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RESUMO

Os mecanismos envolvidos no intemperismo fotoquimico do petréleo foram
investigados através das transformacgdes observadas em amostras submetidas a irradiacdo
solar, a processos com geracdo de oxigénio singlete (‘O,) e a processos com geracio de
radicais livres. Oxigénio singlete foi gerado a partir da irradiacdo de tetrafenilporfina (TFP)
por um laser de comprimento de onda de 632,8 nm. Radicais livres foram gerados a partir
da decomposicao térmica do peréxido de benzoila.

Esse estudo focalizou a fracdo aromdtica do petrdleo, especificamente alguns
compostos chaves reativos a fotooxidac@o presentes na fragdo aromdtica, possiveis de
serem monitorados por fluorescéncia e CG/EM.

A reatividade de seis marcadores HPA (Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos) foi
estudada em clorobenzeno. Posteriormente, a reatividade de antraceno e fenantreno foi
estudada em trés meios reacionais diferentes: clorobenzeno, fracdo aromadtica e petréleo que
foram submetidos a ac¢do de radicais livres, de oxigénio singlete e da irradiacdo solar.
Andlises por fluorescéncia de emissdo mostraram a participacio efetiva do 'O, na
fotodegradagdao dos compostos submetidos a irradiacdo solar. Os rendimentos quanticos de
consumo de antraceno e fenantreno por 102 foram calculados.

Andlises por CG/EM e por fluorescéncia sincronizada monitoraram as transformacdes
do extrato da fracdo aromdtica submetida a acdo de radicais livres, de oxigénio singlete e
da irradiacdo solar e da fragdo aromdtica do petréleo bruto submetido a acdo de radicais
livres e da irradiagdo solar.

As andlises por CG/EM mostraram que na irradiacdo solar de petréleo bruto, o
papel dos radicais livres na fotodegradacido e intemperismo dos compostos presentes na
fracdo aromadtica foi predominante enquanto que na irradiacdo solar direta do extrato da
fracdo aromdtica, os dois mecanismos, radicais livres e oxigénio singlete, foram
competitivos.

As andlises por fluorescéncia sincronizada mostraram que os compostos fluorescentes
presentes na fracdo aromadtica do petréleo submetido a luz solar sofreram influéncia das
duas espécies enquanto que no extrato da fracdo aromdtica diretamente exposta a luz solar

houve maior influéncia do oxigénio singlete.



Estudos de fluorescéncia sobre a influéncia do meio oxigenado na fra¢do aromdtica
durante a irradiacdo solar demonstraram que o consumo dos compostos aromdticos foi
inibido pela auséncia de oxigénio e que dentro das condi¢des experimentais realizadas, os
processos de degradac@o sem oxigénio ndo ocorreram.

Foi mostrado, a partir dos resultados obtidos, que nos processos de fotooxidacdo de
petréleo no ambiente, oxigénio singlete é importante na oxidacdo dos HPA de maior massa
molecular e que radicais livres tem alguma importancia na oxidacdo dos HPA de menor

massa molecular.



vi

ABSTRACT

The mechanisms involved in the photochemical weathering of the petroleum were
investigated through the transformations observed in samples submitted to solar irradiation,
to processes with generation of singlet oxygen and to processes with generation of free
radicals. Singlet oxygen was generated in the system starting from the tetraphenylporphine
(TFP) irradiation for a laser of wavelenght of 632,8 nm. Free radicals were generated in the
system by thermal decomposition of benzoylperoxide.

This study focused on the aromatic fraction of petroleum, specifically some components
key reactive to photooxidation present in the aromatic fraction, which could be monitored
by fluorescence and GC/MS.

The reactivity of six markers PAH (Polycyclic Aromatic Hydrocarbons) were studied in
chlorobenzene. Later, the reactivity of anthracene and phenantrene were studied to three
different systems, chlorobenzene, the aromatic fraction and petroleum. This was submitted
to the action of free radicals, of singlet oxygen and of solar irradiation. Analyses for
fluorescence emission showed the effective participation of 'O, in the photodegradation of
the components submitted to the solar irradiation. The quantum yields of anthracene and
phenantrene consumption by 'O, were calculated.

Analyses by GC/MS and synchronous fluorescence monitored the transformations of
the extract of aromatic fraction submitted to the action of free radicals, to singlet oxygen
and solar irradiation and of aromatic fraction of the petroleum submitted to free radicals
and solar irradiation.

Analyses by GC/MS showed that in the solar irradiation of crude petroleum, the role of
free radicals in the photodegradation and wheathering of the aromatic fraction was
predominant while for solar irradiation of the extract of aromatic fraction, both
mechanisms: free radicals and singlet oxygen, were competitive.

Analyses by synchronous fluorescence showed that the fluorescent components present
in the aromatic fraction of petroleum submitted to the solar light presented influence of the
two species while the extract of aromatic fraction directly exposed to the solar light

suffered a larger influence by singlet oxygen.
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Fluorescence studies on the influence of the oxygen on the aromatic fraction during
solar irradiation demonstrated that the consumption of the aromatic components was
inhibited by the absence of oxygen and that under the experimental conditions used, the
degradation processes required oxygen.

It was shown here that singlet oxygen, in the processes of environmental
photooxidation of the petroleum, is important for the oxidation of higher molecular weight

PAH and that free radicals have some importance in the oxidation of smaller PAH.
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I- INTRODUCAO

I. 1 - Acidentes com petroleo

A contaminagdo do solo e da dgua causada por acidentes de transporte e derrames
de petréleo é uma conseqiiéncia da industrializacdo e da demanda crescente por energia no
mundo. Os riscos pela utilizagdo do petréleo comecam no processo de extragdo, transporte,
refino, e alcancam o consumo da sociedade, com a produ¢do de gases que poluem a
atmosfera. (NAS, 1985a).

Quando o 6leo derrama na dgua, os primeiros e mais rapidos processos sao fisicos.
O 6leo espalha, componentes com baixos pontos de ebuli¢do volatilizam e os componentes
mais soliveis, de menor massa molecular dissolvem na dgua. A solubilidade do petréleo é
muito baixa, os componentes soliveis em dgua tém uma tendéncia a se equilibrarem com a
atmosfera e serem perdidos da coluna de dgua. Dependendo das condi¢des atmosféricas e
da dgua, as dispersdes na coluna de dgua podem ocorrer. Dispersdes 6leo em dgua nio sdo
estaveis, mas as de dgua em 6leo podem ser muito estiveis e podem incorporar até 90% de
agua (Thingstad & Pengerud, 1983). Essa dispersdo, chamada de “mousse chocolate” ou
apenas ‘“mousse” por causa de sua aparéncia, € de alta viscosidade, alta aderéncia em areia
e pedra e muito dificil de tratar ou remover da dgua (Thingstad & Pengerud, 1983).
Geralmente € entendido que a formacdo do mousse estd relacionada com o conteido de
asfalteno presente, uma vez que essa classe de componentes € mais efetiva no abaixamento
da tensdo interfacial, o que favorece a estabilizacdo da emulsdo. (Bongiovanni et al.,1989)

(Desmaison et al.,1984) (Daling et al.,1990).

I.2 - A natureza do petroleo

A composicdo do petrdleo varia de acordo com a regido e o tipo de petréleo e pode

freqiientemente mudar com o tempo (NAS, 1985b). O petréleo € usualmente dividido em

fracdes de acordo com solubilidade, ponto de ebulicdo e propriedades cromatogréficas em



silica gel. Em termos quimicos ele € dividido em fracdes alifdtica, aromatica, polar e
asfalténicas (Gill & Robothan, 1989). A fracdo alifética, que € a maior fracdo, contém uma
série de hidrocarbonetos lineares saturados, cuja série de carbonos se encontra em iguais
concentracdes para nimeros pares € nimeros impares. Também contém hidrocarbonetos
ramificados e muitos hidrocarbonetos ciclicos e policiclicos (naftenos), ndo contendo
alquenos.

A frac@o aromdtica contém hidrocarbonetos aromaticos com um a cinco ou mais
anéis aromadticos conjugados, também conhecidos como HPA (hidrocarbonetos policiclicos
aromdticos). Compostos tais como esteranos parcialmente aromadticos e hopanos também
estdo presentes. Tiofenos sdo também incluidos nesta fracdo porque eles eluem da silica
junto com os aromaticos carbociclicos. O grau de alquilacdo dos nucleos aromdticos varia
com o modo de formagdo e maturidade do petréleo (Radke ef al., 1994), mas nicleos ndo
alquilados s@o usualmente presentes em baixas concentragdes quando comparados com 0s
derivados alquilados (NAS, 1985a).

A fracdo polar € complexa, mas contém muitos heterociclicos arométicos, que
incluem derivados porfirinicos e componentes alifaticos contendo nitrogénio e enxofre.
Grupos polares contendo oxigénio tais como fendis, dlcoois, cetonas, dcidos carboxilicos
estdo presentes somente em quantidade de tracos.

A fracdo asfalténica é definida como a frac¢do insolivel em pentano ou heptano. Sua
composicdo pode variar muito de um petréleo para outro ou pode estar ausente. Embora a
fracdo asfalténica seja usualmente pequena, sua quantidade ¢ um fator muito importante na
extracdo do petrdleo, transporte e refino. Ela também afeta a reologia do petréleo quando
hd um derrame na dgua. Os ‘“asfaltenos” possuem massa molecular superior as outras
fragdes e contem policiclicos aromdticos e grupos funcionais polares. Eles tém a tendéncia
a associacdo, formando complexos ou agregados de alta massa molecular. A fracdo
asfalténica é também a fracdo mais absorvente de luz UV e visivel seguida pela fracdo
polar (Gill & Robothan, 1989).

Todo petréleo assim como algumas de suas fragdes fluorescem, e por isso a
fluorescéncia tem sido largamente utilizada na prospec¢do para descobrir depdsitos de

petréleo e monitorar o ambiente quando um derrame ocorre (Brooks et al., 1983).



1.3 - Intemperismo

Intemperismo consiste de transformagdes fisicas, bioldgicas e quimicas que sofre o
petréleo no meio ambiente. Embora os processos fisicos sejam rapidos, eles levam a um
residuo viscoso, ndo volatil que € assimilado pelo ambiente com dificuldade.

A degradagdo bioldgica tem sido muito estudada (NAS, 1985c) e é lenta porque o
petréleo € toxico e contém muito poucos componentes metabolizaveis. O petréleo que sofre
intemperismo apresenta uma interface pequena, necessdria para 0s microorganismos, entre
os globulos de petréleo hidrofébico ou filme e 0 meio aquoso. Embora o petrdleo forneca
uma fonte de carbono para os microorganismos, ele ndo os abastece de outros nutrientes
necessdrios, como nitrogénio e fésforo. A auséncia desses nutrientes secundarios pode
reduzir drasticamente a velocidade da degradacdo bioldgica (Ehrhardt et al., 1992).

Transformagdes quimicas também ocorrem (Bongiovanni et al., 1989). Embora
algumas dessas transformagdes possam ser térmicas, a maior parte é fotoquimica. Mesmo
pouco estudadas, as transformagdes fotoquimicas sdo muito importantes (Payne & Philips,
1985) (Nicodem et al., 1997) e em ambientes tropicais podem ser tdo importantes quanto 0s
processos bioldgicos (Ehrhardt et al., 1992). Sinergismo tem sido observado entre
degradacdo biolégica e fotoquimica, no qual as transformacdes fotoquimicas oxidam
componentes organicos recalcitrantes em derivados que sdao biologicamente metabolizados
(Rontani et al.,, 1985) (Rontani et al., 1987) (Literathy et al., 1989) (Dutta & Harayama,
2000) (Prince et al, 2003). Muitos desses compostos fotooxidados sdo muito mais
rapidamente degradados pelos micrébios residentes na d4gua do que os compostos de origem
ndo oxidados (Lee, 1980) (Rontani er al., 1987) (NAS, 19854).

Componentes polares oxidados, geralmente sob irradiacdo sdo mais soliveis em
dgua mesmo em condi¢des drticas (Sydnes et al., 1985). Como resultado, a solubilidade do
petréleo em dgua aumenta e seu efeito téxico € elevado (Bongiovanni et al., 1989) (Sydnes
et al., 1985) (Scheier & Gominger, 1976) (Larson et al., 1977) (Larson et al., 1979) (Larson

et al., 1988) devido ao aumento de concentracdo de organicos na dgua.



L4 - INTEMPERISMO FOTOQUIMICO

1.4.1 - Composicao do 6leo alterado pelo intemperismo

Para o 6leo bruto, sua composicao depende grandemente de sua fonte geoldgica;
para o 6leo derramado (6leo alterado) a distribuicdo depende ndo somente das condi¢des de
intemperismo, mas também do periodo de tempo no meio ambiente (Prince et al., 2003).

E geralmente observado que o intemperismo do Gleo leva a formacdo de funcdes
oxigenadas mais polares tais como dlcoois, cetonas, e dcidos (Jacquot et al.,1996) e essas
mudancgas podem ser causadas por processos fotoquimicos e bioldgicos (Ducreux et al.,
1986).

A irradiacdo do 6leo sob condicdes ndo naturais também produz um aumento na
absorc¢do no infravermelho (Thominette & Verdu, 1984) devido a incorporacao de oxigénio
(carbonila e outras ligagdes) embora tal mudanga varie com o 6leo usado. A irradiacio de
diferentes 6leos crus sob luz solar artificial causou uma redug@o na fracdo aromadtica e um
aumento nas fragdes asfalténicas e polares (Daling et al., 1990).

Experimentos usando um petréleo Brasileiro demonstraram a dependéncia de
resultados com o método de andlise. Irradiagdo por 100h (18 dias) sob condi¢des naturais,
com exclusdo dos processos biolégicos, ndo mostraram mudancas mensurdveis por CHN,
NMR ou GC/DIC (Nicodem et al., 1998). A andlise por IR mostrou pequena formacgdo de
grupos carbonila e éter (Nicodem et al., 1998). Por outro lado, a separagdo do 6leo
irradiado em fracdes mostrou que as mudangas na composi¢do foram observadas depois de
sete dias de irradiacdo: a fracdo alifatica decresceu e as fragdes polar e asfalténica
aumentaram (Corréa, 1997).

Estudos de CCF e CG/EM (SIM) com petrdleo irradiado sob luz UV (Garret, 1998;
Douglas, 1992) mostraram que compostos saturados ndo sdao muito afetados e a perda
oxidativa dos HPA € preferencialmente para os de maior nimero de anéis e mais alquilados
(Elmendorf et al., 1994). A maior parte dos HPA foi convertido a resinas ou moléculas
polares (Garret , 1998).

Um aumento na quantidade do material de massa molecular superior foi observado

quando um 6leo bruto, rico em aromdticos, foi irradiado por 500h com uma lampada UV



(Thominette & Verdu, 1984). Neste artigo também foi reportada a perda de componentes
de menor massa molecular (Thominett & Verdu, 1984). A formacio de diéxido de carbono
e de aldeidos e cetonas volateis também foi observada (Erhhardt & Weber, 1991).

A viscosidade do 6leo aumenta com o intemperismo (Desmaion et al., 1984),
inicialmente devido a volatilizacdo de componentes de menor massa molecular e de baixa
viscosidade. Estudos de irradiagc@o solar por 8h sobre o petréleo mostrou um leve aumento
na viscosidade (Fernandes, 1994) em relacdo a amostra de controle. Entretanto, o efeito
das transformacdes fotoquimicas na viscosidade € ainda discutivel (Payne & Philips, 1985)
(Nicodem et al., 1997).

A andlise do 6leo contendo fenantreno e hexadecano enriquecido com C" mostrou
que estes compostos foram oxidados e incorporados a fracdo asfalténica (Tjessem et al.,
1983). Acidos fenantréicos sdo formados quando o petréleo sofre intemperismo por
processos bioldgicos e fotoquimicos (Atwood & Ferguson, 1982). Acidos carbonilicos
sulfonados com atividade surfactante sdo observados quando o 6leo € fotooxidado
(Lamathe, 1982). Estudos de um 6leo derramado, mostraram que tiofenos sdo rapidamente
oxidados a sulféxidos (Patel er al., 1979) (Overton et al., 1979) (Burwood & Speers, 1974)
e que a irradiacdo rapidamente produz essa transformag¢do, embora esta provavelmente nao

seja a unica causa (Burwood & Speers, 1974).

1.4.2 - Mudancas fotoquimicas no é6leo

A maioria dos estudos ambientais e em laboratério publicados sobre a
transformacdo do 6leo ndo separa as transformagdes quimicas das bioldgicas. O nimero de
publicagdes nos quais os filmes de 6leo bruto sdo irradiados sob condicdo solar ou
simulando a luz solar de modo que transformagdes bioldgicas ndo estejam ocorrendo, é
muito limitado. Estudos em laboratério dizem respeito a fragdes refinadas (Jacquot et al,
1996) ou destiladas de petréleo, reagdes em fase aquosa ou fracdo do petréleo soltiivel em
dgua e ainda compostos modelos (Rontani, 1997) que produzem resultados valiosos, mas

que ndo representam as reais transformacdes no ambiente.



Transformagdes fotoquimicas certamente oxidam o 6leo bruto, mas as principais
questdes estdo no grau de importancia que este processo apresenta no intemperismo do 6leo
como um todo e o quanto isto depende das condi¢des ambientais e da composi¢do do dleo.

Com respeito, em particular, ao processo fotoquimico, alguns trabalhos in vitro em
condi¢cdes ambientais tém sido feitos separadamente com hidrocarbonetos saturados ou
aromaticos (Erhardt & Petrick, 1985) (Rontani, 1991) (El Anba-Lurot, F. et al, 1995) e 6leo
bruto (Rontani & Giral, 1990) (Ehrhardt et al,1992) com o objetivo de identificar
fotoprodutos e discutir os mecanismos envolvidos. Outros trabalhos estudam, em especial,
HPA em 4gua sob luz artificial e natural (Mill et al., 1981) ou ainda sobre matrizes solidas
(Barbas et al, 1996) (Dabestani et al., 1995) e predizem mecanismos utilizando
sensibilizadores e inibidores de oxigénio singlete e de radicais livres (Gesser et al., 1977)
(Dabestani et al., 1995) (Barbas et al., 1996).

Muito dos trabalhos publicados sobre fotoquimica de filmes de 6leo tem relagdo
com a observacdo das alteragdes quimicas e fisicas do Oleo. Embora haja alguma
especulacdo sobre como o processo fotoquimico estd envolvido, os mecanismos propostos
ainda sdo muito contraditérios. A andlise de resultados existentes é complicada porque
estudos diferentes t€ém empregado condicdes de irradiagdo, métodos analiticos e 6leos com
diferentes composi¢des. Como resultado, as conclusdes sdo freqiientemente divergentes.

A fracdo solivel do petréleo em dguas naturais € removida rapidamente e este
processo € parcialmente fotoquimico (Ehrhardt & Burns,1990) (Anba-Lurot et al., 1995).
Apesar de ter sido mostrado que esses componentes soltiveis sofrem oxidacdo fotoquimica,
o conhecimento sobre as etapas quimicas € ainda muito fragmentado (Ehrhardt & Burns,
1993). A fracdo hidrocarbdnica dissolvida em 4gua é essencialmente transparente a luz
solar e por isso a maioria dos estudos tem usado sensibilizadores, dos quais 0 mais usado é
a 9,10-antraquinona. Este ¢ um componente da dgua do mar contaminada (Ehrhardt and
Burns, 1993) (Ehrhardt et al., 1982) e acredita-se que seja formado a partir da oxidag¢do do
antraceno.

Antraceno ao absorver luz solar é fotooxidado a 9,10-endoperéxido (Sigman et al.,
1991) e antraquinona (Rontani et al., 1985) (Sigman et al., 1991). Curiosamente, a

antraquinona € mais biodegradavel que o antraceno (Rontani et al., 1985).



Tem-se reportado que a irradiacdo de alquilbenzenos em presenca de antraquinona
resulta 1-fenilalcanonas, alcoois e benzaldeido (Ehrhardt et al., 1984) (Desmaion et al.,
1984). Esses compostos que tem sido isolados de 4gua do mar contaminada e o mecanismo
fotoquimico foi sugerido (Ehrhardt et al.,1982) (Ehrhardt & Burns,1990) (El Anba-Lurot et
al.,1995). A fotooxidacdo da fracdo de gasolina solivel em dgua usando antraquinona
resultou nos mesmos produtos de reacdo. Perinaftenona, fenalen-1-ona e 9-fluorenona
foram isoladas ap0s irradiacdo solar do petréleo (Lee, 2003).

A irradiagdo de alquilnaftalenos em presenca de dleo ou um sensibilizador de
oxigénio singlete também resulta em produtos polares de oxidac¢do, incluindo dalcoois,
aldeidos, dcidos e quinonas. Quando nenhum sensibilizador foi adicionado, a oxidacdo foi
muito mais lenta, mas ainda assim observada ( Sydnes et al, 1985).

Larson et al. (1979), Larson & Hunt (1977) e Larson & Hunt (1978) estudaram o
mecanismo de fotooxida¢do dos componentes do petréleo, incluindo HPA em &gua e os
principais produtos de fotooxidag¢do identificados foram perdxidos, fendis, acidos e
compostos contendo carbonilas.

Mill et al. (1981) estudou a fotdlise de benzo(a)pireno e benzo(a)antraceno sob
radiagdo solar natural e simulada em &4gua pura e natural e identificou quinonas como
produtos.

Tem-se reportado, ainda, que uma série de outros HPA incluindo o benzo(a)pireno
sdao também fotoquimicamente oxidados (Paalme et al.,1990) (Kirso et al.,1993). HPA com
maior nimero de anéis aroméaticos condensados sdo consumidos mais rapidamente que os
de menor nimero e os compostos mais alquilados sdo consumidos antes que seus
congéneres menos alquilados, um resultado diferente da biodegradacdo (Brooks &
Kennicutt II, 1983). Também, tem-se mostrado que o benzotiofeno € rapidamente
fotooxidado na 4gua do mar e que os produtos observados indicam que os componentes
iniciais também sdo foto-reativos (Anderson & Bobinger, 1992).

O benzotiofeno e o dibenzotiofeno presentes nas fracoes de petréleo sdo
rapidamente oxidados seguindo um derrame de 6leo (Burwood & Speers, 1974) (Patel et
al., 1979) (Overton et al., 1979) e os produtos sdo muito mais soliveis e toxicos do que os

tiofenos originais (Patel et al.,1979).



1.4.3 - Toxicidade

A irradiacdo do 6leo pode aumentar sua solubilidade em dgua (Sydnes et al., 1985)
(Scheier & Gominger, 1976) (Griffin & Calder, 1977) (Klein & Pilpel, 1974) e esta dgua
residudria acaba sendo tdxica para muitos organismos aqudticos (Sydnes et al., 1985)
(Scheier & Gominger, 1976) (Larson et al., 1979) (Griffin & Calder, 1977) (Patel et al.,
1979). Este aumento da toxicidade € principalmente devido as concentragdes superiores do
material, com a mesma toxicidade especifica para a fracdo solivel do petréleo ndo
irradiado. (Sydnes et al., 1985) (Griffin & Calder, 1977). Dentre os componentes mais
toxicos estdo os hidroperéxidos (Sydnes et al., 1985) (Larson et al., 1979). Além dos
hidroperdxidos (Sydnes et al., 1985) (Larson et al., 1979), dcidos (Sydnes et al., 1985)
(Larson et al., 1979) (Fernandes, 1994), fenéis (Larson et al.,1977) (Larson et al., 1979) ,
cetonas (Larson et al., 1977) (Jacquot et al., 1996), dlcoois (Sydnes et al., 1985) (Jacquot et
al.,1996), lactonas (Jacquot et al.,1996) e sulfoxidos (Patel ef al., 1979) (Burwood &
Speers, 1974) sdo encontrados.

Os HPA, presentes na fragdo aromdtica do petrdleo, sdo compostos relativamente
estaveis considerados como os principais responsdveis pelo dano ambiental. Sdo
classificados pela Agéncia Americana de Prote¢do ao Meio Ambiente (U.S. -
Environmental Protection Agency — EPA) como poluentes que representam uma ameaca a
saide e a integridade dos ecossistemas marinhos. Estes pertencem a uma classe de
compostos, aos quais tem - se atribuido efeitos bioldgicos nocivos, incluindo toxidez aguda,
carcinogénese, mutagénese, deformacdes organicas e interrupcdo da atividade enddcrina
(Yamada et al., 2003). Além disso, esses efeitos tendem a ser mais pronunciados em
compostos com um nimero maior de anéis aromaticos condensados (Yamada et al., 2003),
principalmente depois de expostos a luz solar (Boese et al., 1998) (Lee, 2003). A lista dos
principais HPA, com algumas de suas caracteristicas, encontra-se na tabela 1.

Embora alguns desses compostos sejam realmente toxicos, € improvavel que
causem grandes efeitos nocivos a satde se formados em mar aberto ou em grandes
ambientes aqudticos, em virtude de sua ripida diluicdo (Atwood & Ferguson, 1982).
Diferentemente, em mangues, pantanos ou outros locais com movimentagdo de &dgua

limitada, a concentracio organica na dgua alcancaria uma concentracio toxica.



Tabela 1: HPA classificados como principais poluentes pela “U.S. Environmental
Protection Agency” (EPA) (Guedes, 1997).

Peso Niimero Amax(abs) Amax(emi)
HPA Nomenclatura molecular de anéis (nm) (nm)
Naftaleno 128 2 319 322
302

Acenaftileno 152 3 456 541
O 324

Acenafteno 154 3 320 347
Fluoreno 166 3 300 310

O Fenantreno 178 3 346 364
‘ 330

Antraceno 178 3 374 399
356

O. Fluoranteno 202 4 359 462
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Peso Niimero Amax(abs) Amax(emi)
HPA Nomenclatura molecular de anéis (nm) (nm)
“ Pireno 202 4 372 383
0
O Benz[a] 228 4 385 385
OO‘ antraceno 300
‘O Criseno 228 4 362 381
9%
O Benzo[k] 252 5 402 402
O fluoranteno 308
N O B'enzo[a] 252 5 404 403
pireno 385
NN
1
7 .
Benzo[g,h,i] 276 6 406 419
N ! perileno 300
OO Indeno 276 6 460 503
[1,2,3-cd] 302

pireno
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1.5 - Fluorescéncia

Todo petréleo € fluorescente (Brooks & Kennicutt II, 1983). Esta fluorescéncia é
usada na prospec¢do para identificar e caracterizar 6leo em rochas (Bertrand et al.,1985) ou
sobre dgua (Martin & Cawley, 1991). E também largamente utilizada para localizar e seguir
derrames de 6leos e medir o nivel de poluicdo do 6leo na dgua contaminada (Ehrhardt &
Petrick, 1989) (Ehrhardt & Knap, 1989). Devido ao largo nimero de cromoéforos,
transferéncia de energia e processos de supressdo dentro da matriz do petrdleo, a
fluorescéncia do petréleo depende do comprimento de onda de excitagdo e concentragcdo
dos componentes (Wang & Mullins, 1994). Para reduzir a complexidade da andlise, a
fluorescéncia sincronizada de excitacdo/emissdo € freqiientemente utilizada (Theobald,
1989).

Embora fluorescéncia seja largamente usada na andlise de petroleos, ela tem sido
pouco usada em estudos fotoquimicos (Literathy et al., 1989), uma vez que fluorescéncia é
um indicador sensivel de transformacdes fotoquimicas. No estudo de 6leo disperso em dgua
do mar, tem-se observado que a fluorescéncia sincronizada decresce com a irradiacdo
(Literathy et al., 1989). Um decréscimo mensurdvel na fluorescéncia foi observado apds 2
horas de irradiacdo solar (Fernandes, 1994) e apds 100h de irradiagdo observou-se um
decréscimo de mais de 60% (Nicodem et al., 1998).

Tem sido reportado que todas as fragcdes: aromdtica, polar e asfalténica, sdo
fluorescentes (Corréa, 1997), sendo que a fracdo aromdtica absorve e emite principalmente
no UV, a fragdo polar tem uma forte cauda de absor¢do me dire¢@o ao visivel e emissdo no
visivel, e a fracdo asfalténica é preta com absor¢do até o IR préximo (Coutinho, 1999).

