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RESUMO

A cadeia do petréleo também caracteriza uma fonte de riscos ao meio ambiente. Diante disso,
estudos que visam compreender as suas alteracfes quimicas em situacdes de derrames estdo
ganhando uma maior atencdo devido aos recorrentes desastres ambientais, como o0 ocorrido na
costa litoranea do Brasil, no final do ano de 2019. A finalidade desse estudo foi a construgéo e
aplicacdo de um sistema para simulacdo em laboratorio de derrames de petréleo em ambientes
aquaticos, para avaliar possiveis alteracdes na composi¢do quimica de petréleos utilizando a
técnica de cromatografia gasosa/espectrometria de massa (CG/EM) e espectroscopia no
infravermelho (1V). Para as simulages, foi utilizado um sistema tipo homemade constituido
com lampadas branca, azul e ultravioleta, referente a comprimentos de onda similares aos
emitidos pela radiacao solar, ao qual uma amostra de petrdleo foi misturada com agua do mar
1:80 (m/v), e durante o processo de simulacdo de derrame, aliquotas do 6leo foram retiradas em
diferentes tempos. As aliquotas foram analisadas por CG/EM, buscando uma analise
comparativa do 6leo bruto inicial (controle) e 0 mesmo dleo apds as exposicGes ao derrame,
onde foram avaliadas as possiveis mudancas quimicas de biomarcadores de petréleo e suas
razGes diagndsticas. Os cromatogramas apontaram uma reducdo nas areas dos picos dos n-
alcanos com menor massa molecular nas primeiras horas de exposi¢do ao derrame simulado,
entretanto, ndo foi observada alteracbes significativas nas razdes diagndsticas para 0s
biomarcadores das classes dos esteranos e terpanos, mostrando serem classes que ndo se
modificam quimicamente em um processo de derrame. Os dados por 1V foram realizados na
faixa espectral de 600-4000 cm™?, utilizando reflectancia total atenuada (ATR). Os dados do 1V
mostraram bandas relacionadas a composicao quimica majoritaria do petroleo, referentes aos
hidrocarbonetos alifaticos. Também foi possivel identificar bandas relacionadas ao
aparecimento de novos estiramentos ligados as mudancas quimicas associadas ao processo de
foto-oxidacéo ocorrido na simulacéo de derrames, referente a compostos oxigenados, na regido
de 1233 cm™®. Assim, o estudo conseguiu identificar algumas alteragdes na composi¢ao quimica
do petroleo apds derrames simulados em ambientes aquaticos, como também, mostrar que as
consolidadas razdes diagnosticas envolvendo os terpanos e esteranos ndo sofrem alteracdes,
podendo em ambos 0s casos serem usadas em estudos de rastreamento de derrames de petroleos
em ambientes e/ou como dados para remediagdo de ambientes impactados por derrames
envolvendo a industria do petréleo.

Palavras chaves: Petroleo, Biomarcadores, Derrames, CG/EM, espectroscopia no
infravermelho.



ABSTRACT

The oil industry characterizes a source of risks to the environment. Studies that aim to
understand the chemical modification in oil spill situations are gaining greater attention due to
recurrent environmental disasters, such as the one that occurred on the coast of Brazil in 20109.
The purpose of this study was to apply a laboratory simulation of oil spills in aquatic
environments, to evaluate the chemical changes in composition of oils using the technique of
gas chromatography coupled to mass spectrometry (GC/MS) and infrared spectroscopy (IR).
For the simulations, a homemade system was used that were a chamber with white, blue and
ultraviolet lamps, referring to wavelengths like those emitted by solar radiation, where inside
was allocated a mixture of oil and seawater 1:80 (m/v), and the oil spill simulation was
performed to obtain aliquots of oil at different times of exposure. The oil aliquots were analyzed
by GC/MS, in order to obtain a comparative analysis of the initial crude oil (control) and the
same oil after the spill exposures, which was possible to evaluate the chemical changes of oil
biomarkers and their diagnostic reasons. The chromatograms showed a decrease in the peak
areas of the n-alkanes with lower molecular weight in the first hours of exposure to the
simulated spill, however, no significant changes were observed in the diagnostic ratios for
biomarkers of the sterane and terpane classes, showing that they are classes that do not change
chemically. The IR was performed in the spectral range of 600-4000 cm™?, using attenuated total
reflectance (ATR). The IR data showed peaks related to the majority chemical composition of
crude oils, referring to aliphatic hydrocarbon compounds. It was also possible to identify peaks
related to the appearance of new stretching linked to chemical changes associated with the
photo-oxidation process that occurred in the spill simulation, referring to peaks for oxygenated
compounds, in the region of 1233 cm™. Thus, the study was able to identify some changes in
the chemical composition of crude oils after simulated spills in aquatic environments, as well
as to show that the consolidated diagnostic ratios involving terpanes and steranes do not change,
and in both cases can be used in studies to track oil spills in environments and/or as data for

remediation of environments impacted by spills involving the oil industry.

