and strongly coupled protons
[4('H)]. Each of the seven hfs lines is split into four lines (quartet) caused by
three weakly coupled protons [A'('H)] with a ratio of intensities of 1:3:3:1 and
corresponding to the different ways of forming spins +3/2, +1/2, -1/2, =-3/2.
The results obtained for the hfs interaction of free radicals in marine diesel and
the discussion regarding the organic molecule models indicate that perinaphthenyl
radicals are probably responsible for the septet-quartet EPR spectrum of this oil
byproduct.

Our group subsequently verified that the signal attributed to the perinaphthenyl
radical decreases in mtensity and finally disappears with time of several minutes,

' 50\
- ——
Pale

Fig. 1. Spontaneous self-associations of phenalenyl radicals forming the o-dimer.
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hours or days, depending on the time that the samples were exposed to air; this
suggests that the radical undergoes a chemical reaction, probably with oxygen in
air. Samples of marine diesel removed [rom containers which were opened some-
times exhibit no EPR lines or lines of very low intensity. Another possibility is
that the perinaphthenyl radicals form a dimer (Fig. 1) becoming diamagnetic and,
consequently, exhibiting no EPR signal. Concerning this possibility, marine die-
sel was mvestigated by EPR throughout the temperature range from 170 to 400
K. Investigations above room temperature are aimed at breaking the linkage be-
tween the perinaphthenyl radicals of the dimer. The reappearance of the perina-
phthenyl signal above room temperature would characterize breaking of this link-
age formed in the dimer.

2 Materials and Method

The o1l used 1n this study was supplied by the Brazilian oil company Petrobras.
The samples did not undergo modifications or dilutions and the experiments were
repeated twice to guarantee the reliability of results. The specifications of ma-
rine diesel are outlined in ref. 6.

A variable-temperature EPR experiment was performed with the marine diesel
samples at X-band (ca. 9 GHz) with a modulation amplitude of 1 G and a mag-
netic field modulation of 100 kHz on a JEOL (JES-PE-3X) spectrometer with a
variable-temperature controller (JES-VT-3A) unit. The JES-VT-3A unit provides ex-
periments in the temperature range from 100 to 570 K. Mn?*:MgO (g = 1.981) was
used as a g-marker, its fourth spectrum line was used.

The experiment was performed 1n a scaled quartz tube mn the temperature range
from 170 to 400 K. Heating from 300 to 383 K was followed by cooling to 300
K and mamtenance of this temperature for a few minutes, and then the same
sample underwent further heating (from 300 to 403 K) and cooling.

3 Results and Discussion

Despite the viscosity of 2.5- 1073 kg/m-s at room temperature and the tumbling
correlation time for free radicals of about 10" s suggesting a high mobility of
free radicals in marine diesel, the EPR spectra (X-band) at room temperature did
not exhibit resolved lines, but only an envelope presenting a poor signal-to-noise
ratio (Fig. 2a). Although the samples used were taken from the same container
as in ref. 0, the specira obtained in this parer under the same conditions differed
a lot from those found for fresh samples of marine diesel (Fig. 2bj. The expo-
sure to air of the marine diesel stored in the container opened on several occa-
sions for removing the samples may be responsible for this difference, since phe-
nalenyl is sufficiently persistent in diluted deoxvgenated solutions [11, 12]. The
signal loss of radical spectra in fuel samples associated with the storage time was
verified by Senglet et al. [13], who observed weak phenalenyl radical spectra af-
ter six months of storage.
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Fig. 2. a EPR spectrum of marine diesel (older sample) at 9.37 GHz at room lemperature. Micro-
wave power, 1 mW. b EPR spectrum of marine diesel (fresh sample) from refl. 6.