Andlises de fluorescéncia mostraram que no petrdleo irradiado sob luz solar ha um
consumo fotoquimico de compostos alifaticos e aromaticos e formacdo de compostos

polares e asfaltenos (Nicodem et al., 2001).
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I.5.1 - A técnica

Fluorescéncia sincronizada é uma técnica de andlise onde a amostra € analisada em
comprimento de onda superior ao que ela € irradiada. Esta diferenca, constante para todo o
experimento, € marcada entre os monocromadores de emissdo e excitagdo, que se
movimentam em sincronismo.

Na fluorescéncia no modo excitacdo, o monocromador de emissdao é fixado em
comprimento de onda caracteristico da emissdo do composto analisado, enquanto que o de
excitacdo se desloca em uma faixa de comprimento de onda.

Na fluorescéncia no modo emissdao, o monocromador de excitacdo é que € fixado

em comprimento de onda caracteristico do composto analisado, enquanto que o de emissao

se desloca em um intervalo de comprimento de onda.

1.5.2 - Efeito filtro

As amostras analisadas devem apresentar baixa absorcdo, o que significa estar em
baixas concentracOes para que os efeitos de filtro sejam atenuados. Efeitos filtro ocorrem
quando uma amostra apresenta uma alta absor¢do e a andlise é efetuada de modo angular.
No efeito filtro de pré-absorcdo, os fétons sdo quase todos absorvidos antes da regido na
cubeta onde ¢ efetivamente feita a anélise por fluorescéncia. Se a amostra possuir uma alta
absor¢do, por absorver a maior parte dos fotons incidentes, ela vai exibir uma intensidade

relativa reduzida dos compostos em andlise devido ao efeito filtro.
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L.6 - Cromatografia em fase gsosa

O maior problema em estudar a degradacao do 6leo bruto € sua complexidade, que
compreende um nimero enorme de componentes. Entre as técnicas analiticas disponiveis
para verificar as transformagdes no 6leo, cromatografia em fase gasosa com detetor de
ioniza¢do de chama (CG/DIC) e acoplada com espectrometria de massa (CG/EM) té€m sido
muito utilizadas. O fracionamento do 6leo bruto, com a andlise subseqiiente por CG/EM,
caracterizou cerca de 300 componentes compreendendo alifdticos, aromaticos e compostos
biomarcadores quimicos (Wang & Fingas, 1994a) (Wang & Fingas, 1994b) (Munoz et
al.,,1997) enquanto que a espectrometria de massa de alta resolucio (FT-ICR MS:
ultrahigh-resolution Fourier transform ion cyclotron resonance mass spectrometry)
identificou no petréleo pelo menos 20.000 composicoes elementares distintas (Marshal &
Rodgers, 2004).

Estudos por CG/EM da biodegradacio do petrdleo contido em amostras adsorvidas
em sedimentos de mangue logo ap6s um derrame e apds 8 anos, mostraram decréscimo na
concentracdo total de hidrocarbonetos. A fracdo alifdtica somada a fracdo aromdtica
diminuiu em cerca de 86%, enquanto que a fracdo polar aumentou em cerca de 77%
(Munoz et al.,1997). HPA mais alquilados da mesma familia foram preferencialmente
degradados, enquanto que se observou que a degradacio decresceu na seguinte ordem para
os seguintes compostos: dimetilnaftaleno > dimetildibenzotiofeno> dimetilfenantreno >
dimetilfluoreno > dimetildibenzofurano. O detetor de massa operou no modo SIM
(monitoramento de fon selecionado) para obter os dados espectrais e identificar os
compostos (Munoz et al.,1997).

Prince et al. (2003) mostraram por CG/EM (SIM) que amostras de 6leo bruto
exibiram padrdes diferentes de consumo dos HPA quando o dleo foi exposto a luz UV ou
quando foi sujeito apenas a biodegradacdo. Sob luz UV, os HPA de maior nimero de anéis
foram preferencialmente consumidos, e os mais alquilados mais consumidos que seus
congéneres. Na biodegradacdo, HPA com menor nimero de anéis e menos alquilados sdo

preferencialmente consumidos.
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1.7 - MECANISMOS DE FOTODEGRADACAO

Tem-se reportado que os mecanismos de fotooxidacdo dos hidrocarbonetos do
petréleo incluem fotolise direta na presengca de oxigénio, com a geracdo de perdxidos. A
reacdo de espécies oxigenadas reativas, como oxigénio singlete, produzidas pela radiacdo
solar € também citada. Estas espécies sdo formadas por uma variedade de
fotossensibilizadores em d4guas naturais, produzindo hidroperéxidos (Mill et al, 1980)
(Zepp & Baughman, 1978), ou apds a absorcao de radiac@o solar por HPA, podem gerar um
radical livre que reage com o oxigénio (triplete) para produzir espécies oxigenadas reativas,
como por exemplo um anion radical superéxido (Lee, 2003).

A fotdlise direta pode ser responsavel pela degradacio de HPA de maior massa
molecular, uma vez que eles absorvem luz ultravioleta ou visivel, na faixa entre 300 e 500
nm, comprimentos de onda encontrados na radiagdo solar.

Em adicdo aos produtos de fotooxidagdo soliveis em dgua, hd também a formacao
de grandes polimeros insoluveis, fendmeno relacionado as reacOes via radicais livres
(Thominette & Verdu, 1984) (Lee, 2003). Embora tenha sido reportado que o petrdleo sob
irradiagdo solar sofre fotodimerizacdo (Bouas-Laurent, 1980), o decréscimo da massa
molecular média também foi verificado (Lindell et al.,1995).

Do ponto de vista fotoquimico, 6leos brutos sdo misturas complexas cuja cinética de
oxidacdo pode ser influenciada por componentes possuindo diferentes propriedades
fotofisicas e reatividades frente a radicais livres. Pode ser esperado, por exemplo, que
aromdticos polinucleares (HPA) ajam como sensibilizadores ou supressores (aceptores em
transferéncia de energia), como na geracdo de 102 (Braun et al., 1991), dependendo da
natureza das espécies excitadas que participam na foto-iniciacdo e do nivel de energia de
seus primeiros estados excitados, que decrescem com o grau de conjugacdo. Enquanto
doadores de hidrogénio, tais como aromaticos alquil-ramificados, facilitam a propagacdo de
oxidacgdo por cadeias radicalares, compostos de enxofre se também estiverem presentes em
altas concentragdes no petréleo podem agir como antioxidantes pela sua prépria habilidade
de reagir com hidroperdxidos (Shelton, 1972) (Thominette & Verdu, 1984).

E esperado que a importancia dos mecanismos via oxigénio singlete e/ou radicais

livres dependam do comprimento de onda da luz absorvida, como os f6tons de luz visivel
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de comprimentos de onda superiores que ndo geram estados excitados com energia
suficiente para provocar rupturas homoliticas de liga¢do e produgdo de radicais livres.

Alguns estudos com o destilado do 6leo bruto Libyan (Hansen, 1975) mostraram
que somente a luz UV (abaixo de 350 nm) € efetiva na fotodegradacdo do 6leo. No entanto,
somente a fracdo de ponto com ebulicdo abaixo de 310° C foi usada, portanto a maioria dos
componentes absorventes no visivel teria sido removida. Em outros estudos, ambos
comprimentos de onda ultravioleta e visivel foram efetivos (Rontani & Giral,1990)
(Nicodem et al., 1998).

Estudos de fluorescéncia mostraram que a fotodegradacdo pode ser induzida tanto
por luz visivel quanto por ultravioleta, sendo que a reacdo foi mais rdpida quando a
irradiagdo foi feita com o espectro total (Gesser et al., 1977) (Fernandes, 1994).

Os HPA absorvem luz na parte visivel ou UV préximo do espectro, e sdo o0s
principais cromoforos, responsaveis pela grande maioria das reagdes de iniciacdo. De fato,
o destilado rico em aromaticos foi fotooxidado dez vezes mais rdpido que seu homdlogo
pobre em aromdticos. (Thominete & Verdu, 1984). A absor¢do maxima é deslocada para
comprimentos de onda superiores com o aumento do tamanho das moléculas. Substituintes
também alteram as propriedades espectrais, que dependem da natureza do substituinte e da
posicdo de substituicdo (Zander, 1983).

Absor¢des em comprimentos de onda maiores que 297 nm indicam que a reacio
fotoquimica direta por irradiacao solar € possivel, uma vez que o espectro solar no nivel do
mar compreende uma faixa que inicia em 297 nm e vai a comprimentos de onda superiores.

Os croméforos podem ser divididos em duas categorias: a primeira que absorve
essencialmente em comprimento de onda curto e € capaz de induzir o processo de
fotooxidag@o, como por exemplo, a fotdlise gerando radicais. A segunda, que tem estados
excitados de nivel mais baixo, pode introduzir um papel aceptor nos processos de
transferéncia de energia e desativar espécies excitadas de primeira categoria. De outra
maneira, moléculas altamente conjugadas se tornam estruturalmente similares ao “carbon
black” (Szwarc, 1956) cujas propriedades antioxidantes sdo bem conhecidas. Eles podem
também introduzir um papel estabilizante, resultando, por exemplo, em adutos ndo reativos

com radicais.
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Tem sido reportado que a oxidacdo quimica de HPA depende da concentracdo de
oxigénio singlete (Haag & Hoigne, 1986) (Zepp et al., 1978), de outros perdxidos
organicos (Larson et al.,1981), de peréxido de hidrogénio (Cooper & Zika, 1983), de
radicais peroxila (ROe) e hidroxila (OHe) (Hoyne er al.,1989), e se acredita que esses
oxidantes surjam de processos fotoquimicos (Hoyne et al., 1989).

Os HPA podem reagir com varios oxidantes organicos e inorganicos incluindo
eletrofilos, peréxidos, 6xidos de nitrogénio e 6xidos de enxofre (NAS, 1972). Entretanto,
muitos desses estudos estdo relacionados a HPA atmosféricos e poucos trabalhos tém sido
feitos em condi¢des naturais ou em meios condensados.

Reacgdes fotoquimicas em solventes orgdnicos tanto quanto em ar tém sido muito
estudadas (NAS,1972) (Zander,1983) (Kochany & Maguire,1994). As baixas solubilidades
dos HPA em &4gua t€m dificultado os estudos de sua fotoquimica. Investigacdes em
solventes organicos t€ém demonstrado a fotoreatividade dos HPA, mas o fato de que alguns
solventes utilizados agiram como fotossensibilizadores, como a acetona, complicaram a
interpretacdo dos resultados (Nagata & Kondo, 1977).

Oleo de caldeira parece conter fotossensibilizadores que podem acelerar a
velocidade de decomposi¢cao de muitos compostos aromdticos incluindo os HPA (Larson et
al., 1979). Embora esses fotossensibilizadores nao tenham sido identificados, considera-se
a possibilidade de que estes sejam fotoprodutos de alguns componentes do 6leo, produzidos
durante a irradiacdo do 6leo.

Os estudos de fotolise de HPA em dgua feitos por Mill et al. (1981), Steeken et al.
(1990), Beltran et al. (1995) e Miller & Olejnik (2001) utilizando sistemas desoxigenados
e com inibidores de radicais livres levaram a hipétese de que HPA, com niimero de anéis
inferior a trés, decompdem de acordo com um mecanismo que envolve um cation radical
(fluoreno, antraceno, naftaleno, acenaftaleno e fenantreno) enquanto HPA com quatro anéis
(benzo(a)antraceno, benzo(a)pireno e criseno) seguem um mecanismo radicalar com a
participacdo do oxigénio no periodo inicial de reacdo (Miller & Olejnik, 2001).

Devido a importancia do processo fotoquimico no intemperismo, alguns
mecanismos que sugerem que o 6leo € fotoquimicamente transformado, t€m sido propostos.
Entretanto, eles ainda nio sdo bem compreendidos. (Tjessem & Aaberg, 1983) (Payne &

Philips, 1985) (Bongiovanni et al, 1989) (Miller & Olejnik, 2001). H4 dois processos
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basicos (Bongiovanni, 1989) (Payne & Phillips, 1985) (Nicodem et al., 1997) (Rontani,

1997), nos quais a absor¢do de luz inicialmente gera oxigénio singlete ou radicais livres:

I.7.1 - Oxidacao via oxigénio Singlete

Petrdleo contém hidrocarbonetos aromaticos conhecidos por gerar oxigénio singlete
o qual se torna um légico intermedidrio para a fotooxida¢do do petréleo. Tem sido
encontrado que, usando métodos indiretos, a fragdo de petrdleo diluida (malteno) € um bom
gerador de oxigénio singlete. Filmes puros de malteno, todavia, sdo pobres geradores
(Lichtenthaler er al.,1989). A fotooxidagdo de um Oleo diesel refinado poderia ser
retardada, por exemplo, pela adicdo de beta-caroteno, e acelerada por
tetrafenilciclopentadienona, respectivamente um supressor € um sensibilizador de oxigénio
singlete (Larson & Hunt, 1978).

Experimentos com petréleo bruto mostraram que a formacdo do mousse foi inibida
por beta-caroteno (Thingstad & Pengerud, 1983). Em outro estudo, concluiu-se que a
fotooxidagdo de filmes de Oleo in vitro foi causada por mecanismos radicalares e que o
oxigénio singlete ndo foi envolvido (Thominette & Verdu, 1984). Através da observacdo
direta da emissdo de oxigénio singlete a 1,27 wm, amostras diluidas de vérios 6leos crus
mostraram-se bons geradores de oxigénio singlete. O rendimento quantico depende do
comprimento de onda de irradia¢do, sendo maior a 355 nm do que a 532 nm, mas € ainda
aprecidvel quando luz verde € utilizada. A fragdo aromdtica € o melhor sensibilizador. As
fragdes polar intermedidria e asfalténica sdo piores, mas ainda significativas (Severino,
1997). Petréleo nao diluido € um pobre gerador, mas a detec¢do da emissdo de oxigénio
singlete € ainda possivel (Guedes, 1998).

Larson & Hunt demonstraram que Oleo diluido € favordvel as reagdes de
oxigenagdo, principalmente aquelas com a participacdo de oxigénio singlete (Larson e
Hunt, 1978) e justificaram que talvez seja devido a reduzida viscosidade no 6leo diluido,
onde essas reagcdes de oxigenacdo ocorrem basicamente controladas por difusio.

Zander (1983) prop0s a fotooxidacao de PAH envolvendo transferéncia de energia

de um estado triplete para o oxigénio molecular produzindo oxigénio singlete. Peréxidos
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poderiam ser formados em uma subseqiiente reacdo do oxigé€nio singlete com moléculas
aromaticas.

Zepp & Schlotzhauer (1979) mostraram que a fotodegradacdo de 12 HPA obedecem
a uma cinética de 1* ordem. Suas investigacdes, conduzidas em diferentes solventes e em
solucdes degasadas e saturadas com ar, sugeriram que os processos fotoquimicos de
transformacdo dos HPA em édgua ndo deveriam envolver oxigénio molecular em contraste
com as conclusdes de Zander (1983).

Zepp & Schlotzhauer (1979) indicaram que a oxigenacao fotossensibilizada de HPA
em agua natural € lenta comparada com a fotdlise direta, e que o oxigénio singlete ndo
possui um papel significativo na transformac¢do de HPA em ambiente aquatico.

Também foi encontrado que a fotdlise de benzo(a)pireno e benzo(a)antraceno foi
inibida quando as solucdes-teste foram purgadas com nitrogénio (Mill et al.,1981) em
concordancia com os trabalhos de Zander (1983), que reportou que oxigénio € requerido na
fotooxidagdo de HPA.

O efeito sensibilizador do 6leo bruto na fotooxidagcdo do dibenzotiofeno e 3,6-
dimetil-fenantreno em solucdo de tolueno e em filmes de 6leo puro sobre dgua foi estudado
(Lichtenthaler et al, 1989). Encontrou-se que os componentes do 6leo bruto sdo eficientes
produtores de oxigénio singlete em solugdes diluidas de tolueno (® 0,5-0,8). Em filmes
puros sobre dgua o rendimento quantico foi 3 ordens de magnitude menor. A etapa
limitante do processo, e oxidagdo do filme de 6leo em geral, segundo o autor, seria
provavelmente o transporte de oxigénio no filme.

Sigman et al. (1998) observaram que a remoc¢ao do oxigénio por purga com argonio
tornou mais lenta a fotodegradacdo do pireno em &dgua, comparado a fotdlise em dgua
saturada com ar. Mill e al (1981) reportaram surpreendente baixo efeito do oxigénio na
maioria dos casos quando oito HPA, exceto pireno, foram fotolisados a 313 e 366 nm em
dgua. As cinéticas de fotodegradacio de antraceno, pireno, benzo(a)antraceno e
dibenzo(a,h) antraceno foram estudadas em solu¢@o aquosa com purga de gases, nitrogénio,
oxigénio e ar sintético. Fotdlise a 254 nm mostrou-se mais rdpida para antraceno e benzo(a)
antraceno. A concentracdo de oxigénio mostrou um efeito pequeno sobre a velocidade de

degradacao (Lehto et al., 2000).
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A adi¢do de tetrafenilporfina ao petréleo, como um fotossensibilizador de oxigénio
singlete induzido pelo sol, acelera a perda de fluorescéncia, mas ndo aumenta a quantidade
de material solivel em dgua (Guedes, 1998).

A reatividade do oxigénio singlete estd resumida nos esquema 1 (Corréa, 1997).

Reatividade do oxigénio singlete

10, ?
Hzc—CHz O
CH,
HyC 10,
CHj
OOH
CH,
102 o
N = | |
CH, o
H,;C H;C
’ AN 10, ® _
S — = $=0
10,
ﬁ

Esquema 5 - Reatividade do oxigénio singlete

Os métodos que mais se destacam na producdo de oxigénio singlete (lAg) sd0 o

quimico e a fotossensibiliza¢do (Turro, 1991).
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O método quimico, que consiste na decomposi¢cdo térmica de um endoperdxido

organico:

R R
() == Q) o
R R

A fotossensibilizacdo é o processo mais comumente utilizado nos laboratérios de
quimica. Apos irradiagdo, o sensibilizador S (corante) deve uma energia de triplete igual
ou superior a 23 kcal/mol, de modo que possa transferir energia para o oxigénio molecular.
A diferenga de energia entre o estado fundamental e o estado excitado 'A, para a molécula
de oxigénio € de aproximadamente 23 kcal/mol. O oxigénio molecular sendo um eficiente
supressor do estado excitado triplete, por transferéncia de energia (supressao fisica) gera o

oxigenio singlete (Larson & Hunt, 1978).

Processo de Transferéncia de Energia

IS+ hy —» o=
Igx  ——»  38x  (viaISC)

3% 4+ %0, T N[S—-0,]7 T 'S + 0y

Esquema 6 - Processo de transferéncia de energia para formacao de oxigénio singlete. S =
Sensibilizador; ISC = Cruzamento entre sistemas.
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1.7.2 - Oxidacao via radicais livres

Reacgdes via radicais livres, envolvendo abstracdo de hidrogénio e formacdo de
hidroperoéxi-radicais, sdo comumente usadas para explanar as transformagdes observadas. A
irradiagdo de petrdleo resulta na oxidacdo de hidrocarbonetos saturados com reatividade
superior para os carbonos tercidrios (Hansen,1975) (Rontani & Giral, 1990) e os produtos
resultantes, dlcoois, cetonas, aldeidos, dcidos e alquenos sdo explicados considerando a
formacdo de hidroperéxido (Rontani,1997). Tem sido encontrado que inibidores de radicais
livres reduzem a velocidade de degradagdo fotoquimica (Thominette & Verdu, 1984) e que
geradores de radicais livres, tais como cetonas aromaticas (Gesser et al., 1977) (Sanniez &
Pilpel, 1978), quinonas (Ehrhardt & Petrick, 1984) (Ehrhardt & Weber, 1991) e naftdis
(Klein & Pilpel, 1974) (Jacquot et al.,1996) aceleram. Cetonas aromdticas geram peroxidos
e hidroperéxidos (Gesser et al., 1977).

Experimentos utilizando uma quinona geradora de radicais livres, a 9,10-
fenantrenoquinona, mostraram aumento na velocidade de formagdo dos produtos soliveis
em 4gua, mas nenhuma alteracdo na taxa de fluorescéncia do filme de dleo (Fernandes,
1994). Dependendo de que fendmeno esta sendo analisado, processos radicalares poderiam
ser considerados importantes ou ndo.

Smith et al. (1978) estudaram a oxidagdo por radicais livres de benzo(a)pireno e
benzo(a)antraceno em dgua, com meias vidas de 4,3 dias e 1,3 horas, respectivamente, onde
quinonas foram identificadas como produto. Tem-se sugerido que a oxidacdo de HPA por
radicais livres em d&4gua seja o principal processo, afetando sua persisténcia ou
desaparecimento. No entanto, o mecanismo de formacdo de radicais livres ndo foi
elucidado.

Larson et al. (1979), Larson & Hunt (1977) e Larson & Hunt (1978) estudaram o
mecanismo de HPA em dgua. Segundo esses autores, os HPA podem ser convertidos para o
estado excitado e entdo dar origem a espécies radicalares. A combinacdo desses radicais
com o oxigénio molecular produziria hidroperdxi-radicais, que seriam convertidos a
quinonas e em seguida a fendis ou dcidos carboxilicos.

A maior dificuldade em admitir que o principal processo de degradacdo seja via

radicalar € devida ao fato do petr6leo ndo possuir componentes capazes de gerar
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fotoquimicamente radicais livres (Nicodem et al., 2001). Petrdleo e seus derivados sdo
notadamente desprovidos de cetonas e quinonas, além disso, naftéis sdo pobres
absorvedores de luz solar, quando em baixas concentragdes. Embora esses compostos
sejam produzidos pela degradacdo fotoquimica (Rontani et al., 1985) (Jacquot et al., 1996)
do petréleo, eles ndo estdo inicialmente presentes.

Dibenzotiofenos sdo normalmente encontrados no petréleo e sdo rapidamente
fotooxidados para seus 6xidos correspondentes (Patel e al., 1979) (Overton et al., 1979),
mas também tem sido reportado que o 6xido de dibenzotiofeno desoxigena na irradiacdo
(Gregory et al., 1997) (Lucien & Greer, 2001). A reacdo é sugerida proceder através da
formacao de oxigénio atdmico o qual abstrai hidrogénio do solvente gerando radicais livres.
E possivel que este mecanismo opere nos filmes de petréleo. Os 6xidos de dibenzotiofeno
poderiam entdo ser iniciadores de radicais gerando alcoxi e peroxi-radicais. Uma vez
iniciado o processo radicalar outras espécies reativas poderiam entdo ser gerados.

Estudo de RPE de um petréleo da Bacia de Campos, RJ, irradiado sob luz solar
(Guedes et al., 2003) evidenciou sinais da formacdo e consumo de radicais livres ao longo
de 100 horas, cujas estruturas estdo associadas com um sistema m nao localizado
estabilizadas por ressonincia em centros poliaromaticos (Montanari et al, 1998).

Estudo recente (Souza, 2004) mostrou através de fluorescéncia, diferengas na
reatividade de um 6leo bruto irradiado sob luz solar, quando comparado com a reatividade
do mesmo petréleo tratado termicamente com perdxido de benzoila. Segundo o autor, no
processo fotoquimico houve maior consumo com seletividade para determinados tipos de
constituintes, o que pode significar que as reacOes mediadas pelo oxigénio singlete também
ocorreram, enquanto que no processo térmico apenas as interacoes efetuadas pelos radicais
livres foram predominantes.

A abstracdo fotoquimica de hidrogénio por cetonas € mais rapida e eficiente quando
a natureza do estado excitado triplete de mais baixa energia é n,n* (Wagner, 1976). Caso
cetonas sejam formadas no petréleo, como a fenantrenoquinona, a partir da fotooxidacao do
fenantreno, seria possivel promover a abstragdo fotoquimica de hidrogénio e a partir desta

etapa, se desencadear um processo radicalar.
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A seguir estdo resumidas algumas possibilidades de processos radicalares:

Tipo 1
0 + hy —» lg=
ISC
g g 3gx
3 4 30y TP 05 4+ 10y*

1oy* + AH A4> AOOH

AOOH —» A0+ + HOe

AO*+ RH ——» AOH + Re
HO-+ RH —» H0 + Re
Re +30p) — P ROO-

ROO- + RH » ROOH+ Re
ROOH >

produtos

Esquema 7 -

Processo via radical livre tipo 1 -

Transferéncia de energia que gera

inicialmente o 'O, e em seguida o hidroperéxido. S = sensibilizador ; ISC = cruzamento

entre sistemas;
& Hunt, 1978)

AH = aceptor de 102* ; RH = compostos com hidrogénio ativo (Larson

Tipo 2

Via térmica

A |
RH Re + He

Re + 30 — % ROO-

ROO. + RH » ROOH +
ROOH >

produtos

Re
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Via Fotoquimica

RH + hv —» Re + He
Re + 30 — ¥ ROO-

ROOs + RH » ROOH + Re
ROOH > produtos

Esquema 8 - Processo via radical livre tipo 2 (cisdo homolitica de RH com geragdo direta
de Re sem envolvimento de 'O, ) (Carey & Sundberg, 1993).

Os métodos que mais se destacam para geracdo de radicais livres sdo os baseados na
decomposic¢ao de peréxidos como os peroxiésteres, hidroper6xido de t- butila e peréxido
de benzoila. A decomposicdo, que pode ocorrer termicamente, pode ser também

acompanhada pela excitagdo fotoquimica (Carey & Sundberg, 1993).

Uma terceira possibilidade envolve processos de transferéncia de elétrons iniciando
oxigenagdes (Lopez, 1990). E bem possivel que em um filme fino de petréleo sobre dgua
do mar, reagdes fotoquimicas possam ocorrer na interface e que na presenca de dgua, a
transferéncia de elétron possa gerar cition-radicais e anion-radicais, os quais podem entdo
iniciar oxigenacdes via radical livre. Radicais livres podem ser fotoquimicamente gerados
em dgua por transferéncia de elétrons (Sigman et al., 1991) (Larson & Rounds, 1987), e
este mecanismo pode ser importante na interface 6leo-dgua, porque a estabilidade do anion
e do cdtion radicais formados, assim como a separacdo de cargas, € favorecida em meio
aquoso (alta constante dielétrica da dgua). No entanto, este mecanismo € improvavel que
ocorra dentro do dleo ou na interface 6leo-ar.

A formacgdo de 4cido hexadecandico sob luz solar durante a irradiacdo de um filme
fino de hexadecano (na presenca de antraquinona) sobre dgua do mar (Rontani, 1991), é

justificada se a reacdo ocorre preferencialmente na interface e o hexadecano atua reduzindo
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as interacdes hidrofébicas. A interface dgua-hidrocarboneto pode entdo ser importante para
transformacdes fotoquimicas e processos que gerem intermedidrios polares.

Uma outra reacdo possivel de uma molécula de HPA, se envolvida pela dgua, com
oxigénio dissolvido e excitada pela radiacdo, seria a transferéncia de um elétron com
subseqiiente formacdo de um cdtion-radical e um elétron solvatado. Em condigdes
apropriadas um elétron poderia ser transferido para o oxigénio gerando um anion
superoxido (Miller & Olejnik, 2001). Degradacio de HPA em solucdo aquosa por
transferéncia de elétrons, com a formagao de um cation radical foi observada para naftaleno
(Steenken et al.,1990) e antraceno (Hormann et al., 1991) (Miller & Olejnik, 2001). Um
cation radical reage com dgua ou fon hidréxido resultando no radical alc6xi que entdo reage
com oxigénio, resultando em quinona como um produto estdvel, ou dimerizado em
solucdes desoxigenadas.

Tém sido reportado que processos fotoquimicos fornecem importantes contribui¢des
para o intemperismo ambiental de petréleo e seus derivados. Esses processos podem afetar
as propriedades do 6leo depois de uma curta exposi¢do e t€m importantes implicagdes no
recolhimento do petréleo e nos danos ambientais.

Os mecanismos envolvidos no intemperismo fotoquimico sdo ainda largamente
especulativos. HPA s3o compostos que tém sido apontados como principais
sensibilizadores nos processos de fotodegradacdo, ao mesmo tempo, que causam grande
impacto ambiental quando despejados no meio ambiente. De modo geral, HPA sdo
moléculas de baixa volatilidade, baixa solubilidade, sdo relativamente resistentes a
biodegradacao, mas s@o envolvidas nos processos de fotooxidagao.