Keywords: Petroleum, Biomarkers, Spills, Chemical composition, GC/MS, Infrared
spectroscopy.
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1. INTRODUCAO

O petréleo é constituido por uma mistura quimica complexa que possui textura oleosa,
inflamavel, com cor variando entre negro e castanho escuro e odor caracteristico (CRAPEZ et
al., 2002). Em 1859, no Noroeste da Pensilvania/EUA, houve a perfuracdo de um poco de
petréleo, na época também conhecido como o Ouro Negro, que foi o marco inicial de

crescimento exponencial da industria de petroleo. (ZONIN, 2008)

Atualmente, o petréleo se caracteriza com umas das principais fontes econémicas para
diversos paises, incluindo o Brasil, que estd entre 0s maiores produtores e consumidores de
petroleo do mundo. Em contrapartida, 0 manuseio de forma incorreta é precursor de diversos
impactos negativos ao meio ambiente, em toda cadeia do petroleo desde a exploragdo, o refino,
0 transporte e armazenamento, podem ocorrer derramamentos acidentais, ocasionando a
contaminacdo de diferentes ambientes. Assim, os derramamentos de petréleo e seus derivados
constituem a principal e mais danosa causa de contaminacdo nos solos e aguas, afetando

também o meio social e econdmico (AQUINO, 2011).

Segundo a Agéncia Nacional do Petréleo (ANP, 2019), diversos acidentes de vazamento
de 6leo acontecem no meio ambiente em territorio nacional, como por exemplo o derrame na
costa nordestina no final do ano de 2019. E por casos como esses, sdo necessarios trabalhos que
visam a compreensdo e estudos envolvendo o conhecimento sobre a composicao quimica de
petréleos em ambientes de derrames. Assim, o presente trabalho busca investigar se ha e quais
as modificacBes quimicas ocorridas em petréleos (6leo bruto) submetidos a derrames, em um
estudo temporal, utilizando a identificacdo de diversas classes de biomarcadores do petréleo.
Ordenando como pontos iniciais a presente pesquisa, partiu-se do seguinte questionamento:
Quais modificacdes quimicas ocorrem em um o6leo bruto submetido a um derrame

simulado em ambiente aquético?
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2. FUNDAMENTAGCAO TEORICA

2.1. Petrdleo

O petroleo é um material natural fossil constituido de uma mistura quimica complexa
composta majoritariamente de hidrocarbonetos alifaticos, aromaticos e nafténicos, além de
outros compostos em menores fragcdes, como o enxofre, oxigénio e nitrogénio como observado
na Figura 1 (LOZANO, 2020). De forma geral, a parte liquida do petréleo é comumente
denominado de 6leo bruto (DA CRUZ E MARSAIOLLI, 2012).

Figura 1. Composi¢do quimica tipica do petrdleo.

Enxofre (0,2-3%) Oxigénio (1%) Nitrogénio (0,1-2%)

Hidrogénio (10-14%)

Carbono (85—
95%)

M Carbono Hidrogénio ®Enxofre M Oxigénio M Nitrogénio

Fonte: O autor, 2021.

A origem do petroleo estd relacionada & deposicdo por milhares de anos da matéria
organica depositada nas bacias sedimentares. Com 0 progressivo soterramento, a matéria
orgénica passa por uma série de transformacdes fisico-quimicas que podem ser agrupadas de
acordo com 0s seguintes estagios evolutivos: diagénese, catagénese e metagénese (TISSOT &
WELTE, 1984). A diagénese é o processo inicial de alteracdo da matéria organica sob baixas
condicBes de soterramento e baixa temperatura, nessa fase os hidrocarbonetos apresentam
caracteristicas estruturais relacionadas com a sua origem biogénica. A catagénese é 0 estagio
da formacéo do 6leo, se da pela degradacdo térmica do querogénio e dos compostos organicos
associados. A metagénese € a ultima fase de evolucdo da matéria organica, nesta ocorrem
mudancas mais severas no material organico devido as altas temperaturas que resultam na

formacéo de hidrocarbonetos gasosos, principalmente o metano (SILVA, 2007).
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2.2. Derrames de petroleo e modificagbes quimicas