The free radical EPR spectrum i marine diesel revealed a progressive ap-
pearance of the typical hifs of protons with heating (Fig. 3a). The hfs lines were
superposed over the single line with a peak-to-peak line width of about 9 G
present in all spectra (Fig. 2a), whose intensity also increased with temperature.
Up to 378 K. it was impossible to determme the interaction of a free electron
with hydrogen atom protons. At 383 K, the EPR spectrum became very inten-
sive (Fig. 3b) exhibiting resolved hfs lines. This spectrum was analyzed to de-
termine the types of free radicals manifested in this experiment. In order to in-
vestigate only resolved hfs lines, the single unresolved line, such as observed in
Fig. 2a and overlapping in all EPR spectra of marine diesel (Fig. 3b, dotted line),
was subtracted from the spectrum (Fig. 3b, solid line). Since the radical rotates
at a shorter corrclation time than the reciprocal of the spectrum spread in fre-
quency and considering the high mobility of free radicals in marine diesel [6].
the spectrum resulting from the subtraction above can be interpreted in terms of
the following isotropic spin Hamiltoman:

= gBBS + AIS + A'IS,

where §=1/2 and /= 1/2.

The Bruker WINEPR SimFPonia Version 1.25 sofiware was used in the simu-
lation to determine g, A4, A" and AB (peak-to-peak line width) of the free radical
species. Corrections were made for the sccond-order effects. The first attempt con-
sidered a scptet-quartet EPR spectrum caused by the interaction of six equiva-
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Fig. 3. a EPR spectra of marine diesel (older sample) at 937 GHz in the temperature range from
301 to 378 K. Microwave power, | mW. b Resolved hfs lines at 383 K.

lent and strongly coupled protons (septet) and the interaction of three weakly
coupled protons (quartet) (Fig. 4a). The parameter values used were as follows:
g=2.003 £ 0.001; A =641 £ 0.0} G for six equivalent protons; 4" = 1.82 + (.02
G for three equivalent protons, and AB = 0.50 +£0.02 G. The uncertainty was es-
timated by matching the experimental spectrum to the simulated one. Therefore,
with the parameters above and no superposition of the spectrum lines, 28 lines
were expected with the following intensity ratio of 1:3:3:1:6:18:18:6:15:45:45:135:
20:60:60:20:15:45:45:15:6:18:18:6:1:3:3:1. The simulation corresponded to the EPR
spectrum of a fresh sample of marine diesel, as shown in Fig. 2b, which is at-
tributed to the perinaphthenyl radical (C,Hj) (Fig. 5a). However, this interpreta-
tion was not sufficient to reproduce the spectrum resulting from the subtraction
above (Fig. 3b), indicating the superposition with other groups of less intensive
lines which could be due to phenalenyl radicals with a different number of split-
ting protons [14].

The investigation of the remaining lines in the EPR spectrum after subtraction
of the first group of lines simulated n Fig. 4a revealed the need to add a second
agroup of lines due to the mteraction of five equivalent and strongly coupled pro-
tons (sextet) and the interaction of three weakly coupled protons (quartet) (Fig. 4b).
The chemical structure comresponding to this interaction is presented in Fig. 5b. The
parameter values used were as follows: g = 2.003 = 0.001; 4 =621 £ 0.03 G for
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Fig. 4. a Simulation of the septet-guartet EFR spectrum with parameters g = 2.003 + 0.001, 4 = 641 =
0.03 G for six equivalent protons, 4" = 1.82 + 0.02 G for three equivalent protons, and AR = 0.50 + 0.02
G. b Simulation of the sextet-quartet EPR spectrum with parameters g = 2.003 = 0,001, 4 = 6.21 + .02
G for five equivalent protons, A" = 1.64 + 0.02 G for three equivalent protons, and AF = 0.50 + (.02
G. ¢ Simulation of the guintet-quariet EPR spectrum with parameters g = 2.003 = 0,001, 4 = 6.16 + .03
G for four equivalent protons, 4" = 1.83 £ 0.02 G for three equivalent protons, and AR = 0.50 + (.02
G. d Superposition of the septet-quartet, sextet-quartet and quintet-quartet with weight percentages of
53.5, 30.0, and 16.5%, respectively (dotted line), and experimental spectrum (solid line) resulting from

the subtraction in Fig. 3h.

five equivalent protons; 4° = 1.64 = 0.02 G for three equivalent protons, and AB =
0.50 +0.02 GG. The sum of these two simulated groups (Fig. 4a and b) reproduced
all spectrum lines but not their intensities. The intensity problem was solved by
the addition of a third group of lines due to the interaction of four equivalent and
strongly coupled protons (quintet) and the interaction of three weakly coupled pro-
tons (quartet) (Fig. 4c) whose structure is presented in Fig. 5¢. The parameter val-
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Fig. 5. Structures of the phenalenyl radical (a) and phenalenyl derivatives (b and c).