Tendo em vista a complexidade do petréleo, esse estudo focalizou sua investigagao,
especialmente, sobre a fracdo aromética do petréleo, com o intuito de obter dados tteis e
relevantes estudando amostras menos complexas e de substrato mais definido onde os HPA
estariam concentrados. Vdrios estudos in vitro foram realizados com o intuito de verificar a
reatividade dos HPA originalmente presentes na fragao aromaética.

O conhecimento do mecanismo pelo o qual o dleo, ou parte dele, é fotooxidado pode
auxiliar na elaboracdo de estratégias de limpeza efetiva, na discussdo da eficicia dos

produtos de biorremediacdo e de outros produtos de tratamento.
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L8 - OBJETIVOS

Estudar a influéncia das espécies oxigénio singlete e radicais livres nos processos de

fotodegradacgao do petroleo, focalizando a fragdo aromética.

Trés abordagens foram aplicadas nesta tese:

a) Estudo da reatividade de seis marcadores quimicos HPA em solvente organico,
reatividade do antraceno e fenantreno adicionados a fracdo aromatica e adicionados

ao petréleo quando submetidos a acdo de radicais livres, oxigé€nio singlete e

irradiagdo solar.

b) Estudo da reatividade da fracdo aromética do petrdleo submetida a a¢ao de radicais

livres, oxigénio singlete e irradiagdo solar.

¢) Estudo da reatividade do petréleo bruto submetido a acdo de radicais livres e

irradiagdo solar.
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II - EXPERIMENTAL

IL.1 - REAGENTES E SOLVENTES

O petréleo utilizado neste trabalho € um 6leo proveniente da Bacia de Campos - Rio
de Janeiro fornecido pelo CENPES-PETROBRAS. Foi mantido sempre sob refrigeracdo e
estudado com e sem marcadores quimicos.

A separagdo da fracdo aromdtica do petréleo foi feita com silica gel de 100-200
mesh, tamanho de poro de 150 A, da Aldrich (Davisil ™ grau 644) e sulfato de sédio
anidro VETEC.

Os marcadores quimicos antraceno (A), fenantreno (F), pireno (P), criseno (C),
fluoreno (FL) e dibenzotiofeno (DBT) marca “Sigma Chemical Company” foram

utilizados sem qualquer tratamento.

antraceno (A) fenantreno (F) criseno (C)
9 “‘ 1D T
pireno (P) fluoreno (FI) dibenzotiofeno (DBT)

O perdxido de benzoila, utilizado como gerador de radicais livres, foi fornecido pelo

Instituto de Macromoléculas — IMA/UFR]J e utilizado sem qualquer tratamento.
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Meso-Tetrafenilporfina ou 5,10,15,20-tetrafenil-21H,23H-porfina (95% pura),
utilizada como gerador de oxigénio singlete, foi adquirida da “Sigma Chemical Company”
e utilizada sem qualquer tratamento.

O composto 1,3-difenil-isobenzofurano (99% puro) foi adquirido da Aldrich
Chemical Company Inc. e utilizado sem qualquer tratamento.

Os solventes: diclorometano (DCM), hexano e benzeno, adquiridos da Aldrich, e
clorobenzeno, Vetec, todos de grau espectroscépico, foram utilizados como recebidos.

O padrio interno octadecano, C;s, marca “Aldrich” utilizado nas anélises

cromatograficas, foi utilizado sem qualquer tratamento.

I1.2 - EQUIPAMENTOS:

Os espectros de absor¢do foram obtidos em espectrofotdmetro, modelo CARY 3E
da VARIAN.

Os espectros de fluorescéncia sincronizada, por emissdo e por excitagdo foram
obtidos em FLUORIMETRO, modelo F-4500 da HITACHL.

Um laser de Hélio-Neonio, marca ORIEL CORPORATION, comprimento de onda
de emissdo de 632,8 nm, foi utilizado para irradiar amostras e gerar oxigénio singlete. A
poténcia aferida do laser foi de 12,45 mW.

Os cromatogramas foram obtidos em cromatégrafo gasoso com detetor de ionizacio
de chama, modelo Hewlett-Packard 5890 II, e cromatdgrafo gasoso Hewlett-Packard 5890

acoplado a espectrometro de massas Hewlett-Packard 5972 séries II.



29

I3 - ESTUDO DOS MARCADORES QUIMICOS DO TIPO
HIDROCARBONETOS POLICICLICOS AROMATICOS (HPA)

I1.3.1 - Estudos preliminares de absorcao eletronica (UV-VIS)

Solugdes de HPA: antraceno, fenantreno, criseno, pireno, fluoreno, dibenzotiofeno,
na dilui¢do de 2,0 x 10° M foram preparadas em DCM e estudadas por absorc¢do eletronica

(UV-VIS) no intervalo de 250 — 450 nm em cubeta de quartzo.

I1.3.2 — Selecio do método de fluorescéncia

As amostras dos HPA citados no item II.3.1 foram analisadas na diluicdo de 2,0 x
10°M em DCM. Espectros de fluorescéncia de excitacdo para antraceno e fenantreno com
Aem = 401 nm e 348 nm, respectivamente, foram registrados na faixa de 290 a 400 nm e
espectros de fluorescéncia de emissdo para cada HPA com Aexc= 358nm (A); 294 nm(F);
308 nm (C); 337 nm (P); 289 nm (FL); 286 nm (DBT) foram registrados na faixa de 250-
470 nm. Espectros de fluorescéncia sincronizada foram registrados na faixa de 250-450nm,
com sincronismo de 20 nm entre os monocromadores de excitacdo e emissdo (Corréa,

1997).
11.3.3 - ESTUDOS DA REATIVIDADE DOS MARCADORES QUIMICOS HPA EM
CLOROBENZENO

Solugdes dos HPA citados no item IL3.1 na dilui¢do de 1,0 x 10 M foram preparadas

separadamente em clorobenzeno e cada uma delas submetida a:

a) Tratamento térmico com perdxido de benzoila — Ac¢do de radicais livres.

b) Irradiacido com sistema laser/TFP — Acdo do oxigénio singlete.
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HPA em
clorobenzeno

Reacdo com
radicais livres

Reagdo com Andélise por
oxigénio singlete »| Fluorescéncia

Figura 1: Fluxograma dos experimentos e andlise realizados com os marcadores quimicos
(HPA) em clorobenzeno.

IL3.3.a - REATIVIDADE DOS MARCADORES QUIMICOS HPA COM
PEROXIDO DE BENZOILA (ACAO DE RADICAIS LIVRES)

A reatividade de todos os HPA a radicais livres foi testada separadamente
utilizando-se procedimento e concentragdes similares.
I1.3.3.a.1 - Preparacao das amostras

Em tubos de ensaio, amostras de 5 mL de cada marcador na concentragdo de 1,0 x
10° M em clorobenzeno, em repeti¢do, foram colocadas em contato com 10% de peréxido
de benzoila.

I1.3.3.a.2 - Geracao de radicais livres

A reacdo térmica se desenvolveu em banho-maria durante 3 horas a 90°C. O

experimento foi realizado em conjunto com o controle, amostra idéntica submetida as
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mesmas condi¢des sem adicdo de perdxido. Apds o tratamento, as amostras tratadas e o

controle foram deixados em repouso durante 1 hora para atingir a temperatura ambiente.

I1.3.3.a.3 - Analise dos HPA por fluorescéncia de emissao

As amostras dos HPA citados no item I.3.1 e submetidos a tratamento com 10%
peréxido de benzoila foram analisadas na dilui¢do de 2,0 x 10° M em DCM .

Espectros de fluorescéncia de emissao foram registrados nas faixas de 370 — 470 nm
para antraceno e 320- 450 nm para os demais. Os comprimentos de onda de excitacdo
utilizados para estudo de cada composto foram: Aexe= 358nm (A); 294 nm(F); 308 nm
(C); 337 nm (P); 289 nm (FL); 286 nm (DBT).

I1.3.3.b - REATIVIDADE DOS MARCADORES QUIMICOS HPA COM USO DO
LASER/TFP (ACAO DE OXIGENIO SINGLETE)

A reatividade de todos os HPA, citados no item I1.3.1, a a¢do do oxigénio singlete,
foi testada separadamente, utilizando procedimento e concentragdes similares. Oxigénio

singlete foi gerado utilizando o sistema descrito no item I1.3.3.b.1.

I1.3.3.b.1 - Geracao de Oxigénio Singlete - Sistema de irradiacao com laser Hélio-

Neonio/ TFP

Um sistema de irradiacdo de laser (laser de He/Ne, com emissdo a 632,8 nm) sobre
corante foto-sensibilizador TFP foi utilizado para gerar oxigénio singlete. O sistema de
irradiagdo montado é composto por um laser com feixe continuo de poténcia 12,45 mW
(citado no item I1.4.3), que focalizado com lente convergente, incide, com diametro de
aproximadamente 1,0 cm, nas solu¢des contendo a fracdo aromética de petréleo. As cubetas

de vidro contendo as amostras foram colocadas, uma de cada vez, perpendiculares ao feixe
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do laser. Essas cubetas foram seladas para evitar a volatilizacdo do solvente. As cubetas

foram dispostas a 30 cm do laser.

I1.3.3.b.2 - Preparacao das amostras

Amostras de 2 mL de cada marcador a 1,0 x 10°M em clorobenzeno, foram
colocadas em cubeta de Pyrex de 3 mL. Em seguida, 80 puLL de corante foto-sensibilizador
TFP 1,0 x 10° M em DCM foram adicionados. A absorcdo eletronica (UV-VIS) da
solucdo resultante a Agzps foi de 0,04. A cubeta foi tampada e selada com fita de teflon

para evitar volatilizagao.

I1.3.3.b.3 - Irradiaciio com Laser/TFP — Geraciio de 'O,

As amostras foram irradiadas com o sistema /aser He-Ne (descrito em I1.3.3.b.1) em
capela escura durante 40 horas e posteriormente comparadas ao respectivo controle,

amostra que ndo foi irrradiada, por andlise de fluorescéncia.

11.3.3.b.4 - Analise dos HPA por fluorescéncia de emissao

As amostras dos HPA citados no item I1.3.1 e submetidos a irradiagdao por 40 horas
com laser, foram analisadas na dilui¢do de 2,0 x 10°Mem DCM .
Espectros de fluorescéncia de emissdao foram registrados nas mesmas condi¢des

citadas em 11.3.3.a.3.
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11.3.3.c - CINETICA DE CONSUMO DO ANTRACENO

I1.3.3.c.1 - Preparaciio da amostra e Irradiaciio com Laser/TFP — Geraciio de 'O,

A cinética de consumo de antraceno por l02 foi estudada utilizando as mesmas
quantidades e condicdes citadas em I1.3.3.b.2. A amostra foi irradiada com laser/TFP
durante 40 horas, sendo que a cada 5 horas, uma aliquota foi retirada da solucdo e analisada

por fluorescéncia de emissao.
I1.3.3.c.2 - Anélise de antraceno por fluorescéncia de emissao
Espectros de fluorescéncia de emissdo foram registrados na faixa de 370- 470 nm na

diluicio de 2,0 x 10° M em DCM. O comprimento de onda de excitagdo utilizado para

analise do antraceno foi Aexe= 358nm.
IL4 - ESTUDO DA EFICIENCIA DE FORMACAO DE OXIGENIO SINGLETE -
LASER/ TETRAFENILPORFINA (TFP)
I1.4.1 - Pureza de TFP

A pureza da TFP foi verificada por cromatografia em camada delgada utilizando
silica com o indicador fluoresceina variando as percentagens da mistura hexano : acetato de
etila como fase mével.

I1.4.2 - Evidéncia de formacao de 102 no sistema laser/TFP

Ao supressor de 102, 10 pLL de uma solucdo 1,0 x 10% M de DFBF, foi adicionado
2 mL de TFP 1,0 x 10* M (Ag32s = 0,1). A amostra foi irradiada com laser He-Ne
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(I1.3.3.b.1) durante 1 e 5 segundos. Medidas de fluorescéncia sincronizada sobre a amostra

na dilui¢do de 1:50 v/v em DCM foram feitas antes e depois das irradiacdes.

I1.4.3 - Afericao da poténcia do laser He-Ne

Foram preparadas cinco amostras de 2 mL de TFP 4,0 x 10° M em hexano:
benzeno (1:1), e a absor¢do no UV-VIS foi registrada como A ¢33 = 0,04. Em seguida,
foram adicionados volumes de 10, 20, 30, 40 e 50ul. de DFBF 2.5 x 10*M em
cada solucdo de 2 mL de TFP e irradiadas com laser He- Ne (I11.3.3.b.1).

I1.4.3.a - Analise de DFBF por fluorescéncia sincronizada

As amostras de TFP contendo os diversos volumes de DFBF (citado no item 11.4.3)
foram analisadas na dilui¢do 1:50 v/v em DCM.

Espectros de fluorescéncia sincronizada foram registrados antes e depois da
irradiacdo com laser para acompanhar o desaparecimento de DFBF.

A conversio estipulada em torno de 30% limitou em 2 e 3 segundos, dependendo

da concentracdo do DFBF, o tempo médximo para a irradiacdo com laser.
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IL5 - SEPARACAO DA FRACAO AROMATICA DO PETROLEO

A separacdo da fragdo aromadtica foi realizada em coluna cromatografica de vidro de
200 x 10,5 mm preenchida com 3g de silica, ativada em estufa durante 2h a 150°C, e
coberta com cerca de 0,5 cm de sulfato de sédio anidro. O acondicionamento da silica foi
feito com 20 mL de hexano, descartando-se todo o hexano até quase expor o topo da coluna
ao ar. Uma aliquota de 500 pL. da solucdo de petrdleo (100 mg/ 1,5 mL hexano)
recentemente preparada foi adicionada ao topo da coluna. A primeira fracdo, classificada
como fracdo alifética, foi eluida utilizando-se 12 mL de hexano e descartada. A segunda
fracdo, a fracdo aromadtica, foi eluida com 12 mL de hexano:benzeno (1:1 v/v), e separada
para andlise. A fracdo restante retida na coluna, mais polar, também foi descartada por ndao
ser objeto do estudo nesse trabalho.
Assim, 500 pL da solucdo de petréleo que contém 33,33 mg de petrdleo bruto rende 12 mL

do extrato da fracdo aromadtica.



36

II.6 - ESTUDO DA REATIVIDADE DE ANTRACENO E FENANTRENO

ADICIONADOS A FRACAO AROMATICA

I1.6.1 - Preparacao da amostra adicionada de antraceno e fenantreno

1,0 g de petréleo bruto, contendo 6% antraceno (A) e 6% fenantreno (F), foi diluido

N

em hexano na concentragdo de 100mg/1,5 mL, e adicionado a coluna de silica para

obtencdo do extrato da fracdo aromdtica em procedimento descrito no item IL5.

I1.6.2 — Tratamentos efetuados sobre o extrato da fracdo aromatica adicionada de

antraceno e fenantreno

O extrato da fracdo aromdtica de petrdleo adicionado de antraceno e fenantreno foi

submetido aos seguintes tratamentos:
a) Tratamento térmico com perdxido de benzoila - Acdo de radicais livres.
b) Irradiacdo com sistema laser/ TFP - Acdo de oxigénio singlete.

¢) Luz solar natural - A¢do da irradiagdo solar
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Petroleo adicionado de
6% A+ 6%F

Separag@o em coluna
|

Extrato da fragdo aromadtica
de petréleo contendo A+F

Reagdo com Reagdo com Irradiacao
radicais livres oxigénio singlete solar

Andlise por
— P> fluorescéncia dos —
marcadores

quimicos presentes

Figura 2: Fluxograma dos experimentos realizados com o extrato da fracdo aromética do
petréleo adicionado de antraceno e fenantreno e anélise por fluorescéncia.
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11.6.2.a - TRATAMENTO DE ANTRACENO E FENANTRENO ADICIONADOS A
FRACAO AROMATICA COM PEROXIDO DE BENZOILA (ACAO DE RADICAIS
LIVRES)

I1.6.2.a.1 - Preparacao das amostras

Em tubos de ensaio, aliquotas de 2 mL, em repeti¢c@o, de extrato de fracdo aromética
de petréleo adicionado de antraceno e fenantreno (descrito no item I1.6.1) foram colocadas
em contato com 10% de perdxido de benzoila (cdlculo feito sobre a massa de petrdleo

inicial, antes de ser fracionado).

I1.6.2.a.2 - Geracao de radicais livres

A reacdo térmica se desenvolveu nas mesmas condicdes descritas em 11.3.3.a.2. O
volume de solugdo em hexano: benzeno (1:1 v/v), reduzido pela volatilizacdo durante o

tratamento, foi corrigido com adi¢@o de clorobenzeno, solvente de menor pressao de vapor.

I1.6.2.a.3 — Analise de antraceno e fenantreno por fluorescéncia de emissao

As amostras submetidas ao tratamento com 10% de peréxido de benzoila e controle
foram analisadas na dilui¢do 1:50 v/vem DCM.

Espectros de fluorescéncia de emissao foram registrados nas faixas de 370 — 470 nm
para antraceno e 320- 450 nm para o fenantreno. Os comprimentos de onda de excitagdo do

antraceno e fenantreno foram 358nm e 294 nm, respectivamente.
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11.6.2.b - TRATAMENTO DE ANTRACENO E FENANTRENO ADICIONADOS A
FRACAO AROMATICA COM USO DO LASER/TFP (ACAO DE OXIGENIO
SINGLETE)

I1.6.2.b.1 - Preparacao das amostras

Amostras de 2 mL do extrato da fracdo aromdtica de petrdleo adicionado de
antraceno e fenantreno, descrita no item I1.6.1, foram preparadas nas mesmas condic¢des
citadas em 11.3.3.b.2.
I1.6.2.b.2 - Irradiaciio com Laser/TFP - Geracio de 'O,

As amostras foram irradiadas nas mesmas condicdes descritas em 11.3.3.b.3 e
comparadas ao respectivo controle, que ndo foi submetido a irradiacdo.
11.6.2.b.3 - Andlise de Antraceno e fenantreno por fluorescéncia de emissao

As amostras irradiadas com laser por 40 horas e o respectivo controle foram
analisadas na dilui¢ao 1:50 v/v em DCM.

Espectros de fluorescéncia de emissdo foram registrados nos mesmos parametros

utilizados em 11.6.2.a.3.
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11.6.2.c - TRATAMENTO DE ANTRACENO E FENANTRENO ADICIONADOS A
FRACAO AROMATICA COM IRRADIACAO SOLAR

I1.6.2.c.1 - Preparacao das amostras

Amostras, em repeticdo, de 6 mL do extrato da fracdo aromdtica de petréleo
adicionado de antraceno e fenantreno, descritas em I1.6.1, foram colocadas em tubos de
vidro Pyrex selados e devidamente acomodados em suporte aramado, fixado com
inclinacdo sobre bloco de madeira, garantindo um angulo de 45° em relagdo ao solo onde o
bloco foi apoiado. A inclinagdo promoveu maior drea de exposi¢cdo solar para as amostras.
O experimento foi realizado em conjunto com o controle (tubo pintado de preto), em

repeti¢do, contendo a mesma mistura, porém ndo exposta a luz solar.

11.6.2.c.2 - Exposicao das amostras do extrato da fracio aromatica de petréleo

As amostras foram irradiadas na janela do laboratério de Fotoquimica do IQ-UFRJ
em dia de céu claro, més de junho, no periodo de 12 até 13 horas. O periodo de exposi¢do
foi de 60 minutos. Apés irradiagdo, as amostras foram deixadas em repouso durante uma
hora para atingir a temperatura ambiente. As amostras foram analisadas por fluorescéncia
no mesmo dia e em seguida estocadas no escuro em geladeira (6° C) até que novas andlises

fossem realizadas.

I1.6.2.c.3 - Anélise de antraceno e fenantreno por fluorescéncia de emissao

As amostras irradiadas sob luz solar por 60 minutos e o respectivo controle foram
analisadas na dilui¢do 1:50 v/v em DCM.
Espectros de fluorescéncia de emissdo foram registrados nos mesmos parametros

utilizados em 11.6.2.a.3.



41

II.7 - ESTUDO DA REATIVIDADE DE ANTRACENO E FENANTRENO
ADICIONADOS AO PETROLEO BRUTO

Petréleo bruto contendo 6% de antraceno € 6% de fenantreno foi submetido aos

seguintes tratamentos:

a) Tratamento térmico com perdxido de benzoila - A¢do de radicais livres.

b) Luz solar natural - A¢do da irradiagdo solar.

~ Petréleo adicionado de L
Reacdo com 6 Irradiacao
radicais livres 6%A +0%F solar

Separacdo Separagdo em
em coluna coluna

Extrato da fragdo
aromdtica contendo
HPA nio reagidos

Extrato da fracdo
aromdtica contendo
HPA nio reagidos

Andlise de fluorescéncia dos
marcadores quimicos presentes
nos extratos da fracdo aromdtica

Figura 3: Fluxograma dos experimentos realizados com o petréleo adicionado de
antraceno e fenantreno, extracao da fracdo aromadtica e andlise dos marcadores quimicos.
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I1.7.1 - TRATAMENTO DE ANTRACENO E FENANTRENO ADICIONADOS AO
PETROLEO COM PEROXIDO DE BENZOILA (ACAO DE RADICAIS LIVRES)

I1.7.1.a - Preparacao das amostras

Amostras de aproximadamente 1 g de petréleo bruto contendo 6% de antraceno e
6% fenantreno foram pesadas em duplicata. O peso inicial de cada amostra foi registrado
antes do tratamento e considerado inalterado para o célculo das dilui¢des posteriores

(descrito no item I1.7.2.c).

I1.7.1.b - Geraciao de radicais livres

As amostras de petrdleo contendo antraceno e fenantreno foram tratadas com 10%
de per6xido de benzoila, em tubos de ensaio e submetidas as mesmas condi¢des descritas

em [1.3.3.a.2.

I1.7.1.c - Separacao da Fracao Aromatica

Apbs o tratamento térmico com peréxido de benzoila, o volume das amostras foi
completado com DCM em baldo volumétrico de 10 mL. Aliquotas de 2,0 mL foram
colocadas em tubos de ensaio e volatilizadas em corrente de nitrogé€nio, até peso constante.
As amostras foram redissolvidas em hexano na concentracdo de 100mg/ 1,5 mlL,
considerando-se a massa inicial antes do tratamento. Uma aliquota de 500 UL dessa solugdo
foi utilizada para separacdo da fracdo aromdtica do petréleo em coluna de silica (descrito no

item IL.5) e posterior andlise de fluorescéncia.

I1.7.1.d - Analise de antraceno e fenantreno por fluorescéncia de emissao

As amostras tratadas com 10% de peroxido de benzoila e seus respectivos controles
foram analisados na diluicdo 1:50 v/v em DCM. Espectros de fluorescéncia de emissao

foram registrados nos mesmos parametros utilizados em 11.6.2.a.3.
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I1.7.2 - TRATAMENTO DE ANTRACENO E FENANTRENO ADICIONADOS AO
PETROLEO COM IRRADIACAO SOLAR

I1.7.2.a - Preparacao das amostras para irradiacao

Amostras de 5 mL de petréleo, adicionadas de antraceno e 6% de fenantreno, em
repeticdo, foram dispostas e pesadas em placas de petri com tampas de vidro Pyrex de
diametro interno de aproximadamente 9 cm, formando filmes de aproximadamente 0,0196
cm. O experimento foi feito em conjunto com os seus respectivos controles, ou seja,
amostras idénticas submetidas as mesmas condi¢des, porém em placas de petri revestidas
de tinta preta impedindo a absorc¢do de luz.

O peso inicial de cada amostra foi registrado antes do tratamento e considerado

inalterado para o célculo das dilui¢des posteriores (item I1.7.2.c).

I1.7.2.b - Exposicao das amostras de petréleo bruto

As amostras foram irradiadas no terraco aberto do IQ-UFRJ em dias de céu claro,
no periodo das 10 a 14 horas. O tempo total de exposi¢do foi de 40h. As amostras foram
estocadas no escuro em geladeira (6°C) entre as irradiacdes até que o nimero total de horas
fosse acumulado, diminuindo assim a possibilidade de degradacdo bioldgica. Apds o
término da irradiagcdo as amostras foram estocadas na temperatura de 6°C e no escuro tanto
nos intervalos de ndo exposi¢do para evitar degradacdo bioldgica, quanto para serem
posteriormente fracionadas e analisadas.

As amostras de filme foram preparadas para irradiacdo com distribuicio homogénea
sobre a base de placa de Petri e sem contato com as paredes. As irradiagdes ocorreram em
mar¢o, em dias de céu claro, durante o dia e em hordrios (10-14h) préximos ao que o sol
atinge altura e intensidade de radia¢do solar maximas (medidas do Laboratério de Energia

Solar da UFRGS).
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I1.7.2.c - Metodologia de calculo de diluicoes

Petr6leo quando exposto a luz solar ou quando tratado termicamente perde massa
devido a volatilizacio de alguns componentes com maior pressio de vapor. Esta
metodologia adotada permitiu eliminar os possiveis erros derivados da perda nao uniforme
dos compostos mais volateis entre as vdrias amostras expostas aos tratamentos e nao exigiu
que a massa inicial de todas as amostras fosse precisamente a mesma.

As diluicdes efetuadas podem ser entendidas a partir de um exemplo hipotético de
petréleo submetido a luz solar descrito a seguir: A massa de 5 mL de petréleo bruto
correspondeu a 4,42 g inicialmente, antes da irradiacdo. Apds irradiacdo, a amostra nao foi
pesada, e sim diluida com DCM, transferida e seu volume completado em baldo
volumétrico de 50 mL. A concentragdo de petréleo considerada é de 0,0884g/mL, obtida da
divisdo de 4,42 g (massa inicial) por 50 mL de DCM. Uma aliquota de 2 ml desta solucdo
contém teoricamente 0,1768g de petrdleo. A etapa seguinte, o fracionamento do petréleo,
se baseia na variacdo de polaridades de solventes para obtencdo do extrato da fracdo
aromdtica de petroleo (item I1.5) e como o DCM € um solvente polar que pode interferir no
processo de fracionamento, este precisou ser eliminado, o que foi feito com arraste de
nitrogénio. A massa residual, levada a peso constante, foi redissolvida em hexano, mas
considerando-se ainda a massa inicial de 0,1768g contida na primeira aliquota de 2 mL
tomada. Como a metodologia desse estudo utiliza, para o fracionamento do petréleo,
aliquotas com concentragdo de 100mg/ 1,5 mL, um simples célculo de regra de trés revela
que ao adicionar-se ao residuo o volume de 2,65 mL de hexano a concentragdo desejada

serd alcangada.

I1.7.2.d - Separacao da fracio aromatica

O procedimento de diluicao descrito no item. I1.7.2.c foi utilizado. Ap6s irradiagdo,
as amostras de petrdleo, em lugar de pesadas, foram recolhidas e tiveram o volume
completo com DCM em baldo volumétrico de 50 mL. Aliquotas de 2,0 mL foram colocadas

em tubos de ensaio e submetidas a uma corrente de nitrogénio durante alguns minutos, até
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peso constante. As amostras foram redissolvidas em hexano na concentragdo de 100mg/
1.5 mL considerando-se a massa inicial antes da irradiagao.
Uma aliquota de 500 pL da solucio de petrdleo obtida foi utilizada para separagdo

da fracdo aromadtica em coluna de silica (item IL.5) e posterior andlise por fluorescéncia.

I1.7.2.e - Analise de antraceno e fenantreno por fluorescéncia de emissao

As amostras submetidas a luz solar e os controles foram analisados na dilui¢ao 1:50
v/vem DCM.
Espectros de fluorescéncia de emissdo foram registrados nos mesmos parametros

utilizados em 11.6.2.a.3.
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IL8 - ESTUDO DA REATIVIDADE DA FRACAO AROMATICA

I1.8.1 - Separacao da fracao aromatica

1,0 g de petrdleo bruto foi diluido em hexano para a concentragdo de 100 mg /1,5
mL. Uma aliquota de 500 pL foi adicionada a coluna para separacdo da fracdo aromdtica
segundo metodologia citada no item IL.5. O extrato da fracdo aromadtica foi submetido aos

seguintes tratamentos:

a) Tratamento térmico com perdxido de benzoila - Acdo de radicais livres.

b) Irradiacdo com sistema laser/ TFP - Acdo de oxigénio singlete.