E indiscutivel o fato de que o petréleo é uma das maiores pontes do desenvolvimento
econdmico no mundo. Mas, além de promover desenvolvimento, a industria do petréleo se
caracteriza como uma fonte de riscos e impactos negativos ao meio ambiente (QUEIROZ,
2001). A preocupacdo com o meio ambiente fez com que o impacto pela exploracédo de petrdleo
fosse bastante discutido nas ultimas décadas, pelo fato de ser um produto altamente poluidor.
Mesmo com tantas tecnologias, este produto causa grandes transtornos, quando foge do controle
do ser humano. Assim, vazamentos de 6leos vém sendo um grave problema vinculado aos
impactos provenientes desses derramamentos, que podem impactar sistemas aquaticos e/ou
terrestres, por exemplo, e acontecem devido a falhas humanas ou de equipamentos (ALONSO,
2002).

O vazamento de petroleo ou de seus derivados geralmente esta atrelado a um impacto
ambiental e isso se torna uma questdo alarmante para o contexto social, econdbmico e
principalmente ambiental. Os derrames de 6leo ocorridos em ambientes maritimos e terrestres
sdo causadores da formacdo de manchas de 6éleo que se espalham pela superficie das aguas,
carregadas por correntes maritimas, chegando a orla e impactando rapidamente o ecossistema
daquela regido. Esses derramamentos sempre causam grandes impactos aos seres que fazem
parte do ecossistema, causando morte direta da fauna e flora marinha, como também, o bloqueio
da passagem da luz, impossibilitando o processo de fotossintese.

Como exemplo, temos o imensuravel derrame de material petrolifero ocorrido em 30 de
agosto de 2019, que atingiu ao longo das semanas seguintes toda a costa litoranea do Nordeste
brasileiro, como observado na Figura 2, sendo considerado o maior desastre ambiental
provocado por vazamento de petroleo na histéria do pais, o qual afetou diretamente o setor
ambiental e econémico local, além de deixar a populacdo, fauna e flora das regides atingidas
expostas ao contato com o dleo e seus possiveis danos nocivos (IBAMA, 2019).
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Figura 2. Areas afetadas no ano de 2019 pelo derrame de material petrolifero no Nordeste do Brasil.
S o o
ok
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Fonte: IBAMA, 2019

E estimado que quantidades significativas de petrdleo atingem ambientes aquéticos a cada
ano a partir de diversas fontes. O impacto ambiental da contaminacdo por petroleo em tais
ambientes é potencialmente grave e, portanto, se faz necessaria uma maior atencdo no destino
do 6leo no meio ambiente e 0s mecanismos naturais pelos quais o petréleo é degradado
(GARRETT, 1998).

Dentre os processos envolvidos nas mudancas quimicas da composicdo do petroleo em
ambientes de derrames esta a foto-oxidacdo. Segundo Fathalla (2011), a foto-oxidacdo é um
processo potencialmente significativo associado a degradacdo e mudanga composicional do
6leo bruto derramado no meio ambiente. A radiacdo solar que corresponde a radiacdo na faixa
do Ultravioleta (= 190 a 400 nm), seguida da faixa de luz visivel (= 400 nm a 700 nm) € uma
das principais responsaveis por modificar as propriedades fisicas e quimicas dos
hidrocarbonetos que comp&em o 6leo bruto (THOMINETTE et al., 1984).

Bobinger e Andersson (2009) mostram em seu estudo que a foto-oxidacéo de componentes
do petroleo é um importante processo para a sua modificacdo quimica em ambientes de
derrames, visto que é encontrado em grande quantidade compostos policiclicos aromaticos, 0s
quais sdo conhecidos por serem toxicos para muitas formas de vida e que estdo associados a
diversos processos fotoquimicos. Ainda, D’Auria et al. (2009) complementa que ap6s o 6leo
bruto sofrer irradiacdo direta pelo sol, os compostos da classe dos alcanos lineares, em sua
maioria, ndo sdo afetados e em contrapartida a maioria dos hidrocarbonetos aromaticos sao

convertidos em resinas ou moléculas polares.
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2.3. Composic¢do quimica do petroleo e os seus biomarcadores
Uma das formas de analise do petréleo é por classe de hidrocarbonetos, denominada de
classificacdo PIONA, devido a divisdo em cinco grupos: Parafinas, Iso-Parafinas, Olefinas,

Nafténicos e Aromaticos (SANTOS, 2013), seguindo as defini¢des abaixo:

 Parafinas: também conhecidos como alcanos e apresentam como formula geral a CnHan+2,
sdo hidrocarbonetos saturados com cadeias lineares (SANTOS, 2013).