ues used were as follows: g = 2,003 £ 0.001; 4 =6.16 = 0,03 G for four equiva-
lent protons; 4" = 1.83 + 0.02 G for three equivalent protons, and AB = (.50 + (.02
(G. The superposition of three groups of lines generated a set of lings shown in
Fig. 4d (dotted line). The theoretical model with the three groups of lines overlaps
with the experimental spectrum (Fig. 4d, solid line) resulting from the subtraction
represented in Fig. 3b. The weight percentages in the intensity of the lines was
53.5, 300, and 16.5% for the first, second and third groups, respectively.

The superposition of the first, second and third groups (Fig. 6, dotted line)
with the simulation parameters 4 = 6.30 +0.03 G (6H) and A" = 1.75 £ 0.02
G(3H); A=6,122003 G(5H) and 4’ = 1,66 = 0.02 G (3H); 4 = 6,03 = 0.03
G (4H) and 4" = 1.74 £ 0.02 G (3H) resulted in the EPR spectrum (Fig. 6,
solid line) obtained with a modulation amplitude of 0.5 G. The g-factor was
2.003 = 0.001 and AB = 0.35 % 0.02 G for all groups. The solid line in Fig. 6
is the result of a subtraction such as in Fig. 3b, where the unresolved line was
excluded. This spectrum allowed a better observation of certain lines that the

T ' | ; T
3310 3320 3330

Magnetic field {G)

I | | T
2280 3300 3340 3350

Fig. 6. EPR spectrum ol marine diesel (younger sample) in X-band at room temperature (solid line)
afler heating. Modulation amplitude, 0.5 G; microwave power, 1 mW; microwave [requency, 9.34 GHz.

Simulation of the EPR spectrum (dotted line) with parameters 4 = 6.30 = 0.03 G (6Hyand 4" = 1.75 +
002 G (3H), A=612+003 G (SH) and A" = 166 2002 G (3H); 4 =603 + 003 G (4H) and

A" =174 £ 0.02 G (3H) for the first, sccond and third groups, respectively.
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EPR spectrum obtaned with the modulation amplitude of 1 G (Fig. 4d, solid line)
does not exhibit as resolved ones. The comparison shows that the proposed mod-
els (first, second and third groups) accurately reproduce the experimental lines (Fig.
6). The spectrum with the modulation amplitude of 0.5 G was obtained in the ex-
periment with an intermediate sample (younger sample) that experienced a lower
oxvgen effect and consequently contamed more paramagnetic species. This sample
was subnutted to the same temperature variation but in this case the spectrum (Fig.
6, solid line) was obtained at room temperature after heating. Despite the fact that
this spectrum was not obtained in the same experiment described above, the spec-
trum with the modulation of 0.5 G served as a confirmation of the present model,
since it concerned the same sample (marine diesel) under the variable-temperature
experiment and provided a spectrum with resolved lines.

Three paramagnetic species. phenalenyl plus two of its derivatives, found after
heating indicate that the system (older marine diesel) somehow preserved the
phenalenyl structure. Let us consider these phenalenyl derivatives since this con-
figuration was not observed in a fresh sample.

In the liquid state, usually all but the most stable free radicals rearrange or
polymerize [15]. Studies [11, 16] indicate that the phenalenyl radical and its de-
rivatives show self-association and the formation of a diamagnetic dimer (Fig.
1). More recently, quantitative EPR studies [14, 17] confirmed that the phenalenyl
dimerization occurs reversibly in carbon tetrachloride, toluene and dichloromethane
solutions, resulting in a complete signal loss at low temperatures due to the dimer
formation. Given that the phenalenyl radical generally exists i equilibrium with
1ts diamagnetic dimer [11] and taking into account the high mobility of this radical
in marine diesel [6], dimerization even at room temperature should be consid-

ered. This mechanism could keep the phenalenyl radical in its diamagnetic dimer
form. The thermal instability of the dimer form could be responsible for the ap-
pearance of a typical hfs of protons at heating,