¢) Luz solar natural - A¢do da irradiagdo solar.
I1.8.2 - DEGRADACAO DA FRACAO AROMATICA COM PEROXIDO DE
BENZOILA (ACAO DE RADICAIS LIVRES)
I1.8.2.a - Preparaciao das amostras

Em tubos de ensaio, amostras de 2 mL, em repeticdo, de extrato de fracdo aromética

foram colocadas em contato com 5 % de peréxido de benzoila. O cédlculo de 5 % de
perdxido foi feito em relacdo a massa de petréleo inicial antes de ser fracionado.

Aliquotas de 2 mL de extrato de fracdo aromadtica foram obtidos a partir de 5,55 mg

deste petréleo como descrito no item IL.5.
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I1.8.2.b - Geracao de radicais livres

A reacdo térmica se desenvolveu nas mesmas condi¢des descritas em I1.3.3.a.2. O
volume da solucdo, reduzido pela volatilizacdo durante o tratamento, foi corrigido com

clorobenzeno.

I1.8.2.c - Andlise da fracdo aromatica tratada com peroxido de benzoila (acdo de

radicais livres)

O consumo dos compostos aromdticos por radicais livres foi monitorado por
absorcdo eletronica, fluorescéncia sincronizada, cromatografia em fase gasosa com detetor
de ionizacdo de chama e cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de

massas.

I1.8.2.c.1 - Absorc¢ao eletronica (UV-VIS)

Espectros de absor¢do do extrato da fragdo aromética na regido de luz UV e visivel
foram obtidos em DCM usando espectrofotdmetro. As amostras foram analisadas na faixa

de 300- 500 nm na dilui¢do 1:50 v/v.

I1.8.2.c.2 - Fluorescéncia sincronizada

As amostras tratadas com 5% de peroxido de benzoila e os respectivos controles
foram analisados na dilui¢cdo 1:50 v/v em DCM.
Espectros de fluorescéncia sincronizada foram registrados na faixa de 300- 550 nm,

com sincronismo de 20 nm entre os monocromadores de excitacdo e emissao.
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I1.8.2.c.3 - Preparacao da amostra para analise cromatografica

Para cada amostra (2mL) e respectivos controles obtidos no item I1.8.2.b foram
adicionados 120 pL. de C;3 em DCM 1,0 x 10 M, como padrdo interno. Em seguida as
amostras foram concentradas em rota-vapor até massa constante e o residuo dissolvido em

100 pLL de DCM.

I1.8.2.c.4 - Cromatografia em fase gasosa (CG /DIC)

Para andlise da fracdo aromidtica e o respectivo controle foi utilizada cromatografia
em fase gasosa no instrumento Hewlett-Packard 5890 II, com injecdo “on column” a 270°
C e detetor de ionizagdo de chama a 290°C. A coluna utilizada foi DB-1HT de 15 m de
comprimento e 0,25mm de diametro interno, espessura do filme 0,1 pm, com programacao
de temperatura de 50° a 250° C e rampa de aquecimento de 5°C/min, isoterma de 5 min,
usando como gas carreador o hidrogénio. Duracdo da corrida: 45 min. Volume injetado:

1 uL.

I1.8.2.c.5 - Andlise por cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de

massa (CG/EM)

Para andlise da fracdo aromadtica e o respectivo controle por cromatografia em fase
gasosa acoplada a espectrometria de massa foi utilizado o instrumento Hewlett-Packard
5972 “interfaceado” ao cromatdgrafo Hewlett-Packard 5890 série II coluna capilar de silica
fundida recoberta dom DB-5, 5% de fenilmetilsilicone, 20m de comprimento, 0,25 mm de
diametro interno e 0,25 um de espessura de filme ( J&W Scientific). Gés carreador hélio,
pressao 10 psi, método de inje¢do: sem divisdo de fluxo, tempo de fechamento da valvula 1
min, temperatura do injetor 290°C e temperatura do detector 300°C. Programacdo de
temperatura; inicial de 60°C rampa de aquecimento de 8°C/min até 300°C, isoterma de 15

min. Volume injetado: 1 pl, vazdo da coluna: 1,22 mL/min, analisador de massas:



49

quadrupolo, modo de ionizagdo: impacto de elétrons, energia de ionizacdo: 70 eV,
temperatura da interface: 160°C.
Para todas as amostras foi utilizado o método “scan” total como modo de andlise

para a etapa de identificagdo.

I1.8.2.c.6 - Repetibilidade

A repetibilidade do método de andlise cromatografica foi avaliada calculando-se o
desvio padrdo para quatro amostras do mesmo extrato da fracdo aromdtica de petréleo que
ndo sofreram qualquer tratamento. As dreas correspondentes aos constituintes das amostras

analisadas se mantiveram dentro do desvio de £ 0,28 %.

I1.8.3 - DEGRADACAO DA FRACAO AROMATICA COM USO DO LASER/TFP
(ACAO DE OXIGENIO SINGLETE)

I1.8.3.a - Preparaciao das amostras

Amostras de 2 mL do extrato de fragdo aromédtica (método de extracdo descrito no
item I1.5) receberam cerca de 80 pL de TFP 1,0 x 10~ M e foram colocadas em cubeta de
vidro com tampa e selada com fita de teflon. A absor¢do (UV-VIS) medida da solucdo final
foi de Agz28nm = 0,04. O controle para este experimento, recebeu a mesma quantidade de

TFP, sem contudo ser exposto a irradiacdo do laser.

I1.8.3.b - Irradiacao com laser/TFP

As amostras foram irradiadas com laser em capela escura , uma de cada vez pelos
periodos de tempo 20 min; 40 min; 100 min; 280 min; 4 horas; 40 h e 120 horas. Apos a

irradiac@o, as amostras foram eluidas em coluna de silica cromatogréfica para extragdo da
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TFP descrita em I1.8.3.c, e foram guardadas em geladeira (6° C) para as andlises

posteriores.

I1.8.3.c - Extracao de TFP

Cada amostra irradiada, contendo TFP (2,08 mL), foi acidificada com 50 uL. HCI
concentrado, colocada no topo de uma coluna de silica e eluida com 24 mL de uma mistura
hexano: benzeno (1:1), adicionada em aliquotas de 12,0, 6,0 e 6,0 mL. O volume resultante
apos eluicdo € de 26,13 mL. A coluna cromatografica foi semelhante aquela descrita no
item II.5, exceto pela silica ndo ativada. O controle, amostra ndo irradiada contendo TFP,

também foi submetido a0 mesmo procedimento.

I1.8.3.d - Anélise da fracao aromatica submetida ao oxigénio singlete

O consumo dos compostos aromdticos pelo oxigénio singlete apds irradiacio
laser/TFP e extracdo de TFP foi monitorado por absorcdo eletronica, fluorescéncia
sincronizada, cromatografia em fase gasosa com detetor de ionizacdo de chama e

cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de massas.

11.8.3.d.1 - Absorc¢ao eletronica (UV-VIS)

Espectros de absor¢do do extrato da fragdo aromética na regido de luz UV e visivel
foram obtidos em DCM usando espectrofotometro. As fra¢cdes aromaticas foram analisadas

na faixa de 300 - 500 nm na diluicdo 1:4 v/v.
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11.8.3.d.2 - Fluorescéncia sincronizada

As amostras irradiadas com laser 40 h e 120 h e os controles foram analisados na
diluicdo 1:4 em DCM.
Espectros de fluorescéncia sincronizada foram registrados na faixa de 300-550 nm

com sincronismo de 20 nm entre os monocromadores de excitacdo e emissao.

11.8.3.d.3 - Preparacio das amostras para analise cromatografica

Para a amostra diluida (26,13 mL) obtida no item II.8.3.c foram adicionados 120 pL.
de Cigs em DCM 1,0 x 10 M, como padrdo interno. Em seguida, as amostras foram
concentradas em rota-vapor até peso constante e o residuo dissolvido em 100 pLL de DCM.

O mesmo procedimento foi utilizado para o controle.

I1.8.3.d.4 - Cromatografia em fase gasosa (CG/ DIC)

O aparelho para andlise cromatografica e a metodologia empregada foram citados
no item I1.8.2.c.4. As amostras irradiadas com laser/TFP 40 h e 120 h e os controles foram

analisadas por CG/DIC.

I1.8.3.d.5 - Andlise por cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de
massa (CG/EM)

O aparelho para andlise cromatografica e a metodologia empregada foram citados
no item IL.8.2.c.5. As amostras irradiadas 120 horas com laser/TFP e o controle foram

analisadas por CG/EM.
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I1.8.4 - DEGRADACAO DA FRACAO AROMATICA SOB IRRADIACAO SOLAR

I1.8.4.a -Preparaciao das amostras

Amostras de 5 mL de extrato de fracdo aromadtica (descrito no item II.5) foram
acomodadas nas mesmas condi¢des descritas no item I1.6.2.c.1. O experimento foi feito em

conjunto com o controle, em repeticao.

I1.8.4.b - Exposicao das amostras do extrato da fracdo aromatica de petrodleo

As amostras foram irradiadas nas mesmas condicdes descritas no item 11.6.2.c.2. Os

periodos de exposi¢ao foram 20, 40 e 60 minutos.

I1.8.4.c - Analise da fracido aromatica

O consumo dos compostos aromdticos submetidos a irradiac@o solar foi monitorado
por absorcdo eletronica, fluorescéncia sincronizada, cromatografia em fase gasosa com
detetor de ioniza¢do de chama e cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de

massas.

I1.8.4.c.1 - Absorcao eletronica (UV-VIS)

Espectros de absor¢do do extrato da fracdo aromdtica na regido de luz UV e visivel
foram obtidos em DCM usando espectrofotometro. As fracdes aromaticas foram analisadas

de 300- 500 nm na diluicdo 1:50 v/v .
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I1.8.4.c.2 - Fluorescéncia sincronizada

As amostras submetidas a 20, 40 e 60 min de irradiacdo solar, os controles e a
fracdo aromatica original foram analisados na dilui¢ao 1:50 v/v em DCM.
Espectros de fluorescéncia foram registrados na faixa de 300 - 550 nm, com

sincronismo de 20 nm entre os monocromadores de excitagdo e emissao.

I1.8.4.c.3 - Preparacio das amostras para analise cromatografica

Para cada amostra (2 mL) submetida a irradiagc@o solar e o controle, obtidos no item

I1.8.4.b, foi utilizado o mesmo procedimento descrito no item I1.8.2.c.3.

I1.8.4.c.4 - Analise por cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de

massa (CG/EM)

O aparelho para andlise cromatografica e a metodologia empregada foram citados

no item II.8.2.c.5. As amostras irradiadas 40 min sob luz solar e o controle foram analisadas

por CG/EM.
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11.8.4.d - ESTUDO DA INFLUENCIA DO OXIGENIO NA DEGRADACAO DA
FRACAO AROMATICA DURANTE A IRRADIACAO SOLAR

11.8.4.d.1 - Preparacao das amostras

Amostras de 5 mL do extrato da fragdo aromdtica foram colocadas em tubos de
ensaio de vidro Pyrex, selados com septos de borracha. Com auxilio de uma agulha injetora
adaptada a um baldo de gés nitrogé€nio, os tubos imersos em banho de gelo, tiveram os
septos perfurados e o gis introduzido no sistema durante alguns minutos para

desoxigenagao.

I1.8.4.d.2 - Irradiacao solar

As amostras do extrato da fracdo aromdtica foram acomodadas e irradiadas durante
45 minutos dentro de condi¢des ja descritas nos itens 11.6.2.c.1 e 11.6.2.c.2. O experimento
foi feito em conjunto com amostras ndo desoxigenadas e com o controle, em repeticao, este

ultimo, exposto em tubo de ensaio pintado de preto.
I1.8.4.d.3 - Analise de fluorescéncia sincronizada

As amostras desoxigenadas e ndo desoxigenadas, submetidas a 45 minutos de
irradiag@o solar e os controles foram analisados na dilui¢do 1:50 v/v em DCM.
Espectros de fluorescéncia foram registrados na faixa de 300- 550 nm, com

sincronismo de 20 nm entre os monocromadores de excita¢do e emissao.
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IL9 - ESTUDO DA REATIVIDADE DO PETROLEO BRUTO
Amostras de petréleo bruto foram submetidas aos seguintes tratamentos:
a) Tratamento térmico com perdxido de benzoila - A¢do de radicais livres.

b) Luz solar natural - A¢ao da irradiacdo solar.

I19.1 - DEGRADACAO DO PETROLEO BRUTO COM PEROXIDO DE
BENZOILA (ACAO DE RADICAIS LIVRES)

I1.9.1.a - Preparaciao das amostras

Em tubos de ensaio, amostras de 0,5 g de petréleo bruto, em duplicata, foram
colocadas em contato peréxido de benzoila 0,25% ; 0,5% ; 1% ; 5% ; 10% e 20%.

O experimento foi realizado em conjunto com o controle, em repeti¢do, amostras de
petréleo bruto, sem adi¢do de perdxido, submetidas as mesmas condicdes.

I1.9.1.b - Geracao de radicais livres

A reagdo térmica se desenvolveu nas mesmas condi¢des descritas no item I1.3.3.a.2.

I1.9.1.c - Separacao da fracio aromatica

As amostras de petrdleo tratadas foram diluidas a concentragido de 100mg/1.5 mL de
hexano, considerando-se a massa de petréleo inicial antes do aquecimento segundo
metodologia citada no item IL.7.2.c. A partir desta diluicdo, o procedimento de

fracionamento € o mesmo descrito no item I1.5.
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I1.9.1.d - Anélise da fracao aromatica

O consumo dos compostos aromaticos presentes no petréleo tratado com perdxido
de benzoila foi monitorado por absorcdo eletronica, fluorescéncia sincronizada,
cromatografia em fase gasosa com detetor de ionizacdo de chama e cromatografia em fase

gasosa acoplada a espectrometria de massas.

11.9.1.d.1 - Absorc¢ao eletronica (UV-VIS)

Espectros de absor¢do do extrato da fragdo aromdtica na regido de luz UV e visivel
foram obtidos em DCM usando espectrofotometro. As fracdes aromadticas foram analisadas

de 300- 500 nm na diluicdo 1:50 v/v .

11.9.1.d.2 - Fluorescéncia sincronizada

As amostras tratadas com peréxido de benzoila e os controles foram analisados na
diluicao 1:50 v/v em DCM.
Espectros de fluorescéncia sincronizada foram registrados na faixa de 300- 550 nm,

com sincronismo de 20 nm entre os monocromadores de excitacdo e emissao.

11.9.1.d.3 - Preparacao da amostra para analise cromatografica

Para cada amostra (2 mL) e respectivos controles obtidos no item I1.9.1.c foram
adicionados 120 pL de Ci;3 em DCM 1,0 x 10* M, como padrdo interno. Em seguida, as
amostras foram concentradas em rota-vapor até massa constante e o residuo dissolvido em

100 pLL de DCM.



57

I1.9.1.d.4 - Cromatografia em fase gasosa (CG/ DIC)

O aparelho para andlise cromatografica e a metodologia empregada foram citados
no item I[.8.2.c.4. As amostras tratadas com 5% e 20% de peréxido de benzoila, e o

respectivo controle foram analisadas por CG/DIC.
I1.9.1.d.5 - Andlise por cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de
massa (CG/EM)

O aparelho para andlise cromatografica e a metodologia empregada foram citados

em I1.8.2.c.5. As amostras tratadas com 20% de per6xido de benzoila e o respectivo

controle foram analisadas por CG/EM.

11.9.2 - DEGRADACAO DO PETROLEO BRUTO SOB IRRADIACAO SOLAR

I1.9.2.a - Preparaciao das amostras

Amostras de 5 mL de petrdleo bruto, sem qualquer adi¢do de outra substancia,

foram dispostas conforme procedimento descrito no item I1.7.2.a.

11.9.2.b - Exposicao das amostras de petréleo bruto

As amostras de petréleo foram irradiadas no terrago aberto do IQ-UFRJ em dias de
céu claro, no periodo de 10 as 14 horas. Os periodos de exposi¢do foram 20h, 40h e 60h. As
condi¢des de irradiagdo e armazenamento seguiram procedimento descrito no item I1.7.2.b.

O petrdleo bruto foi irradiado sem qualquer tratamento.
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I1.9.2.c - Separacao da fracio aromatica
As amostras foram diluidas a concentragdio de 100mg/1.5 mL de hexano,
considerando-se a massa de petrdleo inicial antes do aquecimento, segundo metodologia

descrita no item IL.7.2.c. A partir desta diluicdo, o procedimento de fracionamento € o

mesmo descrito no item I1.5.

11.9.2.d - Analise da fracdo aromatica

O consumo dos compostos aromdticos presentes no petréleo irradiado sob luz solar
foi monitorado por absor¢do eletronica, fluorescéncia sincronizada, cromatografia em fase
gasosa com detetor de ionizacdo de chama e cromatografia em fase gasosa acoplada a

espectrometria de massas.

11.9.2.d.1 - Absorc¢ao eletronica (UV-VIS)

Espectros de absor¢do do extrato da fracdo aromética na regido de luz UV e visivel
foram obtidos em DCM usando espectrofotometro. As fracdes aromdticas foram analisadas

de 300 - 500 nm na dilui¢do 1:50 v/v .

11.9.2.d.2 - Fluorescéncia sincronizada

As amostras submetidas a luz solar (20, 40 e 60h) e os controles foram analisados
na dilui¢c@o 1:50 v/v em DCM.
Espectros de fluorescéncia sincronizada foram registrados na faixa de 300- 550 nm,

com sincronismo de 20 nm entre os monocromadores de excitacdo e emissao.
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11.9.2.d.3 - Preparacao da amostra para analise cromatografica

Para cada amostra (2 mL) e respectivos controles obtidos no item I1.9.2.c foram
adicionados 120 pL. de C;3 em DCM 1,0 x 10 M, como padrdo interno. Em seguida as
amostras foram concentradas em rota-vapor até massa constante e o residuo dissolvido em

100 pLL de DCM.

11.9.2.d.4 - Analise por cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de

massa (CG/EM)

O aparelho para andlise cromatografica e a metodologia empregada foram citados
no item I1.8.2.c.5. As amostras submetidas a 60 h de irradiacdo solar e o controle foram

analisadas por CG/EM.

11.9.2.d.5 - Medidas de fluorescéncia sincronizada, em meios oxigenado e

desoxigenado, da fracio aromatica do petréleo irradiado sob luz solar

11.9.2.d.5.1 - Preparacao das amostras

O extrato da fracdo aromética obtida a partir de um petrdleo irradiado durante 60
horas sob luz solar, em repeticdo, foi colocado em cubeta para andlise de fluorescéncia na
dilui¢do 1:50 v/v em DCM e selada com septo de borracha. Com auxilio de uma agulha
injetora adaptada a um baldo de gds nitrogénio, o septo da cubeta foi perfurado e o gés
introduzido no sistema durante cinco minutos para desoxigenacdo. Uma segunda amostra
do extrato da fracdo aromédtica do mesmo petréleo, preparada na mesma diluicdo, foi selada
e nela injetou-se ar, também durante cinco minutos para oxigenacdo. Nos dois casos, as

cubetas estavam imersas em banho de gelo.
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11.9.2.d.5.2 - Analise de fluorescéncia sincronizada

As amostras de extrato da fracdo aromdtica do petréleo submetido 60h a luz solar e
os controles, foram analisados na dilui¢do 1:50 v/v em DCM.

Espectros de fluorescéncia em meios oxigenado e desoxigenado foram registrados
na faixa de 300 — 550 nm, com sincronismo de 20 nm entre os monocromadores de

excitacdo e emissao.
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III - RESULTADOS E DISCUSSAO

.1 - ESTUDO DOS MARCADORES QUIMICOS DO TIPO
HIDROCARBONETOS POLICICLICOS AROMATICOS (HPA) - REATIVIDADE
A ACAO DO OXIGENIO SINGLETE E A RADICAIS LIVRES

II1.1.1 - Consideracoes gerais

Oxigeénio singlete e radicais livres sdo espécies freqiientemente citadas na literatura
como importantes agentes no intemperismo do petréleo no meio ambiente (Payne &
Phillips, 1985) (Bongiovanni et al., 1989) (Nicodem et al., 1997) (Rontani, 1997). Para
estudar como agem essas espécies reativas sobre o petrdleo, alguns marcadores quimicos,
compostos modelos HPA (hidrocarbonetos policiclicos aromadticos) ndo alquilados foram
selecionados e suas reatividades a a¢do do oxigé€nio singlete e de radicais livres foram
investigadas. Foram selecionados marcadores quimicos com reatividades bastante
especificas, de modo que posteriormente pudessem ser usados para monitorar a capacidade
do petréleo em gerar oxigénio singlete e/ou radicais livres. A contribuicdo dos tratamentos
adotados sobre a reatividade relativa dos compostos escolhidos foi inicialmente estudada
em clorobenzeno. Observou-se que, dos compostos testados, apenas dois marcadores
quimicos, antraceno e fenantreno, apresentaram a seletividade desejada. Assim, antraceno
e fenantreno foram adicionados tanto a fracdo aromdtica de petréleo quanto ao 6leo bruto
para serem estudados em meios reacionais diferentes. Embora derivados HPA alquilados
estejam presentes em maiores concentracdes no petréleo, os marcadores quimicos HPA nao
alquilados foram escolhidos por pertencerem a mesma familia de hidrocarbonetos
policiclicos e por ndo se sobreporem as concentracdes pré-existentes dos derivados
alquilados nas condi¢des subseqiientes de estudo com petrdleo.

Absor¢ao eletronica (UV-VIS) foi utilizada para todos os marcadores quimicos
como fonte preliminar de informacdes para as analises de fluorescéncia.

Fluorescéncia no modo emissao foi o método escolhido para controle quantitativo

por ser uma andlise eficiente, rapida e de baixo custo.



62

I11.1.2 - Estudos preliminares de absorcao eletronica (UV-VIS)

Na tabela a seguir, sdo apresentados os maximos de absor¢cdo caracteristicos dos

marcadores estudados, obtidos para solu¢des em DCM na concentracdo de 1,0 x 10°M.

Tabela 2: Comprimentos de onda de absorcao eletronica encontrados
ara os diversos marcadores quimicos.

MARCADOR A (nm)

Antraceno 341 358 378
Fenantreno 294 330 346
Fluoreno 289 300
Dibenzotiofeno 286 313 325
Pireno 308 321 337 372
Criseno 295 308 321 362

I11.1.3 — Selecao do método de fluorescéncia

Os estudos feitos por fluorescéncia sincronizada mostraram que a intensidade de
fluorescéncia se apresentou muito acentuada para alguns compostos como antraceno e
discreta para outros como o fenantreno em clorobenzeno (figura 4).

Por fluorescéncia no modo excitacdo, a emissdo também se apresentou muito baixa
exigindo que os marcadores quimicos estivessem presentes em altissimas concentracdes
(em torno de 20% em relacdo ao petrdleo).

Para o monitoramento da reatividade desses compostos, diante dos processos de
oxidacdo sofridos em todos os meios reacionais estudados, os melhores resultados foram
obtidos com fluorescéncia no modo emissdo. A concentragdo minima de partida perceptivel
na andlise de fluorescéncia de emissdo dos marcadores quimicos foi determinada por adi¢do
gradual dos padrdes e para os menos fluorescentes, a concentragdo minima necessdria,
como no caso do fenantreno, foi de 6% em clorobenzeno, calculada em relacao ao petréleo.

Com o intuito de ndo interferir na reatividade dos diversos marcadores quimicos devido a
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maior ou menor concentracio inicial presente no sistema, optou-se por padronizar em 6% a

adi¢d@o de todos os marcadores quimicos.

700 1

600 — antraceno

— fenantreno
500 A

400 -

300 A

Intensidade

200 A

100 A

0 h T 1
300 320 340 360 380 400 420

Comprimento de onda (nm)

Figura 4: Espectros de fluorescéncia sincronizada. Antraceno 10 M e fenantreno 10 M
em clorobenzeno.

I11.1.4 - METODOLOGIA DE GERACAO DE RADICAIS LIVRES

Neste trabalho utilizou-se o per6xido de benzoila como fonte de radicais livres
gerados a partir da ruptura da ligacdo RO-OR através de um processo térmico. Esse
procedimento foi baseado em trabalho ja reportado (Souza, 2004), utilizando petréleo
diluido em clorobenzeno. Esses resultados mostraram que as amostras depois de
submetidas ao tratamento exibiram uma diminui¢do de fluorescéncia e que a degradacdo do
perdéxido de benzoila em solucdo de petrdleo, medida por iodometria, apés 3 horas a 90°C,

foi total.
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II1.1.5 - METODOLOGIA DE GERACAO DE OXIGENIO SINGLETE ('0,)

O método utilizado neste trabalho consistiu na irradiacdo com um laser Hélio-
Neonio (632,8 nm) de um corante foto-sensibilizador, a TFP (meso-tetrafenilporfina), um
corante com energia do estado triplete maior que 23 kcal/mol, o que o torna capaz de
transferir energia para o oxigénio molecular, gerando oxigénio no estado singlete ('O,). A
TFP é comumente utilizada como gerador de 'O, em reacdo de fotooxigenagdo de olefinas
(Edwards et al, 1990). A eficiéncia da TFP em gerar 102, por exemplo em CCly, foi
determinada em 80% por Olmsted (1980) ou em tolueno por Wilkinson et al. (1993).

I11.1.5.a - Eficiéncia de formacao de '0, - laser/TFP

Um dos métodos utilizados para medir a poténcia de emissdo de um laser é um
método indireto que consiste na irradiacdo de um corante foto-sensibilizador e gerador de
'0,, a TFP, em presenga de um supressor de '0,, como o difenil-isobenzofurano (DFBF).
Uma das possibilidades de consumo do DFBF se d4 através da reagdo com o 'O, gerado
pelo estado excitado do corante TFP (figura 5). Este método, portanto, consiste em
acompanhar a variacdo da intensidade de fluorescéncia do DFBF suprimido pelo 'O, com

o tempo de irradiagdo.

Ph 1 Ph o Ph
—— o + 02 \O 0]
-~/ —> — o)

O 4

Ph Ph Ph

Figura 5: Reacdo de DFBF com oxigénio singlete, cujo produto final é o 1,2 dibenzoil-
benzeno (Wayne, 1991).
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I11.1.5.a.1 - Formacéo de 'O, no sistema laser/TFP utilizado — consumo do DFBF por

10, gerado pelo laser/TFP

Na figura 6, a fluorescéncia sincronizada de uma mistura de DFBF e TFP, antes e

depois de irradiada por 1 e 5 segundos, pode ser observada. TFP € um corante, que ao ser

fotossensibilizado € conhecidamente um gerador de 102. A fluorescéncia do DFBF

(emissdo a 439,8 nm) ja no primeiro segundo ¢ significativamente reduzida, e portanto seu

consumo rapido pode significar a comprovagdo da geracdo do oxigé€nio singlete, a espécie

reativa. A fluorescéncia da TFP foi persistente e pode ser observada a 640 nm. No esquema

5 estdo representadas as etapas possiveis de reacdo e decaimento da TFP.
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Figura 6: Espectro de fluorescéncia sincronizada - DFBF nio irradiado (A). Consumo de
DFBF por '0; . DEBF 0,5 x10™°M irradiado com laser/ TEP 1,0 x 10™*M durante 1s e 5s (B)
Emissdo: DFBF em 440nm e TFP em 640 nm.
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III.1.5.a.2 - Afericao da poténcia do laser Hélio-Neonio (632,8 nm) em funcao do

rendimento de formacao de oxigénio singlete da TFP.

Para aferir a poténcia do laser monitorou-se a variagdo de intensidade de

fluorescéncia no comprimento de onda de emissao do DFBF (439,8 nm), como ja citado no

item III.1.5.a. Concentragdo inicial das solu¢des de DFBF, tempo de irradiagdo e consumo

de DFBF, que foi expresso em termos de % DFBF consumido, pode ser verificado na

tabela 3 .

Tabela 3: Consumo de DFBF por 'O, gerado por TFP irradiado com laser He/Ne.

