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Resumo — Em estudos realizados no Laboratério de Fotoquimica do 1Q-UFRJ, usando um bem caracterizado
Petroleo Brasileiro, foi possivel identificar alteracfes nas propriedades fisicas e quimicas do petréleo como resultado da
irradiacdo solar. Foi visto que a irradiacdo diminui a fluorescéncia e a tensdo interfacial deste petréleo, e aumenta a
guantidade de asfaltenos e de componentes solliveis em agua. Ha especulagdo de que dois mecanismos diferentes sao
responsaveis pelas transformacdes observadas. No primeiro, oxigénio singlete é formado e reage com componentes
arométicos e polares. No segundo, absorcédo de luz ultravioleta rompe ligagfes quimicas e gera radicais livres. Neste
trabalho estudou-se a oxidagdo do petrdleo provocado por oxigénio na presenca de geradores de radicais livres, como
peroxidos (perdxido de benzoila). No caso da formagdo de radicais livres, na auséncia de luz, ndo ha formacéo de
0Xigénio singlete e espera-se observar somente reagdes provenientes de um mecanismo radicalar.
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Abstract — In studies accomplished in the Photochemistry laboratory of 1Q-UFRJ, using a good characterized
as Brazilian Petroleum , it was possible to identify chemical and physical properties alternations in the petroleum as
solar irradiation result . It was seen that the irradiation decreases the fluorescence and the interfacial tension of this
petroleum, , and increases the quantity of asphaltenes and the compounds solublein water. There is speculation that two
different mecanisms are responsible for the changes seen .In the first , singlet oxygen is formed and reacts with polar
and aromatic compounds . In the second , ultraviolet light absorption ruptures chemical ligaments and generates free
radicals . In this work was studied the petroleum oxidation caused by oxygen in the presence of free radicals
generators, such as peroxide (benzoil peroxide) . In the case of free radicals formation , in light absence , there is no
singlet oxygen formation and it is expected to only observe reactions deriving from a radicalar mecanism.
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1. Introducéo

Em estudos realizados no Laboratério de Fotoquimica do 1Q-UFRJ, usando um bem caracterizado Petréleo
Brasileiro, foi possivel identificar alteragdes nas propriedades fisicas e quimicas do petréleo como resultado da
irradiagdo solar. Foi visto que a irradiacdo diminui a fluorescéncia e a tensdo interfacial deste petrdleo, e aumenta a
quantidade de asfaltenos e de componentes sol (iveis em agua.

Hé especulacéo de que dois mecanismos diferentes sao responsaveis pelas transformacgdes observadas. No
primeiro, oxigénio singlete é formado e reage com componentes aromaticos e polares. No segundo, absor¢ao de luz
ultravioletarompe ligagBes quimicas e geraradicais livres.

2. Objetivo

O objetivo deste trabalho € estudar a oxidagéo do petrdleo provocado por oxigénio na presenca de geradores de
radicais livres como peréxidos. No caso da formacéo de radicaislivres, na auséncia de luz, ndo ha formacéo de oxigénio
singlete e espera-se observar somente rea¢fes proveni entes de um mecanismo radicalar.

3. Metodologia

Desenvolveu-se uma metodologia de trabalho, onde estabel eceu-se par@metros como tempo e temperatura de
reagcdo. A partir destes pardmetros, promoveu-se um método no qual foi possivel observar e monitorar a degradagéo de
peréxidos (peroxido de benzoila). Para realizagdo deste método, utilizou-se uma solugdo de perdxido de benzoila em
clorobenzeno como padrdo, desta forma promoveu-se a reagdo térmica a temperatura de 90°C por um periodo de 3
horas, onde periodicamente retirava-se aliquotas para monitoramento da concentragdo de perdxido em
espectrofotdmetro (470nm). Promoveu-se a reacdo de degradacd@o de perdxido em petréleo e tolueno, as alteracdes de
ambos foram comparados com o padr&o por espectrofotometria de absor¢ao.

Na continuag&o do projeto foram realizadas andlises por Fluorescéncia Sincrono, com parametro de diluicao de
1:100 em diclorometano.