* Iso-parafinas: sdo hidrocarbonetos parafinicos de cadeias ramificadas que iniciam sua
estrutura com o isobutano (VILAS, 2012).

» Olefinas: sdo os hidrocarbonetos aciclicos e insaturados, contem ligac@es duplas e/ou triplas
entre seus atomos de carbono. Uma das formas de producdo de olefinas sdo em refinarias
por meios de reacgdes de cragueamento (VILAS, 2012).

» Nafténicos: sdo hidrocarbonetos ciclicos saturados que possuem em sua estrutura formula
geral CnH2n (VILAS, 2012). Eles foram inicialmente identificados como acidos carboxilicos
em Oleos brutos com um ou multiplos anéis saturados, e é a expressao livremente utilizada
para incluir todos os componentes acidos que possam conter funcionalidade aromética (HSU
et al., 2000).

« Aromaticos: sdo hidrocarbonetos caracterizados pela presenca de um ou mais nucleos
aromaticos em sua estrutura, podendo estar ligados com outro nicleo aromatico ou a cadeias
parafinicas (SANTQOS, 2013).

Dentre os varios constituintes quimicos do petrdleo, estdo aqueles denominados de
biomarcadores ou marcadores biologicos. Os biomarcadores sdo compostos organicos
detectados na geosfera, que possuem estrutura molecular relacionada aos compostos presentes
nos organismos que Ihes deram origem. A distribuicdo dos biomarcadores tem sido também de
grande utilidade para avaliar o grau de maturacdo geoquimica de uma amostra geoldgica, isto
é, a intensidade que a mesma foi submetida aos efeitos de soterramento, e, consequentemente
da temperatura. Desse modo, os biomarcadores estdo divididos em classes, de acordo com a

estrutura dos materiais de origem, como descrito a seguir:
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* n-alcanos:

Sdo hidrocarbonetos saturados aciclicos, como observado na Figura 3, usados como
biomarcadores devido a sua abundancia e facilidade de detec¢do por cromatografia gasosa
(WIEDEMANN, 2006). Por estarem presentes em diversas fontes de matéria orgénica (plantas,
bacteérias e fitoplanctons) € possivel caracterizar o petréleo quanto a origem da matéria organica
através do cromatograma de ions totais (PRATA, 2016).

Figura 3. Estrutura do n-alcano CisHso
e e T e T T T

Fonte: o autor, 2021.
* Isoprendides:

Sao os alcanos ramificados formados de varias combinacGes decorrentes da ligacdo de
unidades de isopreno. O pristano e fitano, derivados do fitol, sdo os principais representantes
desta classe e séo indicativos do grau de biodegradacdo do 6leo em estudos de geoquimica
organica (WIEDEMANN, 2006) (Figura 4).

Figura 4. Estrutura dos principais isoprenoides: Pristano e Fitano
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CH
H1C )\/\/l\/\./l\/\/K/\/l\/ 3
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Fonte: o autor, 2021.
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» Terpanos:
S4o derivados de organismos procariontes (ARAUJO, 2007) e podem ser encontrados em

oleos de diferentes origens, em que 0leos de origem lacustre apresentam alta intensidade destes
compostos quando comparado a 6leos de origem marinha. Podem ser divididos em trés grupos
principais: triciclicos (Figura 5), tetraciclicos e pentaciclicos (SANTOS, 2013).

Figura 5. Estrutura de um terpano triciclico.

Fonte: o autor, 2021.

* Esteranos:
Compostos derivados de esterdis, comumente encontrados em organismos eucariontes

(SANTOS, 2013). Os esteranos podem ser utilizados para investigacdo do ambiente de
deposicdo de sedimentos ricos destes compostos, maturidade e biodegradacdo do 6leo (PRATA,
2016) e seus principais biomarcadores sdo os referentes a relacdo m/z 217, 259 e 231 nas

analises por espectrometria de massas (SANTOS, 2013) (Figura 6).

Figura 6. Estrutura de um esterano regular.