AMOSTRA | Concentragdo inicial |Tempo de Consumo de DFBF | % DFBF
[DFBF] x 10°M irradiacdo At (s) | (DFBF; - DFBFy) | (A =439,8 nm)
(mols x 10)
1 6,08 3 4,12 33
2 4,89 3 3,09 31
3 3,69 3 2,17 29
4 2,47 2 1,15 23
5 1,24 2 0,62 25

Na tabela 3 podem ser observados os resultados da irradiacdo de cinco amostras de TFP

(Ag328= 0,04) adicionadas de quantidades decrescentes de DFBF. No periodo de 2 a 3

segundos, o DFBF foi rapidamente consumido (conversdo média de 28,2%) pelo '0,

gerado no sistema laser/TFP. Esses valores foram tratados matematicamente no item

III.1.5.a.3, plotados em gréfico e a partir do valor do coeficiente linear encontrado, pode-se

encontrar o valor da poténcia do laser utilizado.
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Para melhor elucidacdo, foram representadas as reagdes das etapas possiveis de

reatividade ou decaimento da TFP excitada por absor¢ao de energia:

hv
1) TFP —>» 'TFP’

ko
2) 'TFP° __ , TFP
ks
3) 'TFP° — % *TFP"  (ISO)

ks
4) °TFP°  _— »  TFP
I ks 1
5) "TFP + O, > TFP + O,

ke
6) 'O, —» O+

7) 'O, +DFBF _ k= [ p

Esquema 5: Reacdes para geracio do 'O, a partir da TFP e reacdes posteriores do 'Os.
'TEP" ¢ *TFP" sio estados excitados singlete e triplete da TFP, respectivamente. ISC =
cruzamento entre sistemas.

A partir do esquema 5, pode-se representar o desaparecimento da 'TFP" (estado excitado

singlete) pela expressao:

-d['TFP]/dt = I,-k['TFP]- ks ['TFP 1= 0 (1) entdo,

['TFP'] = I/ (k +k3) (2)
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O desaparecimento do “TFP™ (estado excitado triplete) pode ser representado pela

expressdo:
-d ’TFP]/dt = K3['TFP"] - ku[’'TFP’] - ks[°TFP’]. 0, = 0 (3) entdo,
PTFP ] = L ks/( ko ks) . 1/ (ks + ks O2) (4) ou ainda,

PTFP'] = Oscly. 1/ (ks + ksOy)

&)
A variagdo de '0, com o tempo pode ser representada por:
d'0,/dt =ks ['TFP'] O, -ks' O - k;'O, . [DFBF] = 0 (6)
Substituindo-se a expressao (5) de [3 TFP*] em (6), temos:
Oiscly - (ks02)/(ks+ ksO2) = ko' Oz - kj O . [DFBF] (7

'0, = Discl, (ksO2)/ (ky + ksO2) . 1/(ke + ks [DFBF]) (8)

A formacdo de produto com o tempo pode ser expressa por:
dP/dt = k;'O, [DFBF] ©)

Substituindo-se a expressao de '0, (8) em (9), temos:
dP/dt = I, ®sc. (kst)/ (k4 + k502) . (k7 [DFBF])/ (k6 + k7 [DFBF]) que pode ser

expresso em termos de rendimento quantico do produto @p:
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®p = dP/Ldt = Disc .(ksO2)/( ks + ksO») .(k7[DFBF] )/ (k¢ + ky[DFBF])  (10)

Sabendo-se que k¢= 2,4 x 10% s cka=1x 10% s ks =5x 10° L.mol.s ;
[0,] =2x 10° molL' e ®c (TFP)=0,8

Entao,

ks O2 /(ks +ks O) =1x10"7(1x 10" +1x10") = 0,999 ¢

s . ksOof (ks +ksO2) =0,8x 0,999 = 0,8 1D

Substituindo-se (11) em (10) a formagdo do produto (equivalente ao desaparecimento de
DFBF) também pode ser escrita:
A P/ 1, At = (DFBF;- DFBFy) /I, At =0,8. (k;[DFBF]) /(k¢ + k7[DFBF]) ou

I..A t/ (DFBF,— DFBF;) = 1/0,8 (1 + ks/ ks[DFBF] ) ento,

A t/ (DFBF; - DFBF)) = (1/0,8 I) (1 + k¢/ ks [DFBF] )

(12) onde,

At = tempo de irradiagdo (s)

(DFBF, - DFBF;] = consumo de DFBF (n° mols)

Ia = Einsteins/seg

[DFBF] = concentraciao molar inicial de trabalho

ke = constante de velocidade de decaimento de 'O,

k; = constante de velocidade supressdo de 'O, por DFBF

Obs: Em altas concentracdes k; [DFBF]>>> ks entdo (1 +ke¢/k;[DFBF]) ~ 1
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II1.1.5.a.3 -Tratamento dos dados

A partir do desenvolvimento das expressdes 1-11, a expressd@o 12 pode ser obtida.
Aplicando-se os dados obtidos no experimento do item III.1.5.a.2 e listados na tabela 3,
pode-se construir a tabela 4. O grafico da figura7 foi obtido a partir dos valores de
1/ [DFBF] noeixodos X e At no eixo dos Y.

(DFBF; - DFBFy)

Desvio encontrado para tais resultados foi de 0,050.

Tabela 4: Correlacoes encontradas para construcao da figura 7

X =1/ [DFBF] (x 10°) mol Y=_ At (x 10°) s.mol™
[DFBF;- DFBF{]
1,64 0,73
2,05 0,97
2,71 1,38
4,04 1,74
7,93 3,21

[DFBF] = concentracio inicial molar
[DFBF; — DFBF;{] = consumo de DFBF em n° mols.



At/(DFBFi - DFBFY) x 10°

4,0

3,0

2,0

1,0

0,0
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y = 0,3791x + 0,2142
R? =0,9925
L 2
0,0 2.0 4,0 6.0 8.0 10,0

1/ [DFBF] x 10°

Figura 7: Variacdo da intensidade de fluorescéncia do [DFBF] com o tempo de irradiagao.

linear:

No gréfico da figura 7, por extrapolacio da reta, pode-se encontrar o valor do coeficiente

1 = 02142 x 10’ s.mol™

Ia 'O, (13)

Se o rendimento quintico de geracdo de 'O, por parte da TFP é 0,8 , a intensidade da

fracdo absorvida da irradiacio emitida pelo laser I, pode ser calculada:

(14)

I,=5,84x 10” einsteins / s
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Se a absorcao eletronica (UV-VIS) da TFP a 632,8 nm € igual a 0,04, pode-se escrever que:

A trp =log I/ =0,04 onde,
I/1=1,097 Sel,=100% - entio I= 91,15%

Se a intensidade de luz transmitida foi de 91,15 %, entdo, 8,85 % da luz incidente foi

absorvida.

Portanto, I, encontrado pode representar 8,85 % do total da luz incidente.

Se 8,85% de luz incidente foi absorvida, entdo, 100% luz incidente equivale a intensidade

total do laser:

6,59 x 10°® einsteins/s

A poténcia do laser He/Ne (A =632,8 nm ) também pode ser expressa em Watts:
Fator de transformag@o : nm = kcal / einsteins = 28600
kcal =4,18 kJ

Watt = J/s

- 28600/632,8 = 45,19 kcal/ einsteins = 188,9 kJ / einsteins

Poténcia do laser = 188,9 kW.s/einsteins
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Transformando para Watt:

6,59 x 10 einsteins/s x 188,9 x 10° J/einsteins = 12,45 x 107 J/s

L, =12,45 mW

Ainda do gréfico (figura 7), a partir do valor do coeficiente angular da reta 0, obtida na

expressdo 12, podemos calcular k; (constante de velocidade supressdo de 'O, por DFBF):

0= ke/08Lk;, —> 0,3791x10* = 24x10*x 0,214 x10°/ k;

k7 =1,35x 10° L.mol's™
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II1.1.6 - ESTUDOS DA REATIVIDADE DOS MARCADORES QUIMICOS HPA EM
CLOROBENZENO (ACAO DE OXIGENIO SINGLETE E DE RADICAIS
LIVRES)

O consumo dos marcadores quimicos em solucdo a 6% em clorobenzeno,
submetidos aos tratamentos com 102 e radicais livres, foi monitorado por fluorescéncia de
emissdo, em comprimento de onda de excitacio caracteristico (equivalente ao comprimento
de onda de absorcdo identificado no UV-VIS) de cada um deles. Os espectros de
fluorescéncia obtidos foram comparados com os respectivos controles e as taxas de

conversao foram relacionadas para todos os marcadores quimicos e expressas na tabela 5.

Tabela 5: Reatividade de marcadores quimicos em clorobenzeno submetidos a
tratamentos com geracio de oxigénio singlete e com geracao de radicais livres.

Taxas de conversao (%)
Marcador Acao de radicais livres * | Acdo do Oxigénio Singlete**
Antraceno 15-20 > 40
Fenantreno 5-10 5-10
Fluoreno 2 2
Dibenzotiofeno 5-20 30-40
Pireno 2 _
Criseno 5-10 15-20

Solugdes de marcadores a 6% em clorobenzeno. Taxas de conversdo calculadas sobre a redugdo da
intensidade de fluorescéncia. *Tratamento com 10% de perdéxido de benzoila durante 3h a 90°C.**Irradiacdo
com laser/TFP por 40h.

Embora varios marcadores quimicos tenham sido investigados, a estratégia inicial
desta pesquisa precisou ser modificada. Como idéia de partida, a identificacdo tanto de
marcadores quimicos mais reativos a oxigénio singlete € menos reativos a radicais livres

quanto de marcadores quimicos de reatividade contrdria permitiria a afericdo de cada
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tratamento aplicado as misturas e posteriormente a aplicagdo de tais resultados como
referéncia para as amostras irradiadas com luz solar. Entretanto, conforme os resultados
obtidos com os compostos disponiveis, exibidos na tabela 5, nenhum marcador estudado
apresentou a reatividade esperada, especialmente com relacdo aos radicais livres. Ainda
assim, dois marcadores quimicos foram selecionados para as etapas subseqiientes do estudo
(petréleo adicionado de marcadores quimicos): antraceno, por apresentar-se 0 mais reativo
de todos os marcadores quimicos, especialmente a oxigénio singlete, e fenantreno, com o
mesmo ndmero de anéis aromadticos, € mesmo sendo pouco reativo as duas espécies, como
um marcador de referéncia por absorver em regido distinta do antraceno (tabela 2).

Os tratamentos com radicais livres e oxigénio singlete foram repetidos para a
mistura dos marcadores quimicos antraceno e fenantreno em clorobenzeno e os resultados
das andlises de fluorescéncia foram confirmados e expressos em termos de percentagem de

conversao na tabela 6.

Tabela 6: Reatividade de antraceno e fenantreno em clorobenzeno submetidos a
tratamentos com geracio de oxigénio singlete e com geracao de radicais livres.
Taxas de conversao (%)

Acao de radicais livres * Acao do oxigénio singlete**
Antraceno 15,3+ 1,19 50,5 + 1,86
(402,6- 404,6 nm)
Fenantreno 6,7 +£3,00 6,01 +£3,24
(365 — 367 nm)

Mistura dos marcadores a 6% em clorobenzeno. Medidas feitas sobre a reducdo da intensidade de
fluorescéncia de emiss@o. *Tratamento com 10% de peréxido de benzoila durante 3h a 90°C.**Irradiagdo
com laser/TFP por 40h.

Os intervalos escolhidos de comprimento de onda para o cédlculo da intensidade
média corresponderam a uma das bandas de emissdo do antraceno e a uma das bandas de
emissdo do fenantreno. O desvio padrdo em relagdo a conversao foi calculado a partir de 10
medidas feitas a cada 0,2 nm dentro do intervalo analisado.
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IIL1.7 - ESTUDO DA REATIVIDADE DE ANTRACENO E FENANTRENO
ADICIONADOS A FRACAO AROMATICA

Nesta etapa, investigamos a influéncia da fracdo aromdtica como meio reacional
comparado ao estudo anterior conduzido em clorobenzeno.

Os resultados das andlises de fluorescéncia foram expressos em termos de
percentagem de conversdo. As taxas de conversdo, resumidas na tabela 7, mostram a
reatividade dos marcadores quimicos a acdo de radicais livres, oxigénio singlete e

irradiagdo solar.

Tabela 7 - Reatividade de antraceno e fenantreno adicionados a fracdo aromatica de
petréleo, submetida a tratamentos com geracao de oxigénio singlete, com geracao de
radicais livres e de irradiacao solar.

Taxas de conversao (%)

Acdo de Acdo do Acdo da
radicais livres™® oxigénio singlete®** | irradiacdo solar®**
Antraceno 15,1 £0,78 32,0+0,8 53,3+ 0,82
(402,6- 404,6 nm)
Fenantreno 72 + 28 45 + 25 57 + 2,30
(365 — 367 nm)

Marcadores a 6% em fragdo aromdtica. Medidas feitas sobre a reducdo da intensidade de fluorescéncia de
emissdo. *Tratamento com 10% de peréxido de benzoila durante 3h a 90°C.**Irradiagdo com laser/TFP por
40h. ***[rradiacdo solar por 60 min.

III.1.7.a — TRATAMENTO COM PEROXIDO DE BENZOILA (ACAO DE
RADICAIS LIVRES)

As alteragdes sofridas nos marcadores quimicos antraceno e fenantreno adicionados
a fracdo aromdtica de petroleo submetido ao tratamento com radicais livres foram
investigadas utilizando a técnica de fluorescéncia de emissdo. Antraceno e fenantreno na

fracdo aromadtica sob tratamento com radicais livres apresentaram consumo de 15,1% =+
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0,78 e 7,2% + 2,8 (tabela 7), muito préximos aos valores obtidos em clorobenzeno (tabela
6) sob as mesmas condi¢des. Embora HPA ndo alquilados com trés anéis ndo devam ser de
fato muito susceptiveis a acdo de radicais livres, esses resultados podem indicar que a
fracdo aromdtica nado interfere significativamente na concentragdo de radicais livres

produzidos no sistema.

IIL.1.7.b - TRATAMENTO COM LASER/TFP (ACAO DO OXIGENIO SINGLETE)

As alteracdes sofridas nos marcadores quimicos antraceno e fenantreno adicionados
a fracdo aromética submetida ao tratamento com 'O, também foram investigadas utilizando
a técnica de fluorescéncia de emissao. Os resultados das andlises, que verificaram o grau de
reducdo da fluorescéncia, foram expressos em termos de percentagem de conversdo na
tabela 7. O antraceno presente na fracdo aromdtica apresentou menor taxa de conversiao
(32,8% =+ 0,8) que o antraceno presente em clorobenzeno (50,5% =+ 1,86) (tabela 6) quando
submetido as mesmas condicdes de irradiacdo laser /TFP. Como j4 mencionado, a fracio
aromatica € supressora de '0, (Corréa,1997), portanto, uma possibilidade € que o antraceno
irradiado em meio de fragdo aromadtica poderia estar competindo com esta fragdo de
petréleo pelo consumo de 'O, gerado no sistema, diminuindo sua taxa de conversdo. Para
fenantreno, como esperado, as taxas de conversdao foram bem menores, 6.0% *+ 3,24 em
clorobenzeno (tabela 6) e 4,5 % * 2,5 em fracdo aromatica (tabela 7). Esse resultado pode
ser devido a sua organizacdo espacial que ndo facilita a oxidagdo via mecanismo de adi¢do
Diels-Alder do tipo [4+2]. No caso da oxidacdo do antraceno, a adi¢do do tipo [4+2] € a
mais provavel (figura 8).

A maioria das cicloadi¢cdes Diels-Alder [4+2] com '0, é considerada como um
processo concertado e leva a formagdo de endoperdxidos (Atherton & Jones, 2003).
Cicloadigdes [2+2] sdo observadas para alquenos ricos em elétrons e tem sido sugerido que
a oxidacdo se processa via dois estados de transi¢do, envolvendo a formagdo de um

exciplexo e um zwitterion (Clennan & Pace, 2005).
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IIL.1.7.b.1 - RENDIMENTO QUANTICO

Os rendimentos quanticos dos marcadores quimicos antraceno e fenantreno em
clorobenzeno foram comparados, e expressam o nimero de mols consumidos do marcador
por mol de 'O, gerado no sistema TFP/laser .

O consumo do antraceno 1,0 x10° M pelo oxigénio singlete produzido no sistema e
contido na amostra de 2 mL irradiada durante 40 horas, foi de 50,5%.

A intensidade calculada de fétons absorvidos por segundo I, = 5,84 x 10°
einsteins/s (expressao 14) multiplicada por 1,4 x 10° segundos (40horas) representa um
total de 8,176 x 10™ de fétons absorvidos pelo TFP presente na amostra. Como o
rendimento quantico de 'O, gerado por TFP é 0,8, cujo valor significa o nimero de mols de
'0, gerado por einstein de fétons absorvidos, o nimero de mols de 'O, gerado pode ser
calculado através da multiplicacdo de 8,176 x 10 einsteins por 0,8. O valor encontrado foi
de 6,54 x 10™* mols. Portanto, a quantidade de antraceno consumido por mol de 'O, pode

SEr expressa:

o= n° de mols consumidos_antraceno = 1,01 x 10° = 1,54 x 102

n° mols 'O, gerados 6,54 x 10*

Para o fenantreno 1,0 x 10° M contido em 2 mL da mesma amostra irradiada durante 40

horas, o consumo foi de 6,01%.
Entdo, a quantidade de fenantreno consumido por mol de 'O, pode ser expressa por:

o= n° de mols consumidos Fen = 1,202 x 10~ = 1,83 x 10
n° mols 102 gerados 6,54 x 10

Os resultados mostraram que, embora os rendimentos quanticos sejam
extremamente baixos, o rendimento quantico para consumo do antraceno € 8,4 vezes maior

que para fenantreno. Como citado em IIl.1.7.b, a organizacdo espacial dos trés anéis na
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estrutura do antraceno favorece a oxidag¢do via mecanismo concertado Diels — Alder do tipo
4 + 2, 0 que explica a maior reatividade.

Antraceno e alquil-antracenos formam endoperéxidos com 'O,, enquanto que o
fenantreno e os alquil-fenantrenos devem ser mais reativos a radicais livres. Radicais livres
podem abstrair hidrogénio de alquil-HPA desde que os novos radicais formados possuam

estabilidade.

1()2
—— 5O

Figura 8: Reacdo do antraceno com 'O,.

O C
—_—
OO H

Figura 9 : Reacdo do fenantreno com 'O;.
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Tem sido reportado que antraceno em 4gua, irradiado a 360 nm exibiu rendimento
quantico para fotdlise direta, de 3,0 x 10° (Kochani & Maguire,1994). Para avaliar se tal
resultado de rendimento quantico publicado é pertinente com um mecanismo via 'O,, foram
feitas algumas consideracdes:

Dados da literatura (Zander, 1983) mostram que o tempo de vida do 102 em
clorobenzeno € de 43 ps enquanto que em agua € de 4 ps . A solubilidade do antraceno em
dgua é muito baixa (4,2 x 107 M) e como o tempo de vida para 'O, em égua é dez vezes
menor, espera-se que o valor de rendimento quantico para antraceno em agua, segundo um
mecanismo de consumo via l02, seja também menor.

Se o consumo de antraceno em solucdo de clorobenzeno observado no presente

experimento é devido ao 'O, gerado in situ pelo laser/ TFP, pode-se inferir que no presente
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estudo a reag@o se desenvolveu basicamente através de um mecanismo via 102 . Usando-se
a constante de velocidade de decaimento do 'O, conhecida em clorobenzeno (kqg=22x 10
4 s'l) (Zander, 1983), a soma das taxas de supressdo fisica (k) e quimica (kc) de supressdo

também conhecida (k, + ke = 1,6 x 105) (Wilkinson & Brummer, 1981) e a equagao:
1/® =1 + ky/ke + ka / ke [An]
onde [An] = concentragdo molar de antraceno

Pode-se calcular k. e kp, cujos valores estimados foram de 3,32 x 10 LM! ¢! para k. e

1,27 x 10°LM" s para kp.

Se a constante de velocidade de supressao de '0, por antraceno em dgua ( k;, e k)
¢ similar aquela em clorobenzeno, kd igual ao inverso do tempo de vida ou da velocidade
de decaimento do 'O, em dgua (t = 4 ps), cujo valor € de 2,5 x 10° s'l, a concentracao de
antraceno saturado em dgua é de 4,2 x 10”7 M e substituindo-se na mesma equagdo utilizada

anteriormente :
1/® = 1 + ky/ke +kq/ ke [An]
U®=1+(1,27x10°/3,32 x 10%) + [2,5 x10°/ 3,32 x 10* (4,2 x 107)]

Pode ser observado que o 3° termo da equagdo apresenta um valor muito maior (1,668 x
10”) que os outros dois termos e serd predominante no resultado final de ®, cujo valor aqui
estimado seria em torno de 5,99 x 108, Portanto, a medida de rendimento quantico do
consumo de antraceno em dgua de 3,0 x 107 é muito alta (50.000 vezes maior) para
permitir um mecanismo envolvendo oxigénio singlete, o que pode significar que o consumo
de antraceno em dgua se desenvolveu através de outros processos diferentes do processo

o1 At c c . . .
via Oy, como o de transferéncia de elétrons, que € o mais provavel em meio aquoso para

estas espécies envolvidas.
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II1.1.7.c - TRATAMENTO COM IRRADIACAO SOLAR

As alteracdes sofridas pelos marcadores quimicos antraceno e fenantreno
adicionados a fracdo aromadtica de petréleo foram investigadas depois de submetidos a
irradiagdo solar.

Os resultados das andlises de fluorescéncia foram expressos em termos de
percentagem de conversdo na tabela 7 e mostraram que o antraceno apresentou altas taxas
de conversdo (53,3 + 0,82) sob irradiacdo solar, enquanto que fenantreno apresentou
conversao mais baixa, 5,7 £ 2,30. Entretanto, ndo ha como correlacionar irradiacio solar
diretamente com os sistemas radicais livres e de 102 pelas taxas de conversdo, uma vez que
ndo se pode garantir concentracdes de radicais livres e '0, similares 2s presentes na

irradiagdo solar.
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III.1.8 — ESTUDO DA REATIVIDADE DE ANTRACENO E FENANTRENO
ADICIONADOS AO PETROLEO BRUTO

Nesta etapa, investigamos a influéncia do petréleo como meio reacional para
os marcadores, comparado aos estudos anteriores conduzidos em clorobenzeno e na fragao
aromdtica. Os resultados das andlises de fluorescéncia foram expressos em termos de
percentagem de conversdo. As taxas de conversdo, resumidas na tabela 8, mostram a

reatividade dos marcadores quimicos a acao de radicais livres e da irradiagdo solar.

Tabela 8: Reatividade de antraceno e fenantreno adicionados ao petréleo submetido a
tratamentos com geracao de radicais livres e irradiacio solar.
Taxas de conversao (%)

Acao de radicais livres * Acao da irradiacao solar®*
Antraceno 34,5 +0,40 64,5 +0,29
(402,6- 404,6 nm)
Fenantreno 11,3 +2,60 7,35 +3,72
(365 — 367 nm)

Mistura dos marcadores a 6% em petréleo. Medidas feitas sobre a reducdo da intensidade de fluorescéncia de
emissdo dos marcadores na fracdo aromdtica. *Tratamento com 10% de peréxido de benzoila durante 3h a
90°C. **Irradiag@o solar por 40h.

III.1.8.a - TRATAMENTO COM PEROXIDO DE BENZOILA (ACAO DE
RADICAIS LIVRES)

As alteracdes sofridas nos marcadores quimicos antraceno e fenantreno adicionados
ao petréleo submetido ao tratamento com radicais livres foram investigadas utilizando a
técnica de fluorescéncia de emissdo, apds separacdo da fracdo aromdtica (item IL.5). Os
resultados das andlises de fluorescéncia foram expressos em termos de percentagem de
conversdo. As taxas de conversdo mostraram que antraceno e fenantreno sob tratamento

com radicais livres em petréleo apresentaram conversoes duas vezes maiores, 34,5% + 0,40
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e 11,3% + 2,6 (tabela 8), respectivamente, que o mesmo tratamento realizado em
clorobenzeno (tabela 6) e em fracdo aromdtica (tabela 7) sob as mesmas condi¢gbes. A
principio, uma sugestio para o aumento do consumo dos marcadores quimicos antraceno e
fenantreno em petrdleo seria a de que os radicais livres produzidos no sistema pela
decomposi¢do do peréxido foram capazes de gerar novas espécies radicalares a partir do

substrato petréleo aumentando expressivamente a concentracao de radicais no sistema.

II1.1.8.b - TRATAMENTO COM LASER/TFP (ACAO DO OXIGENIO SINGLETE)

Esse tratamento ndo foi efetuado sobre o petrdleo. Estudo ja realizado (Guedes,
1998) com adicdo de TFP, como um fotossensibilizador de 102, ao petréleo bruto
submetido a irradiagdo solar, acelerou a perda de fluorescéncia do filme do 6leo, mas nio
gerou resultados conclusivos quanto ao material solivel em dgua. Neste trabalho, a
metodologia adotada para geracdo de '0,.a partir da irradiacdo com laser de 632,8 nm
sobre uma mistura contendo TFP, se utilizada para petréleo ndo forneceria informacgdes
facilmente mensurdveis. E isto se deve ao fato do petrdleo ser capaz de absorver parte da
luz vermelha gerada pelo laser e portanto, consumir parte dos fétons que seriam absorvidos

. ~ 1 ~
pelo TFP, consequentemente reduzindo a concentragdo de O, gerado na reagao.

I11.1.8.c - TRATAMENTO COM IRRADIACAO SOLAR

As alteracdes sofridas pelos marcadores quimicos antraceno e fenantreno foram
investigadas no petrdleo irradiado sob luz solar. Os resultados das anédlises de fluorescéncia
de emissdo foram expressos em percentagem de conversdo e mostraram que O antraceno
apresentou altas taxas de conversdo (64,5%) compardveis aos estudos dos marcadores
quimicos adicionados a fracdo aromdtica (53,3%) (tabela 7), similares a reacdo com
oxigénio singlete em clorobenzeno (50,5%) (tabela 6), e em fracdo aromaitica (32%)

(tabela 7), realizados em laboratdrio. As taxas de conversdo para antraceno para radicais
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livres em clorobenzeno (15,3%) e em fracdo aromdtica (15,1%) parecem sugerir que o
processo de oxidacdo do antraceno via radicais livres na irradiacao solar ndo foi expressivo.

Tem sido relatado que altos niveis de compostos organossulfurados podem atuar
como antioxidantes, reagindo com hidroperéxidos assim que sdo formados (Shelton, 1972)
impedindo reagdes radicalares que levariam, por exemplo, tiociclanos a formar 6xidos
(Payne & Phillips, 1985). Também tem sido reportado (Prince et al., 2003) que alquil HPA
sd0 mais reativos a fotooxida¢do que os HPA ndo substituidos. Larson et al (1981)
reportaram que compostos, como a tetralina e fluoreno, parecem ser mais susceptiveis a
formacao de hidroperéxidos devido a presenga do hidrogénio benzilico reativo no anel. No
presente estudo o petréleo foi irradiado in natura contendo todos os seus componentes
originais. Se antraceno e fenantreno, HPA ndo substituidos e sem hidrogénio benzilico,
apresentam pouca reatividade a radicais livres, tal reatividade podera ser ainda diminuida
em presenca de petréleo bruto.

Os resultados estdo apresentados e foram detalhadamente discutidos no item 111.4,
onde o segundo marcador de referéncia (fenantreno) foi levado em consideragdo. A razdo
de conversdo antraceno/fenantreno expressa uma reatividade relativa dentro de um mesmo

sistema reacional e simplifica a interpretacdo.

I11.2 - PREDICAO DAS TAXAS DE DEGRADACAO DOS HPA

Parametros de velocidade como os de zero ordem ou de primeira ordem podem ser
utilizados para predi¢do das taxas de degradagdo dos HPA (Kochany & Maguire, 1994)
(Trapido et al., 1995).

No modelo de zero ordem, o coeficiente de velocidade k, € freqiientemente avaliado
a partir dos dados de somente dois pontos, o da concentracdo inicial de HPA Cipicial nO
tempo zero e da concentragdo Crna no ponto final escolhido. A variacdo de concentragdo
pode ser associada a variacdo de intensidade de fluorescéncia Af. A constante de velocidade

¢ assumida no modelo:

ko =finicial - ffinal [ 4t = Af/At
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onde Af representa a parcela consumida de substrato e 4t o tempo decorrido da reagao.
Este modelo foi adotado para as reacdes com geracao de radicais livres, uma vez que além
do consumo do substrato, a concentragdo da espécie reativa de partida, radical benzoila,
também varia com o tempo devido a decomposicdo térmica (90°C). Como este tipo de
experimento sé nos permite obter dados da concentracdo do substrato no tempo zero € no
tempo final, consideramos que o modelo de ordem zero ndo se distanciaria de um modelo
de primeira ordem, jd que na reacdo em clorobenzeno a taxa de conversdo do substrato
exibiu resultados menores que 16% (tabela 6). Em condi¢cdes ambientais naturais, supde-se
que tais espécies radicalares se mantenham em concentracdes constantes.