Lewis and Singer [18] prepared the 1-methyl and 1-phenyl derivatives of phe-
nalenyl by simple dissociation reactions and measured their EPR spectra in solu-
tion. Besides its mteraction with phenalenyl protons, the substituent methyl
caused splitting of 6.27 G with the three equivalent protons of the methyl group,
exhibiting a spectrum containing 116 resolved lines. In contrast, for a solution
of the 1-phenyl-d,-phenalenyl radical in benzene at 25 °C, the spectrum was
simplified with the following coupling constant assignment: 3H, 6.12 = 0.01 G;
3H, 1.781 = 0.003 G. The spectra of the hydroxyperinaphthenyl radical deseribed
by Rabold et al. [19] presented a splitting due to a set of five equivalent pro-
tons (6.21 G) and another set of three equivalent protons (1.68 G). This con-
figuration was reported by Wain et al. [20]. In the current simulation, this con-
figuration is present: six main groups of lines (sextet), cach group with four lines
(quartet); however, because the paramagnetic species were overlapped by two other
species, apart from the difficulty of obtaining a high-resolution spectrum that
allowed the observation of the splitting due to the functional group protons, it is
mmpossible to identify the functional group that substituted the hydrogen atom.
The substituent radical caused a slight reduction m the magnitude of the his m-
teraction at all phenalenyl ring positions, as observed by Lewis and Singer [18].



ANEXO B 102

EPR of Organic Free Radicals in Marine Diesel 387

While preparing the phenalenyl radical [16], it was verified that the contin-
ued uptake of oxygen resulted in peroxide C, H O, possessing no definitive
melting point and breaking down into a mixture of peropyrene and perinaphthe-
none upon heating in vacuum. Perinaphtenone can be reduced to vield the neu-
tral hydroxyperinaphthenyl radical [20]. The older marine diesel samples were
exposed to oxyegen and might have formed such a peroxide. The calculated his
coupling constants for the second group reinforce this supposition which 1s n
strong agreement with the values reported by Rabold et al. [19] for the hydro-
xyperinaphthenyl radical and the appearance of the second group of lines only
after heating. Yamada and Toyoda [21] observed the formation of the 4,6-
dimethylperinaphthenyl radical when acenaphthylene dissolved in an inert sol-
vent was heated up to 440 °C. resulting in the EPR spectrum splitting due to
the methyl protons. Singer and Lewis [22] suggested that the 4.6-dimethyl-
perinaphthenyl radical also appears during the carbonization of acenaphthylene.
The two methyl groups occupying two a-positions produce a spectrum similar
to that of the third group (Fig. 4c). Despite the observation of this radical only
at high temperatures, it appears upon heating and as an intermediate compound
in the reaction. In the spectrum analyzed for marine diesel (older sample), the
observation revealed that the weight percentage in intensity for the third group
was the lowest (16.3%). The appearance of the third group of lines only after
heating and the low weight percentage in intensity of this radical reinforce the
idea of an intermediate substance.

When the system returned to room temperature, the mtensity of the hifs split-
ting decreased with time. Upon further heating, it was impossible to reproduce
the hfs splitting. This observation indicates the nonreversibility of the system.
Upon cooling, the remaining hfs splitting disappeared at about 230 K, resulting
in a single unresolved line. At progressive cooling to 170 K, the intensity of this
line decreased but it did not collapse.

The proposed model of three overlapped paramagnetic species accurately re-
produced the experimental lines. Despite the fact that it was impossible to describe
the exact chemical transformations and the mechanisms involved in the appearance
ol paramagnetic species in marine diesel due to the complexity of this oil byproduct,
the mformation provided by EPR spectroscopy, especially the his coupling. allowed
us to monitor the modifications and to suggest the type of free radical species
formed in this oil during heating. Thus, with organic molecule models, perina-
phthenyl radicals are thermally recuperated by breaking the linkage formed in the
dimer. According to the results obtained for hfs interaction and the discussion pre-
sented, hydroxyperinaphthenyl and 4.6-dimethylperinaphthenyl radicals are the most
likely phenalenyl derivatives yielded upon heating the marine diesel.
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