4. Resultados e Discussdes

Observou-se (Figura 1) que as amostras tratadas com perdxido de benzoila demonstraram uma mudanca
significativa em relacéo a intensidade de fluorescéncia, ao passo que as amostras isentas em peréxido de benzoila ndo
apresentaram variagdo na intensidade de fluorescéncia. Conclui-se de certa forma, que o efeito térmico nao provoca
alteracdo na intensidade de fluorescéncia, e que todas as variages observadas, no que diz respeito a fluorescéncia, sao
decorrentes do perdxido de benzoila
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Figura 1 — Espectro de Fluorescéncia Sincrono referente a amostra de Petréleo Brasileiro (Bacia de Campos), apos
tratamento térmico com Peroxido de Benzoila & umatemperatura de 90°C em diferentes tempos de reagéo, contra
amostra branco (isenta de peréxido) tratada termicamente.
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Também foi observado (Figura 2) um comportamento semelhante tanto nas primeiras 3 horas de reacdo, quanto
nas 3 horas seguintes, o perfil de degradacéo € muito parecido. Porém ele ndo igual, uma vez, que a constante de
velocidade ndo éigual nas duas etapas da reacéo.

Tabela 1 — Constantes de vel ocidade de uma amostra de petréleo contendo peroxido de benzoila em duas etapas da

reacao.
Etapas da Reacdo Constante de velocidade (s™)
1° etapade 0— 3 Horas -18E°
2° etapade 3 -6 Horas -9FE°

Este comportamento na velocidade pode ser devido, & uma diminuicio de compostos reativos na 2° etapa, em
func&o de uma parte destes compostos, terem reagido na 1° etapa.
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Figura2 — Linearizacéo da degradag&o do per6xido em umaamostra de petroleo, tratada termicamente & 90°C por um
periodo de 6 horas, onde apds as 3 primeiras horas houve readi¢ao de perdxido na amostra (Andlise através da absorgéo
dels’, em funcdo do perdxido).

Observou-se (Figura 3) que nos primeiros 30 minutos de reagdo, 0 consumo de perdxido € um pouco retardado,
e nos 60 minutos seguintes, 0 consumo parece ser muito mais rapido. Porém em tempos acima de 90 minutos, ocorre
uma pausa no consumo, e este fato é observado nos comprimentos de ondas menores, onde percebe-se um
comportamento quase que linear. Em comprimentos de onda maiores esta linearidade néo é t&o observada, umavez que
a curva comega a apresentar um certo consumo no mesmo intervalo de tempo citado. Uma razéo para a diminuicdo do
consumo em comprimentos de onda menores, pode ser a presenca de compostos menos sensiveis a reagdo com
estruturas que sdo capazes de acabar com a aromaticidade, pois em comprimentos de onda menores iremos encontrar
compostos aromati cos menos conjugados que de certa forma reagirdo mais dificilmente com osradicaislivres. Ao passo
gue em comprimentos de onda maiores 0 consumo aumenta, em virtude de se tratar de compostos muito sensiveis a
reacdo com estruturas que sdo capazes de acabar com a aromaticidade, ou seja, compostos policondensados
extreamamente conjugados, que irdo reagir de forma muito mais expressiva.
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Figura 3— Intensidade Relativa das amostras de petrdleo tratadas com peréxido de benzoila, em funcéo do tempo de
reacdo.

5. Conclusbes

De certa forma ficou evidenciado que a metodologia de trabalho criada € (til e funciona. Conclui-se que de
alguma forma ocorre uma semelhanca entre 0 mecanismo térmico radicalar, com relagdo ao mecanismo fotoquimico.
Apébs tratamento matemético de alguns dados foi possivel observar, que na regido onde estdo os componentes
aroméaticos maiores do petréleo e mais condensados, as alteragdes no que diz respeito a fluorescéncia sdo mais
pronunciadas. Com relac&o a cinética de reacdo, observou-se um comportamento diferente na vel ocidade de degradacgéo
do perdxido, quando é feita a andlise de degradacdo em substratos diferentes. Constatou-se que a velocidade de
consumo de peréxido em petréleo é muito maior do que em clorobenzeno, e esta diferenca é definida por um fator de 4.
Quando é feita andlise da cinética de reacdo em um tempo de 6 horas, observou-se que 0 consumo nas 3 primeiras horas
possui uma constante de velocidade maior por um fator de 2, com relagdo a constante de velocidade do consumo nas 3
horasfinais.
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