No modelo de primeira ordem, considerado para as reagcdes com o 102, o coeficiente
de velocidade de reacdo k, foi avaliado a partir de um méximo de pontos que permitiu
comprovar um perfil exponencial. A constante de velocidade de consumo k , portanto pode

ser obtida a partir da relagdo:

InC=-kt

onde, C € a concentragdo , expressa em termos de intensidade de fluorescéncia, observada
nos varios tempos ¢ da reacao.

No meio ambiente, HPA levam um tempo relativamente longo para desaparecer e
portanto, as cinéticas de degradacdo de primeira ordem representam uma predi¢cdo mais
realista da redugcdo na concentracdo destes compostos usualmente observados numa
remediacdo ocasionada por desastres ambientais (Miller & Olejnik, 2001).

Altas conversdes podem comprometer a linearidade de resultados. Para melhorar a
precis@ao dos experimentos determinou-se no item III.2.1 a curva de consumo e a

magnitude do coeficiente da velocidade de reacdo do antraceno com oxigé€nio singlete.
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II1.2.1 - CINETICA DE CONSUMO DO ANTRACENO

A figura 10 exibe a variacdo da intensidade de fluorescéncia do antraceno em
clorobenzeno em fun¢do do tempo de irradiagdo com laser/TFP.

A figura 11 foi construida a partir dos logaritmos neperianos dos valores de
intensidade de fluorescéncia, que variam com o tempo de irradiagdo. Os comprimentos de
onda maximos de emissdo especificamente registrados foram 382,4 nm, 403 nm e 428,4
nm. Pode-se constatar que a reatividade do antraceno em clorobenzeno com 'O,, cujos
pontos encontrados geram uma reta em cada um dos comprimentos de onda estudados,
seguiu um perfil de primeira ordem, onde In C = - k t, € a expressdo que nos fornece a
constante de velocidade de consumo k, representado por k4 para antraceno, onde C € a
concentracdo original ou final do marcador na solucdo, expressa em termos de intensidade

de fluorescéncia, observada no tempo ¢ de reacdo.
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Figura 10: Esg)ectro de fluorescéncia de emissdo (exc.358 nm). Cinética de consumo do
antraceno 10— M. Reacdo com '0,.
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Figura 11: Intensidade de fluorescéncia de emissao (Aexc 358 nm) de antraceno 10° M em
clorobenzeno versus tempo de irradiacao laser/TFP.

Considerando-se que a curva para o antraceno segue um perfil de primeira ordem, um perfil
semelhante foi admitido para fenantreno utilizando-se 0 mesmo modelo para cdlculo da
constante de velocidade de consumo de fenantreno kr. Através da relagdo entre os valores

das constantes entre os varios sistemas pode-se entdo obter uma reatividade relativa.
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II1.3 -TRATAMENTOS DE DADOS:

Os resultados exibidos em todos os sistemas reacionais utilizados neste estudo
mostraram que antraceno foi preferencialmente consumido quando comparado ao
fenantreno. Entretanto, lancar mao de uma reatividade relativa, que considera a razdo de
conversao antraceno/fenantreno dentro de um mesmo sistema, auxiliou na interpretacdo dos
resultados, que estdo expressos na tabela 9 (reatividade relativa em clorobenzeno), tabela
10 (reatividade relativa na fragdo aromatica) e tabela 11 (reatividade relativa em petréleo).

Utilizando a expressdo In C = - k t, citada no item III.2, os valores das constantes de
velocidade de consumo foram encontrados tanto para antraceno quanto para fenantreno no
tratamento com 'O, . A razdo entre as constantes ku/kr representa uma reatividade relativa
e foi expressa na tabela 9. No caso do tratamento com radicais livres este modelo nao pode
ser utilizado, uma vez que apenas dois pontos foram obtidos. A taxa de conversdo absoluta
de cada marcador foi considerada em relacdo ao tempo zero e depois de 3 horas, e a taxa de
conversao relativa € a razdo entre as percentagens de conversdo os dois marcadores:

antraceno/fenantreno.

Tabela 9: Reatividade relativa dos marcadores quimicos antraceno e fenantreno em
clorobenzeno submetidos a tratamentos

Acao de Radicais Livres* Acdo de Oxigénio Singlete**
MARCADORES % conversao Razio entre as k (h7) Razao ky/kr
QUIMICOS % conversdo A/F
Antraceno
(402,6- 404,6nm) 15,3 2,3 0,0175 11,7
Fenantreno
(365-367nm) 6,7 1 0,0015 1

Constantes de velocidade k calculadas a partir da intensidade de fluorescéncia (média) de emissdo segundo
desaparecimento de 1* ordem para oxigénio singlete e de taxas de conversao para radicais livres.
*Tratamento com 10% de peréxido de benzoila durante 3h a 90°C.**Irradiacdo com laser/TFP por 40h.
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Na tabela 10, estdo representadas as constantes de velocidade absolutas e relativa e
as taxas de conversdo absolutas e relativa para antraceno e fenantreno, tratados por radicais

livres, por oxigénio singlete e irradiados sob luz solar na fra¢cdo aromadtica.

Tabela 10: Reatividade relativa dos marcadores quimicos antraceno e fenantreno em
fracao aromatica submetida a tratamentos.

Acao de Acao do Acao da

MARCADORES | radicais livres® oxigénio irradiaciao solar***
. 1 ke
QUIMICOS _ singlete _ _, .
% Razio entre as k(h") Razdo k (min™) Razio

conversdo | % conversido A/F ka/kr ka/kr
Antraceno
(402,6- 404,6nm) 15,1 2,1 0,0096 | 8,72 0,76 12,6
Fenantreno
(365-367nm) 72 1 0,0011 1 0,06 1

Constantes de velocidade k calculadas a partir da intensidade de fluorescéncia (média) de emissdo segundo
desaparecimento de 1* ordem para oxigénio singlete e irradiacdo solar e de taxas de conversdo para radicais
livres. *Tratamento com 10% de peréxido de benzoila durante 3h a 90°C.**Irradiagdo com laser/TFP por
40h. ***Irradiac¢@o solar por 60 min.
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Na tabela 11, estdo representadas as constantes de velocidade absolutas e relativa e
as taxas de conversdo absolutas e relativa para antraceno e fenantreno, tratados por radicais

livres e irradiados sob luz solar em petréleo.

Tabela 11: Reatividade relativa dos marcadores quimicos antraceno e fenantreno em
petroleo submetido a tratamentos.

Acao de radicais livres* Acao da irradiacao solar®*
MARCADORES
QUIMICOS % conversio Razio entre as k( h7) Razdo ky/kp

% conversio A/F

Antraceno
(402,6- 404,6nm) 34.5 3,05 0,0258 12,9
Fenantreno
(365-367nm) 113 1 0,0020 1

Constantes de velocidade k calculadas a partir da intensidade de fluorescéncia (média) de emissdo segundo
desaparecimento de 1* ordem. *Tratamento com 10% de perdéxido de benzofila durante 3h a 90°C.**Irradiacdo
solar por 40 horas.

Nas andlises por fluorescéncia de emissdo, o comprimento de onda de excitagcdo
fixado € caracteristico de cada marcador e, portanto, apenas os compostos marcadores
quimicos em questdo foram analisados. Os meios reacionais utilizados, como a fragdo
aromdtica e petrdleo, serviram apenas como possiveis indutores na reatividade desses
marcadores quimicos.

De modo geral, nessa etapa inicial o maior enfoque foi dado as reatividades do
antraceno e do fenantreno. A partir dos resultados exibidos nas tabelas 9-11 verificamos
que o antraceno sofreu consumo maior que fenantreno em todos os meios e condi¢des
utilizadas: irradiacdo com laser/TFP, tratamento com radicais livres e irradiagdo solar.

Nas tabelas 9 e 11 pode ser observado que nos experimentos com geragdo de
radicais livres, antraceno foi 2,3 vezes mais consumido que fenantreno em clorobenzeno, e
3,05 vezes quando em meio de petréleo (tabela 10) nas mesmas condi¢des de tratamento,
um valor dentro do erro experimental que sugere que as fracdes mais pesadas do petrdleo,

como polar e asfalténica, de fato ndo alteram a reatividade relativa.
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Quando o antraceno foi colocado em contato com um gerador de 102, a razdo das
constantes de velocidade ka/kr mostrou que antraceno foi 11,7 vezes mais reativo a acdo do
oxigénio singlete em meio de clorobenzeno (tabela 7), e ao ser tratado com 102 em meio de
fracdo aromadtica, a razdo ks/kr foi de 8,72 (tabela 10). A diferenca entre os valores
encontrados para a razdo entre constantes de velocidade no clorobenzeno e na fragdo
aromatica praticamente desaparece quando se considera o erro experimental.

Nas tabelas 10 e 11, também podemos verificar que o antraceno presente nas
amostras de fracdo aromadtica irradiadas 60 minutos sob luz solar e nas amostras de petréleo
irradiadas 40 horas sob luz solar, mostrou-se 12,6 vezes e 12,9 vezes, respectivamente,
mais reativo que fenantreno. Importante destacar que as medidas de reatividade relativa do
antraceno no sistema oxigénio singlete em clorobenzeno (11,7), e em fracdo aromatica (8,7)
expressas nas tabelas 9 e 10, foram similares a do sistema de irradiagdo solar.

Pode-se supor que se preferencialmente antraceno fosse consumido por radicais
livres a razdo ks/kr deveria ser reduzida, uma vez que no experimento de petrdleo
submetido a radicais livres, antraceno foi apenas 3,05 mais reativo que fenantreno (tabela
11). Embora reagdes via radicais livres, envolvendo abstracdo de hidrogénio e formacdo de
hidroperoxiradicais, sejam comumente usadas para explicar as transformagdes ocorridas no
petréleo submetido a irradiagdo solar, os resultados encontrados nesse estudo sugerem que
sistemas quando irradiados sob luz solar, sdo melhores geradores de oxigénio singlete do
que de radicais livres.

Outro aspecto importante parece ser o0 meio reacional onde estes compostos foram
irradiados. A velocidade de consumo dos compostos na fracdo aromadtica irradiada,
expressa pela constante de velocidade k, sob luz solar (k = 0,76) é quase 30 vezes maior do
que no petréleo bruto irradiado (k =0,0258), sugerindo que a maior viscosidade do meio
pode interferir diminuindo a difusdao de espécies reativas. Os valores de viscosidade
medidos a 20°C para petréleo bruto e petréleo diluido em tolueno (2,0 % v/v) foram 154 e
0,7215 mm2/s, respectivamente (Guedes, 1998), e a velocidade de supressao de 102 medida
em petréleo bruto foi maior que em petréleo diluido (Guedes, 1998).

Também tem sido reportado que petréleo ndo diluido quando irradiado a 355nm,
comparado as suas fracdes, ¢ um pobre gerador de oxigénio singlete enquanto que sua

fracdo aromadtica apresenta rendimento quantico duas vezes maior (Corréa, 1997).
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Antraceno deve ser muito reativo mesmo em baixas concentragdes de O,. Ao observar-se
um aumento significativo da constante de velocidade de consumo dos compostos quando
irradiados no sistema fracdo aromdtica, pode-se pensar que estamos diante de um melhor

gerador de oxigénio singlete operando numa fracdo diluida do petréleo.
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IIL4 - ESTUDO DA REATIVIDADE DA FRACAO AROMATICA

I11.4.1 - Consideracoes Gerais

As mudancas observadas na fracdo aromdtica quando submetida a irradiacdo solar, a
sistemas com geracdo de oxigé€nio singlete e de radicais livres foram investigadas por
cromatografia e fluorescéncia sincronizada.

Na fracdo aromadtica sdo encontrados compostos supostamente mais reativos aos
mecanismos que foram focalizados. Era esperado que os HPA, presentes na fracdo
aromatica, apresentassem reatividades diferenciadas ao 102 e a radicais livres. Por ser uma
fracdo menos complexa, possibilita sua andlise através da cromatografia, pois os compostos
depois de oxidados modificam seus tempos de eluicdo. A fracdo aromadtica, rica em HPA,
muitos deles carcinogénicos, é considerada a fracdo mais toxica e sua transformacdo é de
interesse a vdrias areas do conhecimento.

A fracdo alifética do petréleo ndo absorve luz e ndo se espera reatividade frente ao
'0,. A fragio polar e asfalténica sdo fracdes complexas e compreendem compostos mais

dificeis de serem analisados por cromatografia.

IIL.4.2 - ANALISE CROMATOGRAFICA

A andlise cromatogréfica com detetor de ionizacido de chama (CG/DIC) ou acoplada
a espectrometria de massa (CG/EM) permitiu o estudo da fragdo aromatica antes e depois
de submetida (diretamente ou ainda ndo fracionada (petréleo)) a qualquer um dos
tratamentos descritos nos proximos itens. O estudo inicial de uma mistura de padrdes de
antraceno e fenantreno mostrou que as condicdes de andlise escolhidas foram adequadas
para permitir a separacio dos isdmeros. Devido a certa complexidade da fracdo aromatica,
a identificacdo especifica de cada constituinte ndo foi o principal objetivo. Por CG/EM, o
modo scan do aparelho forneceu um padrio de fragmentagdo de massa espectral

reprodutivel (“fingerprint”). Os espectros de massa obtidos para as amostras foram
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comparados com a biblioteca de dados e o tempo de retenc@o de alguns fons caracteristicos
(m/z) coincidiram com alguns compostos tipicos da fracdo aromdtica do petréleo. Tempos
de retencdo foram corrigidos com octadecano, utilizado como padrao interno.

Por CG/DIC, apenas as areas dos picos de maior interesse foram correlacionadas
sem qualquer identificacdo, também como um “fingerprint”, tendo-se o cuidado de que
todos os dados de retencdo fossem corrigidos pelo padrdo octadecano antes de serem
correlacionados.

Na figura 12, um cromatograma tipico (CG/EM) de uma fracdo aromadtica ndo
irradiada pode ser observado. O consumo desses componentes pode ser estudado a partir
de suas dreas relativas, encontradas a partir de cromatogramas que representem a amostra
antes e depois de tratada. Alguns dos compostos identificados pelo banco de dados foram
listados na tabela 12 e serviram como pardmetro para a interpretacdo de reatividades a cada

tratamento.
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Figura 12: Cromatograma tipico de uma fracdo aromadtica de petréleo bruto dentro das
condic¢des de andlise empregadas neste estudo - CG/EM.
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Tabela 12: Ordem de Eluicdo de alguns compostos caracteristicos do petréleo
segundo banco de dados de fragmentogramas do CG/EM.

Compostos Tempo de Reten¢ao (min)
Dimetil- naftalenos 17- 17,5
Trimetil — naftalenos 20 - 20,3
Fenantreno ou Antraceno 25,6

2,3 Dimetil- fluoreno 26,4
Metil-fenantrenos 28.4- 28.6
Dimetil- fenantrenos 30,7- 30,9
Trimetil-fenantreno 34,2
Criseno 38,6
Metil-criseno 39,9
Tetrahidro-Benzo(E) pireno 42,6

1143 - DEGRADACAO DA FRACAO AROMATICA COM PEROXIDO DE
BENZOILA (ACAO DE RADICAIS LIVRES)

Este experimento foi efetuado com o intuito de se estudar a acdo direta dos radicais
livres sobre os componentes da fracdo aromatica, que foi tratada diretamente com 5% de

perdxido de benzoila e em seguida analisada.
I11.4.3.a - Analise cromatografica da fracio aromatica
I11.4.3.a.1 - Analises por CG/EM
Sabendo-se que a drea de cada componente € proporcional a sua concentragdo na

mistura, o percentual consumido de cada constituinte foi calculado a partir da divisdo entre

a drea residual do constituinte nas amostras tratadas pela drea original do mesmo
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constituinte no respectivo controle. Esta relacdo foi utilizada para todas as amostras

cromatografadas.

Area relativa constituinte A (%) = Area do constituinte A na amostra irradiada

Area do constituinte A na amostra controle

Na figura 13 pode ser observado que os compostos mais consumidos foram eluidos
até 30 minutos e a partir de 30 minutos o percentual de consumo (£ 10%) foi mantido. Isto
sugere que radicais livres consumiram principalmente os compostos de menor massa

molecular que eluiram em tempos de retengdo menores.
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Figura 13: Area relativa CG/EM. Razdo entre dreas de constituintes presentes no extrato
da fracdo aromdtica tratada com 5% peroxido de benzoila em relagdo ao controle versus
tempo de retengdo.
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II1.4.4- DEGRADACAO DA FRACAO AROMATICA COM LASER/TFP (ACAO
DO OXIGENIO SINGLETE)

I11.4.4.a - Consideracoes gerais

Foi reportado na literatura (Larson & Hunt, 1978) que o principal responsavel pela
iniciacdo dos processos de degradacdo no 6leo e alguns derivados € o oxigénio singlete.

Virios hidrocarbonetos arométicos polinucleares, substituidos ou ndo, absorvem luz
no ultravioleta préximo ou no visivel gerando estados excitados. A supressdo desses
estados pelo oxigénio do ar ¢ eficiente para gerar 'O,. Muitos desses compostos reagem,
eles proprios, com o 'O, originando produtos oxigenados (Dowty et al, 1974) (Stevens et
al, 1974) (Aspler et al, 1976).

Neste estudo, o extrato da fragdo aromatica, obtido a partir de um petréleo bruto foi
colocado em contato com um gerador de '0,, 0 mesmo sistema descrito no item 11.3.3.b.1.
O corante deve estar suficientemente concentrado para absorver luz no visivel e assim,
sensibilizando o oxigénio do ar, acelerar o processo de fotodegradacdo de alguns
componentes da fracdo. A concentracdo final de TFP 1,25 x 10° M na irradiagdo foi
utilizada como base de referéncia a outros trabalhos ja realizados (Guedes, 1998) e equivale
a uma absorcdo a 632,8 nm de 0,04, pois ndo deve ser demasiado concentrada a ponto de
dificultar sua extragdo posterior.

A fracdo aromdtica € transparente ao A do laser (632,8 nm) e apenas o TFP é capaz
de absorver a irradiacdo (figura 14) e gerar o 'O, requerido na reacdo. Comprimentos de
onda superiores a 600 nm, por apresentarem baixa energia, sdo menos capazes de quebrar
ligacdes e gerar radicais livres, o que garante que apenas a espécie 10, estard presente

inicialmente no meio reacional.
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Figura 14: Espectro de absor¢ao da TFP.

I11.4.4.b - Andlise cromatografica da fracao aromatica

111.4.4.b.1 - CG/DIC

A razdo entre as dareas dos componentes presentes no extrato da fracdo aromatica
irradiada e ndo irradiada por 40 horas e 120 horas aparecem na figura 15. Os compostos
detectados por CG/DIC foram pouco consumidos em 40 horas de irradiagdo, enquanto que

ap6s 120 horas, o consumo aumentou para a maior parte dos compostos.
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Figura 15: Areas relativas CG/DIC. Razdes entre dreas de constituintes presentes no
extrato da fracdo aromadtica irradiada com laser/TFP (102) durante 40h e seu controle (A) e
entre as de120h de laser/ TFP e seu controle (B) versus tempo de retengao.
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111.4.4.b.2 - CG/EM

Embora a primeira vista a razdo entre as dreas cromatografadas dos extratos
das fracOes aromdticas irradiadas com laser/TFP e ndo irradiadas pareca exibir um perfil
diferente do perfil exibido no CG/DIC, observa-se na figura 16, que a razio entre areas da
amostra irradiada 120 horas e o controle apresentou registros de tempo de retencio
iniciados aos 14 minutos enquanto que na figura 15 os registros foram iniciados aos 5
minutos. Como essas figuras foram construidas com os tempos de reten¢do coincidentes
dos compostos, antes e depois de irradiados, nem sempre 0s mesmos compostos € com a
mesma intensidade sdo registrados nas duas formas de detec¢do, DIC e EM, o que resulta
por vezes em ndo correlacdo. De qualquer forma, o que € importante destacar na figura 16 é
que os compostos de maior massa molecular é que foram preferencialmente consumidos,
exibindo uma tendéncia oposta aos tratamentos com radicais livres que consumiram

preferencialmente os compostos de menor massa molecular.
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Figura 16: Area relativa CG/EM. Razio entre dreas de constituintes presentes no extrato da

fracdo aromdtica irradiada com laser/TFP (‘O,) durante 120h e seu controle versus tempo
de retencdo.
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I11.4.5 - DEGRADACAO DA FRACAO AROMATICA SOB IRRADIACAO SOLAR

I11.4.5.a - Consideracoes gerais

Para estudar isoladamente a capacidade de alteracdo da fracdo aromdtica sob
irradiacdo solar, eliminando possiveis interferéncias das outras fracdes do petrdleo, as
amostras do extrato da fracdo aromadtica foram irradiadas diretamente. As amostras de
fracdo aromdtica foram irradiadas em tubos de ensaio de pyrex, que transmitem 75% a 295
nm e 85% a 300 nm, ndo atenuando a irradiac@o por luz solar (Guedes, 1998). Recipientes
de Pyrex sdo muito utilizados na irradiacdo de substdncias que apresentam considerdvel
absor¢do no ultravioleta proximo e visivel do espectro solar (El Anba-Lurot et al., 1995)
(Lartiges & Garrigues, 1995). Compostos aromadticos policondensados absorvem em faixas
de comprimento de onda de 300-500 nm, pertencentes a regido de irradiacdo do espectro

solar.

I11.4.5.b - Analise cromatografica da fracao aromatica

I11.4.5.b.1 - CG/EM

As alteracdes sofridas na composicdo das fragcdes aromaticas irradiadas sob luz
solar, foram investigadas utilizando as técnicas de cromatografia em fase gasosa acoplada
a espectrometria de massas (CG/EM).

Os cromatogramas da amostra do extrato da fracdo aromatica irradiada durante 40
minutos e o controle, foram correlacionados. As mesmas consideracdes de Ill.a.4.2.a.1
foram feitas para esse estudo. A razdo entre as concentracdes dos componentes que
apresentaram o mesmo tempo de retencdo, corrigido pelo padrdo interno octadecano, é
mostrada na figura 17. A fracdo aromadtica irradiada apresentou consumo mais acentuado
dos componentes que eluiram até cerca de 20 minutos, moderado entre 20 e 36 minutos, e

novamente acentuado para os componentes com tempo de retengdo superior a 35 minutos,
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regido caracteristica de compostos alquil-derivados com trés anéis aromaticos, dentro das

condic¢des cromatogréficas utilizadas. (figura 12).
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Figura 17: Area relativa CG/EM. Razio entre dreas de constituintes presentes no extrato
da fracdo aromatica irradiada sob luz solar durante 40 min e seu controle versus tempo de
retengao.

Na figura 12, compostos com menor massa molecular, como os naftalenos, eluiram
na regido de 25 a 30 minutos, e acima de 30 minutos compostos com trés anéis como
alquil-antracenos e por volta de 40 minutos, criseno em baixissima concentra¢do foram
detectados. Compostos aromadticos com nimero de anéis condensados maior que quatro,
por apresentarem menor pressdo de vapor e estarem em baixas concentragdes, ndo foram
facilmente separados nas condicdes de andlise adotadas. Mesmo concentrando mais as
amostras, a temperatura maxima da coluna (ndo ultrapassou 300° C) limitou a resolucio
cromatografica desses compostos. Tais compostos devem eluir da coluna dentro de uma

regido denominada U.C.M. (Unidentified Complex Mixture), mistura complexa nao
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identificada, termo muito utilizado em estudos com o petréleo para designar a drea fora da
linha base ndo resolvida nos picos descritos.

Embora a andlise cromatografica ndo tenha sido esclarecedora para toda a extensao
de componentes presentes na fragdo aromadtica, alguns aspectos importantes puderam ser
observados:

Em sistemas onde os radicais livres estavam atuando, os compostos de menor massa
molecular (n° anéis < 3), foram preferencialmente consumidos (figura 13). Em constraste,
foi observado que em sistemas, onde 102 foi a espécie primdria, e com o aumento do
tempo de irradiacio do laser de 40h para 120h, os compostos de maior massa molecular (n°
2 3) € que foram mais consumidos (figuras 15 e16).

Curiosamente, quando a fracdo aromatica foi irradiada sob luz solar (figura 17) o
consumo dos componentes, observado pela diminui¢do da razdo, exibiu resultados que
mostraram que a irradiag@o solar degradou compostos que faziam parte da regido degradada
por 'O, (figura 16) e compostos da regiio degradada por radicais livres (figura 13),
sugerindo que as duas espécies podem ter sido geradas e atuaram simultaneamente quando
a fracdo aromadtica foi exposta ao sol.

Por outro lado, considerando-se que as condi¢des adotadas de andlise
cromatografica tiveram como limitante a temperatura da coluna que impediu o estudo
minucioso de compostos com nimero de anéis maior do que quatro, outra técnica muito
considerada no estudo dos HPA foi utilizada para esse estudo: a andlise de fluorescéncia

sincronizada, que serd discutida em II1.7.
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IIL5 - ESTUDO DA REATIVIDADE DO PETROLEO BRUTO

ITL.5.1 - Consideracoes gerais

Como discutido em II1.4.5, tanto radicais livres quanto '0, parecem ter sido
gerados quando a frag@o aromadtica foi submetida diretamente a irradia¢do solar. No estudo
da reatividade do petréleo, foi investigada a contribuicdo das fragdes mais pesadas
presentes no petréleo, como polar e asfalteno nos processos de oxidacdo sob irradiacdo
solar. As andlises foram efetuadas na fracdo aromatica apds fracionamento das amostras de
petréleo tratadas e neste caso os compostos que foram oxidados podem desaparecer da

fracdo aromatica.

IIL5.2 - DEGRADACAO DO PETROLEO COM PEROXIDO DE BENZOILA
(ACAO DE RADICAIS LIVRES)

Petréleo bruto foi submetido a acao de radicais livres, que foram gerados a partir do
tratamento térmico com 5, 10 e 20% perdxido de benzoila (calculado sobre o petréleo).
Posteriormente, todas as amostras foram fracionadas segundo metodologia ja citada em II.5

e a fracdo aromatica selecionada para estudo.

I1I.5.2.a - Analise cromatografica da fracao aromatica do petréleo

As alteracdes sofridas na composicio do petréleo por radicais livres foram
investigadas através de suas fracOes aromdticas em solugdo, inicialmente utilizando as
técnicas de cromatografia em fase gasosa com detetor por ionizagdo em chama (CG/DIC) e

cromatografia acoplada a espectrometria de massas (CG/EM).
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I11.5.2.a.1 - CG/DIC

Amostras de fracdo aromética do petrdleo bruto tratado com 5% e 20% de peréxido
e seu respectivo controle, foram analisadas por cromatografia em fase gasosa com detetor
por ionizacdo em chama. Na figura 18, podemos observar a razio entre suas areas relativas,
cujas mesmas consideracdes do item II1.4.3.a.1 foram feitas para o estudo. E neste tipo de
andlise, cujas dreas sdo proporcionais as concentracdes dos constituintes, a principal
caracteristica observada é que o aumento do percentual de per6xido de benzoila, de 5%
para 20% na reacdo, fez diminuir a concentracdo de compostos de menor massa molecular
que eluiram até 15 minutos na corrida cromatogréfica.

A principio, o desaparecimento de compostos de menor massa molecular em um
tratamento térmico € um processo geral que poderia ser esperado em virtude da
volatilizacdo. Entretanto, houve um consumo bem significativo para a amostra tratada com
peréxido quando comparada ao controle, que também foi submetido ao tratamento térmico,
sugerindo portanto, a maior reatividade dos constituintes com menor massa molecular,
presentes na fracdo aromdtica das amostras, com os radicais livres formados no processo

térmico.
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Figura 18: Areas relativa CG/DIC. Razdes entre dreas de constituintes presentes na
fracdo aromadtica de petréleo tratado com 5% de perdxido de benzoila (A) e 20% perdxido
de benzoila (B) durante 3h a 90°C e seus controles versus tempo de retengao.
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I11.5.2.a.2 - CG/EM

Na figura 19, pode ser observada a razdo entre as dreas de constituintes, com mesmo
tempo de retencdo, da fracdo aromdtica de um petréleo tratado com 20% peroxido de
benzoila e o controle. A andlise cromatografica mostrou que a tendéncia de consumo, mais
uma vez, ¢ maior para os compostos de menor massa molecular presentes na fracio
aromatica, tendéncia ja observada para a fracdo aromadtica tratada diretamente com radicais

livres discutida na analise CG/EM em I11.4.3.a.1.
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Figura 19 — Area relativa CG/EM. Razio entre dreas de constituintes presentes na fracao
aromdtica de petroleo tratado com 20 % de perdxido de benzoila durante 3h a 90°C e seu
controle versus tempo de retencao.
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I11.5.3 - DEGRADACAO DO PETROLEO POR ACAO DA LUZ SOLAR

I11.5.3.a - Consideracoes gerais

Petr6leo absorve a luz solar num intervalo de comprimento de onda que vai do
ultravioleta até o infravermelho préximo, passando por todo o visivel (Nicodem et
al.,1997).

As placas de petri utilizadas sdao de Pyrex , como citado em II1.4.5.a, material de uso
muito comum na irradiacdo de substancias que apresentam absor¢do em comprimentos de
onda na regiao UV/VIS.

Posteriormente todas as amostras foram fracionadas segundo metodologia ja

descrita em IL.5 e a fragdo aromatica selecionada para estudo.

I11.5.3.b - Anélise cromatografica da fracao aromatica do petréleo

As alteragdes sofridas na composicdo do petrdleo por irradiacdo solar foram
investigadas através de sua fracdo aromadtica, inicialmente utilizando a técnica de

cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG/EM).
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I11.5.3.b.1 - CG/EM

Numa fracdo aromadtica obtida a partir de um petréleo bruto irradiado, espera-se que
alguns componentes sejam mais ou menos reativos a oxidagcdo fotoquimica solar. O
consumo desses componentes, estudado a partir de suas dreas relativas, método citado em
Il.4.3.a.1 , pode ser determinado a partir dos cromatogramas das amostras antes e depois
de irradiada.

Na figura 20, que representa as concentracdes de componentes presentes em uma
fracdo aromdtica do petréleo irradiado no sol 60 h e as do controle (com relagdo ao padrdo
interno C;3), que apresentaram o mesmo tempo de retengcdo, pode ser observado um
consumo significativo dos componentes aromdticos detectaveis de menor massa molecular,
inicialmente presentes em maiores concentracdes. Segundo a biblioteca de dados do
programa de CG/EM, alguns destes compostos consumidos pertenceriam a uma familia de
derivados naftalénicos, isto €, derivados com dois anéis aromdticos condensados, que
eluiriam até 25 minutos nas condi¢des de andlise selecionada. Embora amostras sob
irradiacdo solar possam apresentar certa volatilizacdo, tal comportamento foi verificado
tanto para amostras irradiadas quanto para os controles, permitindo que a avaliacio focalize
apenas as alteragdes fotoquimicas. Para misturas ainda tdo complexas, nos restringimos a
interpretacdo do perfil geral entre cromatogramas, e isto pode ser melhor observado na
figura 21 que representa a razdo entre as dreas relativas de cada componente presente na

fracdo aromatica do petréleo irradiado (60h) e controle (Oh).
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Figura 20: Areas relativas CG/EM. Razdes entre dreas de constituintes presentes na fragdo
aromdtica de petréleo ndo irradiado (controle) e o padrio C;3 (A) e entre as da fragdo
aromdtica do petréleo irradiado 60h e o padrdo C;3(B) versus tempo de retencao.
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Figura 21: Area relativa CG/EM. Razdo entre dreas de constituintes presentes na fragdo
aromatica de petrdleo irradiado 60 h sob luz solar e seu controle versus tempo de retencao.

Na figura 20, que representa dareas cromatografadas por CG/EM da fragcdo aromatica
de um petrdleo irradiado 60 horas sob luz solar e o controle, em relacdo ao padrao Cisg,
pode ser observado que a regido do cromatograma, que compreende tempos de retencdo em
cerca de 17 a 30 minutos, é também uma regido de maior concentracdo de compostos e com
menor pressdo vapor. Na figura 21, a razdo entre as mesmas dreas exibe maior consumo
para componentes com menores massas moleculares, tempos de reten¢do menores, cujo
intervalo compreendido até 25 minutos, segundo biblioteca de dados de fragmentogramas,
seria uma regido de eluicdo de naftalenos. Curiosamente, esta razdo, entre o petréleo
irradiado e o controle (figura 21), guarda certa similaridade com o padrao de consumo do
petrdleo tratado com perdxido de benzoila (figuras 18 e 19), quando compostos de menor
massa molecular foram os mais consumidos, enquanto que amostras de fracdo aromdtica
tratadas com 'O, exibiram um padrdo exatamente oposto (figura 16). Algumas correlacdes
entre esses padroes de consumo foram discutidas em II1.6.

Esses resultados sugerem que, sob irrradiacido solar, compostos de menores massas
moleculares estariam sendo consumidos preferencialmente por radicais livres, embora as
andlises cromatograficas tenham se limitado, basicamente, a compostos de massa molecular
até quatro anéis, fazendo-se necessdrio complementar esses estudos com andlise por

fluorescéncia.
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II1.6 - CORRELACAO ENTRE CROMATOGRAMAS OBTIDOS DAS AMOSTRAS
SUBMETIDAS AOS DIVERSOS TRATAMENTOS

Na correlagdo entre os dados de retencdo de cada cromatograma obtido em amostras
tratadas e controle, utilizou-se o recurso do padrdo interno octadecano, cujo tempo de
retencdo serviu para corrigir as pequenas variagdes do sistema de andlise que poderiam
deslocar os tempos de retencdo de um mesmo componente. Corrigidos os tempos de
reten¢do para cada componente, a etapa seguinte foi a de uma nova correlagdo entre as
areas de cromatogramas diferentes que apresentassem tempos de retencdo semelhantes,
com uma precisdo de = 0,03 minuto, e que foram interpretados como sendo o mesmo
componente. Por conta dessa precisdo, foram eliminados varios tempos de retengdo ndo
coincidentes e poucos pontos puderam ser registrados nos graficos.

Na figura 22 pode ser observado um fluxograma que representa as amostras

submetidas aos tratamentos e em qual etapa foram analisadas por cromatografia gasosa.

Irrad. Solar Rad. livres
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Extrato da
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CG/DIC Irrad. Solar Extrato da
CG/EM fragdo CG/DIC
aromadtica CG/EM
Radicais livres T

Figura 22: Fluxograma das amostras de petréleo e do extrato da fracdo aromadtica
submetidas a diversos tratamentos e analisadas por cromatografia em fase gasosa.
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IIL6.1 - OXIGENIO SINGLETE E RADICAIS LIVRES

Na figura 23, podem ser observadas as correlacdes entre as razdes das dreas
cromatografadas por CG/DIC. Para a amostra do extrato da fragdo aromatica tratada com
102 durante 120 h (laser/TFP), a tendéncia de consumo dos componentes registrados tem
um leve aumento na dire¢do dos tempos de retengdo maiores enquanto que para a amostra
de fracdo aromadtica, obtida do petréleo tratado com 5% de perdoxido de benzoila, hd uma
tendéncia constante em quase todos os tempos de retencdo no intervalo analisado de 7 a 28
minutos.

Na figura 24, a correlacdo entre dreas cromatografadas por CG/EM da amostra do
extrato da fracio aromdtica tratada com 'O durante 120 h (laser/TEP) com a fracao
aromadtica do petréleo submetido a tratamento com 20% de per6xido, registrou consumo
maior em dire¢do aos tempos de reten¢do menores, cujo intervalo analisado foi de 19 a 33
minutos.

Na figura 25, que exibe um numero menor de componentes correlacionados no
intervalo de 27 a 35 minutos, e cujas razdes das dreas cromatografadas foram também
obtidas por CG/EM, a mesma tendéncia de consumo se confirmou para amostras de extrato
de fragdes aromdticas tratadas com radicais livres e '0,. A partir desses experimentos, O
que pode ser observado, a respeito dos componentes presentes na fracdo aromadtica e
detectados por andlise cromatogréfica, € que radicais livres sdo mais reativos a compostos
com menor massa molecular ou derivados aromaticos com menor numero de anéis,
supostamente alquilados, e que oxigénio singlete € mais reativo a compostos derivados com
maior massa molecular e maior nimero de anéis, dentro da faixa analisada (tempo de
retengdo maximo de 35 minutos). Essa tendéncia ja era evidente nas figuras 18 e 19, cujo
consumo para compostos de menor massa molecular, menor tempo de retencdo, se
acentuou a medida que o teor de per6xido aumentou de 5 para 20% e nas figuras 15 e 16
quando os compostos de maior massa molecular foram mais consumidos quando o tempo

de irradiacdo laser/TFP aumentou de 40 para 120 horas.
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Figura 23: Areas relativas CG/DIC. Razdes entre dreas de constituintes presentes no
extrato da fracdo aromadtica irradiada 120h com laser/TFP (102) e entre areas de
constituintes presentes na fracdo aromadtica de petréleo tratado com 5% peroxido de
benzoila (radicais livres). (fr) tratamento efetuado diretamente sobre o extrato da fragao
aromatica. (pet) tratamento efetuado diretamente sobre o petréleo
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Figura 24: Areas relativas CG/EM. Razdes entre as dreas de constituintes do extrato da
fracdo aromatica irradiada 120h com laser/TFP e seu controle e entre as da fragdo
aromdtica de petrdleo tratado com 20% peréxido de benzoila e seu controle. (fr) tratamento
efetuado diretamente sobre o extrato da fracdo aromadtica. (pet) tratamento efetuado
diretamente sobre o petréleo.
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Figura 25: Areas relativas CG/EM. Razdes entre as dreas de constituintes do extrato da
frac@o aromatica irradiada 120h com laser/TFP e seu controle (oxigé€nio singlete) e entre as
da fracdo aromdtica de petroleo tratado com 5% peroxido de benzoila e seu controle
(radicais livres). (fr) tratamento efetuado diretamente sobre o extrato da fra¢do aromatica.
(pet) tratamento efetuado diretamente sobre o petréleo.
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II. 6.2 -IRRADIACAO SOLAR

Na figura 20, que representa dreas cromatografadas por CG/EM da fragcdo aromatica
do petrdleo irradiado 60 horas sob luz solar e o controle, pode ser observado que a regido
do cromatograma, que compreende tempos de retengdo em cerca de 17 a 30 minutos é
também uma regido de maior concentracdo de compostos e de maior pressdo de vapor. Na
figura 21, a razdo entre as mesmas dreas exibe um maior consumo para componentes com
menores massas moleculares, tempo de retengdo menores, cujo intervalo compreendido até
25 minutos, segundo biblioteca de dados de fragmentogramas, seria a regido de eluicdo de
naftalenos. Curiosamente, esta razdo entre o petréleo irradiado e o controle (figura 21),
guarda certa similaridade com o perfil do petréleo tratado com peréxido de benzoila
(figuras 24 e 25), quando compostos de menores massas foram os mais consumidos.
Entretanto, quando se observa a irradiagdo solar direta da fracdo aromadtica (figura 17), a
razdo entre dreas cromatografadas da frac@o irradiada 60 minutos e o controle, exibiu um
maior consumo para tempos de retencdo menores como o do petroleo irradiado no sol que
decresceu até cerca de 33 minutos, tendéncia que se inverteu a partir de 33 minutos
aumentando o consumo para os compostos com maiores tempos de retenc¢ao, valor de razao
decrescente, tendéncia observada na mesma regido quando amostras de fra¢do aromdtica
foram tratadas com 'O,. Este fato pode significar que na fracdo aromética o papel do
oxigeénio singlete seja mais efetivo, pois o tempo de vida dessa espécie € aumentado em
meio diluido de petréleo (Guedes, 1998). Possivelmente na irradiacdo solar de petréleo
bruto, o papel dos radicais livres na fotodegradacdo e intemperismo dos compostos seja
predominante enquanto que na irradiacdo solar da fracdo aromadtica em solu¢cdo, como um

petréleo diluido, os dois mecanismos sejam competitivos.
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IIL.7 - ANALISE POR FLUORESCENCIA SINCRONIZADA

I11.7.1 - Consideracoes

A fracdo aromadtica pode ser considerada a fracdo mais fluorescente do petréleo
porque concentra as moléculas poliaromdticas condensadas e que, em sua maioria,
absorvem e emitem bem nesta regido (Calhoun & Burrows,1992). Portanto, a fluorescéncia
sincronizada de uma amostra diluida de petrdleo, representa moléculas que fluorescem em
regides caracteristicas e bem conhecidas. Espectros de fluorescéncia da fragdo aromadtica de
um petréleo bruto, onde tais compostos estdo concentrados, foram muito similares ao de
petréleo diluido.

Na figura 26, pode ser observado um espectro de fluorescéncia sincronizada da
fracdo aromdtica obtida a partir de um petréleo bruto, onde regides caracteristicas a alguns

HPA foram indicadas.
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Figura 26: Espectro de fluorescéncia sincronizada de fra¢do aromadtica obtida de petrdleo
bruto indicando regides do espectro caracteristicas de alguns HPA. (emissdes citadas na
tabela 1).
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IIL8 - ESTUDO POR FLUORESCENCIA SINCRONIZADA DA REATIVIDADE
DA FRACAO AROMATICA

I11.8.1 - DEGRADACAO DA FRACAO AROMATICA SOB ACAO DE RADICAIS
LIVRES

I11.8.1.a - Absorcao eletronica (UV-VIS)

O espectro de absorcdo do petrdleo nas regides ultravioleta, visivel e infravermelho
préximo, em regra geral, € sem estrutura (Mullins et al, 1992). Existe uma absor¢do mais
intensa a 260 nm com uma longa cauda que segue em dire¢do aos comprimentos de onda

maiores e que pode ser visto na figura 27 (Guedes, 1998).
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Figura 27: Espectro de absor¢cdo UV e VIS de petrdleo (Guedes, 1998).
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Espectros de absor¢do eletronica na regido de UV préximo e visivel para a fracdo
aromdtica foram semelhantes ao do petréleo bruto. Todas as amostras de fracOes aromdticas
tratadas e ndo tratadas foram analisadas apenas para controle da concentragdo de trabalho
utilizada nas medidas de fluorescéncia. A dilui¢do feita com DCM teve a finalidade de
evitar que a absor¢do mdxima na regido de 300nm ndo ultrapassasse 0,1 (o intervalo de
andlise foi de 300 — 500 nm). O controle da absorcao de solu¢des medidas por fluorescéncia
¢ fundamental para evitar a interferéncia provocada pelo efeito filtro j& mencionado em

L.5.2.

I11.8.1.b - Anélise por fluorescéncia sincronizada

As alteragdes sofridas nas fracOes aromdticas tratadas com 5% de peroxido de
benzoila em relacdo ao controle estdo representadas na figura 28. Na figura 29, onde foi
representada a razdo entre as intensidades de fluorescéncia da amostra tratada e do
controle, pode ser observado, de um modo geral, 0 aumento de consumo em direcdo aos
comprimentos de onda maiores até cerca de 450 nm. No entanto, na faixa entre 356 e 390
nm, regido de fluorescéncia de compostos com 3 anéis, ha uma pequena elevacdo na curva,
significando diminui¢do do percentual consumido. O consumo volta a aumentar na regiao
de 390- 450 nm, regido de compostos de quatro e cinco anéis, compostos que podem estar
sendo mais consumidos devido ao menor comprometimento de suas aromaticidades. Entre
450 e 500 nm o consumo diminuiu mais uma vez, com a elevagdo da curva, mas ainda com
valores maiores do que os da regido entre 300 e 410 nm. A regidao de 300 a 340nm ¢é
caracteristica de compostos com dois anéis, que sdo provavelmente compostos naftalénicos

alquilados vistos por CG/EM (figura 12) e que estdo no petréleo em maior concentracao.
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Figura 28: Espectro de fluorescéncia sincronizada. Fra¢do aromdtica original (sem
qualquer tratamento). Extrato da fracdo aromadtica tratada 5% de perdxido de benzoila.
Amostra controle colocada sob as mesmas condicdes da tratada, sem adi¢ao de peréxido de
benzoila.
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Figura 29: Intensidade relativa — Fluorescéncia sincronizada. Razdo entre intensidades da
fracdo aromadtica (extrato) tratada com 5% perdxido de benzoila e o controle.



121

I11.8.2 - DEGRADACAO DA FRACAO AROMATICA SOB ACAO DE OXIGENIO
SINGLETE

I11.8.2.a - Consideracoes

O TFP foi adicionado a fracdo aromadtica exclusivamente como um gerador de
oxigénio singlete no sistema. Por ser muito fluorescente, ele interfere através do efeito filtro
(I.5.2) nas medidas de fluorescéncia dos compostos aromdticos podendo diminuir a
intensidade relativa de fluorescéncia dos compostos aromadticos em andlise. Por essa razao,
as amostras tiveram que sofrer uma extragdo da TFP antes da andlise por fluorescéncia. A

metodologia empregada foi descrita em IIL.8.3.

I1I. 8.2.a.1 - Absorcao eletronica (UV-VIS)

Os espectros de absorcdo eletronica na regido de UV proximo e visivel para as
fracdes aromdticas do petrdleo irradiadas e ndo irradiadas por laser/TFP foram realizados
tanto para controle da concentracdo de trabalho para as andlises de fluorescéncia quanto
para a confirmacdo da eficiéncia de extragao da TFP (II1.8.3). No primeiro caso, a absor¢ao
maxima na regido de 300 nm, correspondente a fragdo aromatica, ndo ultrapassou 0,1 e a
banda em 512 nm, caracteristica da TFP, ndo consumida apéds irradiacdo indicou que nao
houve degradacdo da TFP. No segundo caso, apds irradiacdo e extracdo da TFP, a banda

em 512 nm foi reduzida a absorcao zero.

I11.8.2.a.2 - Analise por fluorescéncia sincronizada

As alteragdes sofridas nas fragdes aromadticas expostas ao laser/TFP (632,8 nm),
foram investigadas por fluorescéncia sincronizada .

Na figura 30, onde aparecem os espectros de fluorescéncia das fracdes aromaéticas
irradiadas com [laser/TFP e ndo irradiada (controle), uma diminui¢do de fluorescéncia
também € observada, possivelmente devida as interagdes quimicas entre 0s compostos

1 o
fluorescentes e 'O, formado no processo de irradiacio com o laser. Entretanto,
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aparentemente os compostos aromadticos fluorescentes ndo apresentaram alta reatividade ao

1 sz ~ A . , o . o pe . . .
0,, ja que a redugdo de fluorescéncia s6 foi significativa depois de muitas horas de

irradiagdo.
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Figura 30: Espectro de fluorescéncia sincronizada. Extrato da fracdo aromatica irradiada
com laser/TFP (102) durante 40h e 120h e amostra controle (Oh), ndo irradiada.

Na figura 31, construida a partir da razdo entre as intensidades de fluorescéncia das
amostras irradiadas e do controle, podemos observar uma linha descendente em direcio aos
comprimentos de onda maiores e verificar que no intervalo analisado de 300 a 500 nm, o
maior tempo de irradiagdo (120 horas) mostrou tendéncia de maior consumo para os
compostos que fluorescem em comprimentos de onda superiores. Alguns hidrocarbonetos
poliaromaticos condensados com 4 ou mais anéis fluorescem nesta faixa do espectro (figura
26).

E conhecido que, sob condicdes favordveis (aceptor reativo e um longo tempo de
vida do '0,), o rendimento quéntico de fotooxigenacdo é equivalente ao rendimento do

triplete do sensibilizador (Olmsted, 1980). Para aceptores pouco reativos e/ou solventes nos
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quais o tempo de vida do 'O, é curto, o rendimento quantico da reacdo depende da
concentracdo do aceptor.

Na irradiacdo durante 40h com laser da fracdo aromatica adicionada de TFP, que é
0 Unico que absorve luz em 632,8 nm, a maior reducdo na intensidade de fluorescéncia
dentro de um mesmo espectro foi de apenas 20% (figura 31), registrada para comprimentos
de onda superiores a 400 nm. Embora o TEP seja um bom gerador de 'O, e em amostras
diluidas as barreiras para difusdo estejam diminuidas, os componentes mais fluorescentes
das amostras de fragdo aromdtica ndo foram tdo reativos quanto esperado. A redugdo de
fluorescéncia foi mais significativa somente apos 40 horas de irradia¢do, apesar da alta
concentragio de 'O, produzida. No experimento descrito em IIL1.5.a.1, o sistema
laser/TFP foi capaz de reduzir em segundos a fluorescéncia do DFBF (figura 6). No
entanto, como a relacdio entre a formagdo de 'O, devido a abor¢do de luz solar pela fracdo
aromdtica e 0 'O, produzido pelo laser (I1I.1.5.a.2) ndo € conhecida , o tempo de irradiacdo
ndo indica a reatividade dos compostos aromaticos a 102 no meio ambiente. Todavia, apds
irradiacdo de 40 horas com laser/TFP (figura 31), a diminui¢do de fluorescéncia se acentua
a medida que aumenta o comprimento de onda na regido de fluorescéncia de compostos de
maior massa molecular. E portanto, esses resultados parecem indicar que os componentes
fluorescentes com maior nimero de anéis e que possuem energia mais baixa (figura 26),

~ . . . 1
sd0 os mais reativos e preferencialmente degradados pelo O, .
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Figura 31:. Intensidade relativa — Fluorescéncia sincronizada. Razdo entre intensidades da
fracdo aromatica (extrato) irradiada com laser/TFP (102) durante 40h e 120h e amostra
controle, nao irradiada.

I11.8.3 - Estudo da eficiéncia de recuperacio dos compostos aromaticos durante a

extracao da TFP em coluna de silica

I11.8.3.a - Consideracoes

Na metodologia desenvolvida nesta tese, investigou-se um meio de extracao da TFP
que preservasse os compostos aromadticos na fragdo em estudo. Foi verificado que mesmo
em baixas concentracdes na mistura analisada o TFP provocou uma interferéncia
significativa capaz de inibir a fluorescéncia dos compostos de interesse. Para eliminar este
problema, o corante foi extraido das amostras irradiadas que sofreram adi¢do de TFP,

eluindo-se em uma nova coluna de silica ndo ativada. A nova coluna, com as mesmas
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caracteristicas da coluna citada em IL.5, contudo, ndo deveria reter os compostos aromaticos
originais ou residuais presentes na fracdo em estudo. Depois da extracdo da TFP, a solucdo

analisada ndo exibiu a cor nem a fluorescéncia da TFP.

I11.8.3.b - Estudo inicial por fluorescéncia sincronizada

Inicialmente, o extrato da fracdo aromadtica, sem adi¢do de TFP, foi previamente
eluido na coluna como estudo de referéncia, utilizando-se diversos volumes da mistura
benzeno: hexano (1:1) para arraste. Foram feitas medidas de intensidade de fluorescéncia
para fracdo aromdtica antes e depois de eluida, com dilui¢des corrigidas, até que todos os
constituintes fossem extraidos. Os resultados mostraram que para 2 mL do extrato da fragdo
aromadtica eluidos pela segunda vez na coluna de silica ndo ativada, sem perda dos analitos

da fragdo, foram necessarios 24 mL de hexano:benzeno (1:1).

IT1.8.3.c - Sobre o desenvolvimento da metodologia de extracao da TFP

Os espectros iniciais de absor¢do eletronica UV-VIS e de fluorescéncia sincronizada
da fracdo aromadtica em estudo determinaram a concentragdo de partida da fracdo aromética
antes da adi¢do e extracdo da TFP. O TFP foi adicionado ao extrato da fracdo aromética e a
absor¢do UV-VIS foi novamente medida desta vez para verificar a intensidade da banda de
TFP em 632,8 nm. Em seguida, o HCI foi adicionado a mistura com a finalidade de
polarizar o meio e facilitar a extracdo da TFP com a formacao do dication, que se evidencia
pela modificag¢do da cor violeta para verde. A mistura acidificada foi colocada no topo de
uma coluna de silica ndo ativada, que diminui a reten¢do dos compostos aromaticos, mas
que retém o TFP. Os volumes da solucdo, hexano:benzeno (1:1), adicionados em parcelas,
foram eluidos consecutivamente pela coluna e recolhidos separadamente para que seus
respectivos espectros de fluorescéncia revelassem a involugdo de extracdo dos compostos

aromaticos.
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I11.8.3.d - Controle por fluorescéncia sincronizada

Os resultados por fluorescéncia sincronizada mostraram que houve recuperagdo
integral dos analitos com o volume total de solvente utilizado e que o TFP foi
completamente extraido. Os espectros de fluorescéncia foram registrados para as fracdes
em separado e posteriormente para as fracdes em conjunto, corrigindo-se, para as andlises,
as dilui¢des realizadas durante a extragdo. Essa metodologia de extracdo da TFP (II1.8.3.c)
foi adotada como padrdo para todas as amostras de extrato da fragdo aromadtica irradiadas

com laser e que sofreram adicdo de TFP.

I11.8.3.e - Controle por absorcao eletronica (UV-VIS)

Também foi possivel monitorar a extragdo total da TFP adicionado ao extrato da

fragdo aromatica, a partir do desaparecimento da banda intensa de absor¢do da TFP em 513

nm no espectrofotometro UV-VIS.

I11.8.4 - DEGRADACAO DA FRACAO AROMATICA SOB IRRADIACAO SOLAR

I11.8.4.a - Absorcao eletronica (UV-VIS)

Os espectros de absorcdo eletronica na regidao de UV préximo e visivel para as
fracdes aromdticas irradiadas e ndo irradiadas foram realizados apenas para controle da
concentracdo de trabalho para as andlises de fluorescéncia. A dilui¢c@o utilizada exibiu uma

absor¢c@o méxima na regido de 300nm que ndo ultrapassassou 0,1.
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I11.8.4.b - Anadlise por fluorescéncia sincronizada

A figura 32 revela que o extrato das fragdes aromadticas, irradiadas diretamente sob
luz solar, foram degradadas rapidamente em 1 hora, apresentando velocidade de consumo
muito maior do que a do petréleo irradiado, sugerindo que a velocidade de reacdo é
modificada com o meio diluido.

Na figura 33, que exibe a razdo entre as intensidades de fluorescéncia, o perfil da
curva a partir de 380 nm deixou de ser descendente e passou a ser constante para oS

comprimentos de onda superiores.
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Figura 32: Espectros de fluorescéncia sincronizada. Extrato da fracdo aromatica original
(sem qualquer tratamento). Extrato da fracdo aromadtica irradiada com luz solar durante 20
min, 40 min e 60 min e amostra controle, submetida as mesmas condic¢des das irradiadas,
mas protegida da luz solar.
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Figura 33: Intensidades relativas - Fluorescéncia sincronizada. Razdes entre intensidades
da fracdo aromadtica (extrato) irradiada com luz solar durante 20min, 40min e 60min e a
amostra controle, submetida as mesmas condicdes das irradiadas, mas protegida da luz
solar.
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II1.8.5 - INFLUENCIA DO MEIO OXIGENADO NA FRACAO AROMATICA
DURANTE A IRRADIACAO SOLAR - ESTUDO POR FLUORESCENCIA
SINCRONIZADA

Outro aspecto importante estudado foi a influéncia do oxigénio durante a irradiacdo
da fracdo aromdtica. Como j4 visto na figura 32, 45 minutos de exposi¢do solar reduziram
a fluorescéncia em cerca de 40%. Para esse experimento, as mesmas consideracdes e
procedimentos do item III.4.5.a foram feitos, com exce¢do de que as amostras foram
purgadas com nitrogénio antes da irradiacdo solar, eliminando-se o oxigénio no sistema. Na
figura 34 pode ser observado que apds 45 minutos de exposicdo, a intensidade de
fluorescéncia da amostra irradiada em meio desoxigenado se mostrou semelhante ao
controle, amostra que ndo sofreu irradiacdo, ao contrario da amostra saturada de ar que
apresentou reducdo na intensidade de fluorescéncia. Esse resultado demonstrou que o
consumo dos compostos arométicos detectdveis na regido de andlise de fluorescéncia foi

inibido pela auséncia de oxigénio.
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Figura 34: Espectros de fluorescéncia sincronizada. Extrato da fragdo aromatica irradiada
sob luz solar durante 45min em meios oxigenado (ar) e ndo oxigenado (N2) em ampolas
seladas. Amostra controle, submetida as mesmas condi¢des de irradiagdo, sem contudo ser
selada.
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Em sistemas saturados com ar, as reacdes de fotooxigenacdo poderiam ocorrer
juntamente com outras reagdes que ndo envolvesse o oxigénio. Essas reagdes também
consumiriam os componentes fluorescentes da fracdo e seriam evidenciadas pela
diminuicdo acentuada na fluorescéncia da amostra irradiada. No entanto, como foi visto na
figura 34, nos sistemas desoxigenados (N,), ndo houve qualquer diminuicdo de
fluorescéncia para as amostras irradiadas, e isto demonstra que dentro das condic¢des
experimentais realizadas, os processos de degradacdo sem oxigénio ndo ocorreram, cOmo a
formacao de dimeros por HPA encontrados em petréleo, ja reportados por Bouas-Laurent et
al (1980). Esses dimeros, por exemplo, ndo fluoresceriam nesta regido. Outra possibilidade
¢é que, tendo em vista que essas reacdes sao favorecidas em meios concentrados (6leo bruto)
e na auséncia de oxigénio (Bouas-Laurent et al ,1980), os iniciadores do processo de
dimerizagdo ndo estejam presentes na fracdo aromdtica, que irradiada separadamente nao
exibe qualquer mudanca.

Também tem sido reportado que petréleo bruto irradiado com e sem oxigénio
apresentou pouca diferenca na alteracdo fotoquimica nas primeiras 2 horas de exposi¢do
solar. A diminuicdo de fluorescéncia, 17,5% (com O,) e 14,3% (sem O,) foi atribuida a
fotodimerizagdo (Guedes, 1998). No entanto, no caso de amostras diluidas irradiadas, como
a fracdo aromdtica aqui estudada, a dimerizacdo ndo pode ser considerada um aspecto

importante para as alteragdes fotoquimicas aqui observadas.
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IIL9 - ESTUDO POR FLUORESCENCIA SINCRONIZADA DA REATIVIDADE
DO PETROLEO

I11.9.1 - Consideracoes Gerais

Neste trabalho foram realizados experimentos preliminares com o propdsito de
otimizar a concentracdo ideal de per6xido de benzoila em petréleo bruto. As primeiras
concentragdes escolhidas de 0,25%; 0,5% e 1% p/p, que mostraram eficicia na modificacdo
da fluorescéncia do petréleo diluido em outros trabalhos realizados (Souza, 2004), ndo
foram suficientes para modificar significativamente a fluorescéncia das fragdes aromadticas.
Portanto as concentracdes de peroxido de benzoila para estudo da fracdo aromdtica tiveram
que ser maiores e foram definidas em 5%, 10% e 20% p/p de peréxido de benzoila sobre o
petréleo, e serviram como base para os tratamentos anteriores realizados nos sistemas com
marcadores quimicos e com fracdo aromdtica descritos em IL.7.1.b e II.8.2.a,

respectivamente.

I11.9.2 - DEGRADACAO DO PETROLEO SOB ACAO DE RADICAIS LIVRES
I11.9.2.a - Absorcao eletronica (UV-VIS)

Os espectros de absorcdo eletronica na regido de UV proximo e visivel para as
fracdes aromadticas obtidas do petrdleo tratado com perdxido de benzoila e os controles
foram realizados apenas para controle da concentracdo de trabalho para as andlises de
fluorescéncia na dilui¢do de 1:50 v/v em DCM. A absor¢do maxima na regiao de 300 nm

nao ultrapassou 0,1.
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I11.9.2.b - Fluorescéncia sincronizada

Na figura 35, aparecem os espectros de fluorescéncia da fracdo aromadtica de cada
amostra de petréleo bruto tratado a 90°C com perdxido de benzoila nas concentracdes de
5%, 10% e 20% p/p sobre o petrdleo e o controle correspondente. O efeito de degradacio
pode ser percebido a partir da reducdo de fluorescéncia das amostras tratadas. e essa
reducdo mostrou-se proporcional as quantidades de per6xido de benzoila adicionadas a
reacdo. Acredita-se que essa diminuicao de fluorescéncia seja devida a interagdes quimicas,
entre os radicais livres gerados no processo térmico e o petréleo. Quando o meio reacional
foi apenas aquecido ndo se observaram diferencas significativas na fluorescéncia. A
primeira vista, as alteragdes pareciam um pouco mais pronunciadas em uma regido do

espectro, onde estdo localizados os compostos aromdticos de maior massa molecular, com

um maior ndmero de anéis.
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Figura 35: Espectros de fluorescéncia sincronizada. Fracdo aromdtica de petrdleo bruto
tratado com 5%, 10% e 20% de peroxido de benzoila e amostra controle, submetida as
mesmas condic¢des, sem adi¢io de peréxido de benzoila.
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Entretanto, na figura 36, que representa as razdes de intensidade de fluorescéncia
entre as amostras tratadas e o controle, pode ser visto que as amostras com 20% peroxido
foram quase que totalmente consumidas em toda extensdo do espectro, enquanto que as
tratadas com 5% de perdxido apresentaram um ‘“vale” na intensidade de fluorescéncia na
regidao de 320 a 370 nm e um “platd” entre 370 e 400 nm, que apés 400 nm recomecga a
descer. Portanto, pode ser observado que a diminui¢do de fluorescéncia € mais acentuada
tanto na regido de compostos com dois e trés anéis aromaticos, 320-370 nm, quanto para
compostos com numero de anéis maior que cinco (figura 26). Estes resultados podem
indicar que os componentes fluorescentes mais reativos em menor comprimento de onda
sejam derivados mais alquilados e em maior concentragdo na fragdo, e portanto,
preferencialmente degradados pelos radicais livres, enquanto que no consumo da regido de
maiores comprimentos de onda, o efeito predominante seria o ja citado, o de menor
comprometimento de suas aromaticidades.

Estudos de fluorescéncia mostraram que o petroleo diluido em clorobenzeno
também sofreu degradacdo térmica em um processo via radicais livres, gerados por
peréxido de benzoila (Souza, 2004), e apresentou um perfil de consumo semelhante ao

obtido nesta tese.
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Figura 36: Intensidades relativas — Fluorescéncia sincronizada. Razdes entre intensidades
da fracdo aromdtica de petréleo tratado com 5%, 10% e 20% perdxido de benzoila e a
amostra controle, submetida as mesmas condic¢des, sem adicdo de peréxido de benzofila.

II1.9.3 - DEGRADACAO DO PETROLEO SOB ACAO DA LUZ SOLAR

I11.9.3.a - Absorcao eletronica (UV-VIS)

Os espectros de absorcao eletronica na regido de UV proximo e visivel para as
fracdes aromdticas obtidas do petrdleo irradiado durante 20, 40 e 60 horas e os controles
foram realizados apenas para controle da concentracdo de trabalho para as andlises de
fluorescéncia na dilui¢do de 1:50 v/v em DCM. A absor¢do maxima na regiao de 300 nm

nao ultrapassou 0,1.
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I11.9.3.b - Fluorescéncia sincronizada

Na figura 37 aparecem os espectros de fluorescéncia da fracdo aromdtica do
petréleo irradiado 20, 40 e 60 horas sob irradiacdo solar e o controle 60 horas. As
intensidades de fluorescéncia foram comparadas no intervalo de 300 a 550 nm e sugerem
que o principal processo que conduz a perda de fluorescéncia € fotoquimico. Ap6s 20 horas
de irradiacdo, existe uma diminui¢do na intensidade de fluorescéncia em relacdo a um
petréleo ndo irradiado e que prossegue diminuindo a medida que o tempo de irradiacdo
aumenta para 40 e 60 horas. No entanto, podemos observar que a diminui¢do de
fluorescéncia € mais acentuada para maiores comprimentos de onda, regido de
fluorescéncia de compostos com maior nimero de anéis aromaticos, o que pode indicar que
estes componentes fluorescentes sao mais reativos e preferencialmente degradados pela
irradiagdo solar. De fato, esperava-se que certos constituintes poliaromaticos fossem
preferencialmente transformados e os espectros de fluorescéncia comprovaram tais
alteracOes. Este fato pode ser melhor observado na figura 38, onde estdo representadas as
razdes entre os espectros, que exibe um perfil descendente a medida que o comprimento de
onda aumenta. Se as razdes entre as intensidades das amostras irradiadas por 60 h e 20h e
ndo irradiada € de 0,6 e 1,0 a 300 nm e de 0,25 e 0,80 a 450 nm, isto significa dizer que
alguns constituintes fluorescentes do petréleo estdo sendo preferencialmente transformados.
Neste caso, alteracOes importantes, associadas ao intemperismo fotoquimico sofrido pelo
petréleo podem estar ocorrendo na regido de 450 nm, onde fluorescem os poliaromaticos
com mais de 5 anéis e heterociclicos. E ainda, é possivel observar que o consumo na regiao
de 300-312 nm, regido de fluorescéncia de diaromaticos, ¢ menor e pode significar que a
volatilizacdo de fragdes mais leves ou a polimerizacdo fotoquimica no decorrer da

irradiagdo (Thominette & Verdu, 1984b) ndo é importante.
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Figura 37: Espectros de fluorescéncia sincronizada. Fracdo aromdtica de petréleo

irradiado com luz solar durante 20h, 40h € 60 h e amostra controle, submetida as mesmas
condic¢des durante 60 h, mas protegida da luz.
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Figura 38: Intensidades relativas — Fluorescéncia sincronizada. Razdes entre intensidades
da frac@o aromaética de petréleo irradiado sob luz solar durante 20h, 40h e 60 h e a amostra
controle, submetida as mesmas condi¢cdes durante 60 h, mas protegida da luz.
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1194 - ANALISES DE FLUORESCENCIA SINCRONIZADA EM MEIOS
OXIGENADO E DESOXIGENADO

Para verificar as limitacdes da técnica de fluorescéncia sincronizada utilizada,
medimos a influéncia do oxigénio nas medidas de intensidade de fluorescéncia.

Na figura 39, estdo representados dois espectros de fluorescéncia de uma mesma
amostra controle de fracdo aromdtica de petréleo, amostra protegidas da luz solar, mas
submetidas as mesmas condi¢cdes de amostras irradiadas durante 60 horas. As medidas
foram efetuadas em cubetas seladas e purgadas, uma com ar sintético (meio oxigenado) e a
outra com nitrogénio (meio desoxigenado) e pode ser observada uma diferenca
significativa da intensidade de fluorescéncia devido a supressdo pelo oxigénio dissolvido na
amostra, em especial na regido em torno de 363 nm, caracteristica de compostos de HPA

com trés anéis (figura 40).
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Figura 39: Espectros de fluorescéncia sincronizada medida em meios oxigenado e
desoxigenado (ampolas seladas) de uma mesma amostra controle de fracdo aromdtica de
petréleo, ndo irradiadas, mas submetidas as mesmas condi¢des de amostra irradiada sob luz
solar durante 60 horas.
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Figura 40: Intensidades relativas - Fluorescéncia sincronizada. Razdes entre as medidas
realizadas em meios oxigenado e desoxigenado (ampolas seladas) de amostra controle de
fracdo aromadtica de petréleo, ndo irradiadas, mas submetida as condi¢cdes da amostra
irradiada sob luz solar durante 60 horas.

Na figura 41, as amostras irradiadas por 60 horas também foram medidas em meio
aerado e em meio desoxigenado. Foram comparadas a uma amostra idéntica, analisada sem
condicdes especiais, isto €, amostra foi diluida em DCM e em seguida analisada no
fluorimetro, em cubeta ndo selada, sem oxigenacdo ou desoxigenacdo. Pode ser observado
que o perfil exibido pela amostra analisada sem condi¢des especiais € semelhante ao da
amostra aerada antes da andlise e diferente daquela analisada em condi¢des desoxigenadas,
isto é, purgada com nitrogénio. Em meio desoxigenado, a intensidade de fluorescéncia
ficou aumentada e pode-se também destacar bandas importantes como a localizada em 363

nm, regido dos compostos com trés anéis.
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Figura 41: Espectros de fluorescéncia sincronizada medidos em meio oxigenado e
desoxigenado (ampolas seladas) e em condi¢do natural (ampola aberta) de uma uma
mesma amostra de fracdo aromatica de petroleo irradiado sob luz solar durante 60 horas.

Foi reportado que em um petréleo, semelhante ao da Bacia de Campos, utilizado
nesse estudo, fenantrenos alquilados estdo presentes em maiores concentragdes que
antracenos (Yunker & Macdonald, 1995). Por outro lado, nas andlises por fluorescéncia
sincronizada, fenantrenos quando irradiados absorvem energia, mas apresentam transi¢oes
proibidas que aumentam seu tempo de vida no estado excitado para 57 ns, o que favorece
sua supressao por oxigénio, e resulta em baixa fluorescéncia. Ao contrério de fenantrenos,
antracenos, com tempo de vida do estado excitado de 4,9 ns, fluorescem muito bem, mesmo
em baixas concentragdes emitindo em 362,6 e 380 nm. Como ja citado no item III.1.3, foi
observado que, na figura 4, a fluorescéncia de duas solugdes de fenantreno 10°M e
antraceno 10°M exibiu a emissdo de fenantreno em torno de 60 vezes menor que o

antraceno.
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Na figura 42, os espectros de fluorescéncia sincronizada de amostras 10°M de
fenantreno e 10°M de dimetil-fenantreno em hexano podem ser observados. Houve um
deslocamento da emissdo da primeira banda de 332 para 337,2 nm e da segunda banda de
347,2 para 353,2 nm pelo acréscimo do grupo dimetila na molécula de fenantreno. Ao
considerar-se a possibilidade de maior ocorréncia de fenantrenos ainda mais alquilados em
petréleo, talvez as emissdes em torno de 363 nm no espectro de fluorescéncia das fragcdes
aromadticas sejam de fato caracteristicas desses compostos. Quando a amostra foi purgada
com Ny, esperava-se que a intensidade de fluorescéncia dos provaveis fenantrenos presentes
se evidenciassem. E de fato, comprovou-se (figura 39) que houve aumento em cerca de
42%, com a intensidade em 363 nm do controle de 235,7 aumentando em meio
desoxigenado para 335,9, o que pode indicar que a banda suprimida seja mesmo de

fenantrenos substituidos.
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Figura 42 : Espectros de fluorescéncia sincronizada. Fenantreno 10 ™ M e 3,6-dimetil —
fenantreno 10* M em clorobenzeno.
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No entanto, as razdes de intensidade de fluorescéncia entre amostras oxigenadas

comparadas com as ndo oxigenadas representadas na figura 43, mostraram-se semelhantes,

o que significa dizer que todos os compostos fluorescentes nesta regido apresentaram

reatividades similares a irradiagdo solar, inclusive os supostos alquil-fenantrenos, cuja

banda em 363nm ficou mais pronunciada depois da purga.
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Figura 43: Intensidades relativas - Fluorescéncia sincronizada de fracdo aromdtica de
petréleo irradiado 60 h sob luz solar. Razdes entre medidas feitas em meio oxigenado (ar) e
desoxigenado (N;) e as amostras controle.
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II1.10 - CORRELACAO ENTRE AMOSTRAS SUBMETIDAS AOS DIVERSOS
TRATAMENTOS - FLUORESCENCIA SINCRONIZADA

Na figura 44 pode ser observada a comparacio entre as razdes de intensidade de
fluorescéncia para amostras do extrato da fragdo aromadtica tratada com 5% de perdxido de
benzoila e a fragdo aromdtica obtida de um petréleo tratado com 5% de perdxido de
benzoila. O perfil das amostras ndo foi muito diferente e este aspecto reforca a idéia de que
a diluicdo do meio ndo interfere na propagagdo e interacdo dos radicais livres. Além disso,
esses resultados permitiram que algumas comparacdes pudessem ser feitas entre
tratamentos realizados no petréleo e os diretamente realizados na fragdo aromadtica, mesmo

que em condig¢des de tratamentos diferentes.
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Figura 44: Intensidades relativas - Fluorescéncia sincronizada. Razdes entre as
intensidades do extrato da fracdo aromadtica tratada com 5% peroxido de benzoila e
controle e entre as da fracdo aromatica de petrdleo tratado com 5% peroxido de benzoila e
controle.
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I11.10.1 -Amostras de fracio aromatica

A figura 45 mostra as intensidades relativas de fluorescéncia do extrato da fracdo
aromatica irradiada diretamente sob luz solar 20 e 60 min comparadas com as amostras de
fracdo aromdtica submetidas a a¢do de oxigénio singlete e de radicais livres. O efeito de
120 horas de irradiagd@o com laser/TFP (oxigénio singlete) sobre a fracdo aromédtica tem um
perfil quase coincidente ao de 20 minutos de irradiacdo solar direta sobre a fracdo
aromadtica no intervalo de 300 a 375 nm. Acima de 375 nm, oxigénio singlete e radicais
livres atuam sobre a fragdo aromdtica um pouco mais eficientemente do que 20 minutos de
irradiagdo solar.

A fracdo aromadtica irradiada 60 minutos sob luz solar exibe um grau de
fotodegradagdo para comprimentos de onda até 340 nm quase tdo eficiente quanto o da
fracdo submetida a 5% de per6xido de benzoila, embora mantenha um perfil paralelo a 120
horas de irradiacdo com '0, por todo o espectro.

Também dos experimentos com o extrato da fragdo aromadtica, pode-se concluir que
os radicais livres foram mais efetivos que oxigénio singlete em comprimentos de onda
menores, regido de derivados aromdticos com menor nimero de anéis, enquanto que em
comprimentos de onda superiores a 370nm, as duas espécies parecem ser comparaveis em
termos de eficiéncia de degradacdo sobre os derivados poliaromadticos fluorescentes com
numero superior a trés anéis, se bem que o espectro da fracdo tratada por radicais livres
apresente ainda um pequeno vale entre 400 e 460 nm.

Sendo assim, os padrdes de consumo exibidos nesses resultados sugerem que os
compostos fluorescentes presentes no extrato da fracdo aromatica diretamente exposta a luz
solar sofreriam maior influéncia do oxigénio singlete diante de um intemperismo

fotoquimico.
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Figura 45: Intensidades relativas - Fluorescéncia sincronizada. Razdes entre as
intensidades do extrato da fracdo aromdtica tratada com 5% de per6xido de benzoila e o
controle, entre as do extrato da fracdo aromadtica tratada com /laser/TFP durante 120h e o
controle e entre as do extrato da fracdo aromadtica irradiada sob luz solar durante 20 min e
60 min e o controle.



146

II1.10.2 - Amostras de Petroleo

Na figura 46, as intensidades relativas de fluorescéncia de amostras de petréleo
irradiado sob luz solar e das amostras do extrato da fracdo aromética irradiada sob luz solar
foram comparadas. Como pode ser observado ndao houve diferencgas significativas entre os
perfis de consumo dos compostos fluorescentes, com destaque para os pares 20 min
(fracdo) com 40h (petréleo) e 60 min (fracdo) com 60h (petréleo) que praticamente se
sobrepuseram. Esta similaridade de reatividades do extrato da fracdo aromética diretamente
tratada ou como parte do petréleo tratado permitiu inferir que fracdes aromaticas irradiadas
diretamente com laser/TFP (*0y) teriam reatividades semelhantes as fracdes de um petréleo

irradiado com [aser/TFP (que a metodologia adotada nessa tese ndo permitiu realizar).
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Figura 46: Intensidades relativas - Fluorescéncia sincronizada. Razdes entre as

intensidades do extrato da fragdo aromdtica submetida a irradia¢do solar durante 20min,
40min e 60min e os controles e entre as da fracdo aromdtica do petréleo submetido a
irradiacdo solar durante 20 h, 40 h e 60 h e o controle. (fr) tratamento efetuado
diretamente sobre o extrato da fracdo aromdtica. (pet) tratamento efetuado diretamente
sobre o petréleo.
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Esta consideracdo foi feita a partir da idéia de que a concentracdo de 'O, presente no
sistema “fracdo aromdtica” € uma fun¢@o apenas da espécie STFP* gerada pela irradia¢do
do laser vermelho e que se possivel fosse gerar a mesma concentracio de 'O no petréleo
dentro das mesmas condicdes, o 'O poderia ser suprimido por outros compostos presentes
nas outras fracdes, ou mesmo decair pela baixa difus@o no meio, mas o perfil de reatividade
da fracdo aromadtica seria mantido, provavelmente com menor consumo.

Na figura 47, as intensidades relativas de fluorescéncia de amostras de petréleo
irradiadas durante 20h e 60h sob luz solar e tratadas com 5% de per6xido de benzoila foram
comparadas com as do extrato da fracdo aromatica irradiada por 120 horas com '0,. Como
discutido anteriormente, o extrato da fracdo aromdtica tratada por 120 horas com l02,
apresentou um perfil que demonstra uma tendéncia sempre crescente de maior consumo na
regido de maiores comprimentos de onda (II1.8.2.a.2), enquanto que o petréleo submetido a
acdo de radicais livres mostrou um “vale” de consumo na regido em torno de 350 nm e que
depois praticamente coincide com perfil da fracio aromdtica tratada por 120 horas com 'O,
a partir de 415 nm.

Para o petréleo irradiado sob luz solar durante 60 horas, a a intensidade relativa de
fluorescéncia equivale a efeitos de degradacdo por radicais livres (5% de peroxido) em
regides de menores comprimentos de onda, 300-340 nm, enquanto que a partir de 340 nm a
irradiac@o solar se torna mais eficiente quanto aos efeitos de degradacdo, do que os dois
outros tratamentos, mas segue um perfil similar ao de 10, (120h). Possivelmente,
constituintes fluorescentes da fracdo aromdtica, em especial na regidao de 350 — 450 nm,

podem estar sendo consumidos principalmente por oxigénio singlete
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Tipos de tratamento:

1,6 — Radicais livres (pet)

= Oxigénio singlete - 120h (fr)
=20 h sol (pet)
60 h sol (pet)
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Figura 47: Intensidades relativas - Fluorescéncia sincronizada. Razdes entre as

intensidades do extrato da fracdo aromaética irradiada com laser/TFP (102) durante 120h e
o controle, entre as da fra¢do aromatica de petréleo tratado com irradia¢do solar durante
20h e 60h e os controles e entre as da fragdo aromdtica do petrdleo tratado com 5% de
perdxido de benzoila e o controle. (fr) tratamento efetuado diretamente sobre o extrato da
fracdo aromadtica. (pet) tratamento efetuado diretamente sobre o petréleo.

Esse aspecto pode ser reforcado na figura 48, se considerarmos que 40 h de
irradiagdo com geracdo de '0, poderia representar uma concentracdo de '0, menor
(hipotética) como a presente em um petréleo tratado com '0,. Curiosamente, quando o
periodo de 40 h ('O;) & comparado 2 intensidade relativa de fluorescéncia da fragio
aromdtica do petréleo irradiado sob luz solar por 20h, pode ser observado que a
sobreposicdo ¢ bastante significativa. Este resultado mostra que a fracdo aromdtica deste
petréleo apresentou um perfil de consumo similar ao consumido por '0,, com uma
possivel contribuicdo menor envolvendo radicais livres, em especial nas regides de 350 e

390 nm.
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Tipos de tratamento:

— Radicais livres (pet)
1,2 = Oxigénio singlete -20h (fr)
=20 h sol (pet)
60 h sol (pet)
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Figura 48: Intensidades relativas - Fluorescéncia sincronizada. Razdes entre as
intensidades do extrato da fracdo aromaética irradiada com laser/TFP durante 40h (102) eo
controle, entre as da fracdo aromadtica de petrdleo irradiado sob luz solar durante 20 h e
60h e os controles e entre as da fragdo aromadtica do petréleo tratado com 5% peréxido de
benzoila e o controle. (fr) tratamento efetuado diretamente sobre o extrato da fracdo
aromatica. (pet) tratamento efetuado diretamente sobre o petrdleo.

Esses resultados também indicam que a quantidade de espécies radicalares formadas
durante a irradiacdo solar (60h) € suficiente para consumir os compostos de menor massa
molecular que fluorescem na regido de 300-340 nm, ja que o '0,, mesmo em reagdes com
altas concentragdes, tempo de vida maior em meios diluidos e tempo de reagdo prolongado
(120 horas), tende a ser mais reativo para compostos fluorescentes de maior massa

molecular.
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No entanto, também tem sido reportado que petréleo irradiado e ndo irradiado
durante 64 horas sob luz solar simulada, mostrou por medidas quantitativas que a fragdo
alifitica ¢ a mais consumida, em cerca de 20%, enquanto que a fracdo aromdtica
praticamente ndo muda, cerca de 2% (Corréa, 1997). Como a quantidade de compostos
alifaticos (43%) encontrada no petréleo € superior a quantidade de arométicos (37%), e
considerando-se que compostos alifdticos sdo mais reativos a radicais livres que 'O, , a
probabilidade de atuacdo das espécies radicalares na fotodegradacdo do petrdleo deve ser
bem expressiva. Por outro lado, existe a possibilidade de participacdo da 'O, , formado a
partir de compostos aromdticos, que poderia estar oxidando compostos de enxofre
(Burwood & Speers, 1974), antes eluindo como alifaticos em virtude do tamanho da cadeia,
e depois de oxidados eluindo com a fracdo mais polar. A fragido polar depois que o petréleo
¢ irradiado é aumentada em cerca de 51% (Corréa, 1997).

Estudos de RPE de um petréleo bruto irradiado sob luz solar (Guedes, 2003)
evidenciaram sinais de formag¢do e consumo de radicais livres a longo de 100 horas, cujas

estruturas estdo associadas com um sistema © ndo localizado estabilizadas por ressonancia

nos centros poliarométicos (Montanari et al, 1998).
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IV - CONCLUSOES

O estudo aqui realizado com os marcadores quimicos antraceno e fenantreno
comprovou a capacidade da fracio aromdtica e do petréleo de gerar a espécie 'O,. Foi
observado que a reatividade relativa do antraceno foi semelhante nos dois meios reacionais:
extrato da fracdo aromdtica e petréleo, sugerindo predominéncia significativa de 'O, sobre

os radicais livres nos sistemas estudados.

No estudo sem marcadores, a andlise por CG mostrou que radicais livres participam
do processo de irradiacdo solar de amostras de petréleo, com a oxidacdo dos HPAs de
menores massas moleculares. Entretanto o extrato da fracdo aromatica, quando irradiada
diretamente sob luz solar, pareceu sofrer influéncia das duas espécies, sugerindo que em

. o, 1 - . e
meio diluido, o 'O, pode ser tdo importante quanto os radicais livres.

A andlise de fluorescéncia permitiu estudar compostos fluorescentes com maior
numero de anéis e massa molecular. Tanto para o petréleo quanto para o extrato da fracdo
diretamente irradiada sob luz solar, os resultados mostraram uma evidente influéncia de

1 .
consumo por O, quando os perfis foram comparados, embora possa haver uma

contribui¢do menor envolvendo radicais livres.

Por fluorescéncia, observou-se a participagdo do oxigénio singlete em direcdo a
comprimentos de onda maiores, com destaque para a regido em torno de 380 nm, regido de
HPA com quatro anéis. Radicais livres, quando gerados a partir do peréxido de benzoila em
mais baixa concentra¢do, consumiram menos esses compostos, enquanto que oxigénio

singlete (120h) semelhante a 60 h de irradiacdo solar (petréleo), foi capaz de consumi-los.

Cromatografia e fluorescéncia foram métodos complementares. Enquanto a andlise
cromatografica destacou compostos de menor massa molecular, a andlise por fluorescéncia
foi capaz de exibir os compostos fluorescentes de maior massa molecular e com mais de
trés anéis aromdticos condensados. Conjugar os dois métodos permitiu que o estudo

compreendesse todo o intervalo de massas moleculares.
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Os resultados aqui obtidos indicaram que o oxigénio singlete tem uma participagdo
muito importante na degradacdo dos HPA de maior massa molecular, enquanto que os
radicais livres tém importancia na oxidacdo de compostos alquil-aromdticos de menor
massa molecular. Observando-se os produtos resultantes do processo natural de
intemperismo do petréleo bruto pode-se inferir que na fracdo aromadtica pode estar

. N . 4t 1
ocorrendo um processo simultdneo de mecanismos de consumo onde as duas espécies, O,

e Re, estdo atuando.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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