X

mz 217 <

Fonte: o autor, 2021.
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2.4.  Técnicas Analiticas para o Estudo do Petréleo

2.4.1. Cromatografia Gasosa Acoplada a Espectrometria de Massas (CG/EM)

A cromatografia gasosa é uma das técnicas mais utilizadas para analises qualitativas e
quantitativas, nesta técnica os componentes vaporizados sdo separados em consequéncia de sua
particdo entre uma fase movel gasosa e uma fase estacionéria liquida ou sélida contida dentro
de uma coluna (WILLET, 1987). Ao realizar-se uma separacdo por cromatografia gasosa, a
amostra é vaporizada e injetada na extremidade da coluna cromatografica, onde a eluicéo é feita
por um fluxo de fase movel gasosa inerte. Em contraste com muitos outros tipos de
cromatografia, a fase mdvel ndo interage quimicamente com as moléculas do analito, sua Unica
funcdo € transportar o analito atraves da coluna (SKOOG, 2006).

Dois tipos de cromatografia gasosa sdo encontrados: cromatografia gas-liquido (CGL) e
cromatografia gas-sélido (CGS). Na cromatografia gas-liquido, a fase moével é um gas,
enguanto a fase estacionaria € um liquido retido na superficie de um sélido inerte por adsor¢édo
ou ligacdo quimica. Na cromatografia gas-sélido, a fase movel é um gés, ao passo que a fase
estacionaria é um solido que retém os analitos por adsorcéo fisica (WILLET, 1995).

A cromatografia gasosa pode ser combinada a diferentes sistemas de deteccdo e anélise,
tratando-se de uma das técnicas analiticas mais utilizadas e de melhor desempenho. O
acoplamento de um cromatdgrafo com um espectrémetro de massas (CG/EM) combina as
vantagens da cromatografia, tais como alta seletividade e eficiéncia de separacdo, com as
vantagens da espectrometria de massas, que sao a obtencdo de informag&o estrutural, massa
molar e aumento adicional da seletividade (VEKEY, 2001). A CG/EM é aplicavel a analise de
compostos volateis e termicamente estaveis nas temperaturas empregadas durante o processo
de separacdo cromatogréafica, sendo essas caracteristicas cruciais para o sucesso do emprego da
técnica para o estudo de biomarcadores de petréleo (WILLET, 1995).

A Figura 7 mostra um esquema referente a um sistema de cromatografia gasosa com
analisador de m/z do tipo triplo quadrupolo (CG-EM/EM), método de aquisi¢do sequencial
utilizado para a analise seletiva de biomarcadores do petréleo que foram estudados aqui. A
amostra € inserida pelo sistema de injecdo, que sera encaminhada para as colunas capilares no
cromatografo e quando o eluente da coluna atravessa o primeiro capilar, grande parte do gas
carregador é bombeado para fora dos capilares, enquanto as moléculas de analito mantém-se
em fluxo linear e penetram no segundo capilar que as direciona para a fonte de ions do
espectrometro de massas (KITSON, 1996). O método de ionizagcdo empregado geralmente é a

ionizacao por elétrons (IE) que € um método simples de converter o analito em ions. Na IE é
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emitido um feixe de elétrons de alta energia, no qual se colidem com as moléculas em fase
gasosa gerando ions radicais. Depois que a molécula é ionizada, o feixe de ions é acelerado por
um campo magnético e entdo é direcionado para o analisador de massa, que se trata de um
quadrupolo, que é composto de quatro barras solidas paralelas na direcao do feixe de ions, nele
0s ions sdo separados de acordo com a razdo massa/carga (m/z) desejada. No caso do sistema
descrito na Figura 7, trata-se de uma combinacdo de trés quadrupolos sequencial, onde o
primeiro quadrupolo (Q1) filtra os ions vindo da fonte de ioniza¢do de acordo com a m/z
selecionada; o segundo quadrupolo (q2), opera na fragmentacdo dos ions selecionados; j& o
terceiro quadrupolo seleciona as m/z especificas proveniente da fragmentacao. Assim esses ions
atravessam o analisador chegando no detector gerando o cromatograma da amostra (PAVIA,
2015).
Figura 7. Esquema de um CG-EM/EM com analisador do tipo Triplo Quadrupolo.

Quadrupolo
Separagao dos Reagdo de Detecgdo de
compostos  lonizagdo  Separagdo ions Separagdo ions
A A A A A

Fontede  Analisador Camarade ppalisador Multiplicador

ions colisdo de elétrons
. J _
Y R e
Cromatdgrafo gasoso Espectrémetro de massa

Fonte: PETER, 2005

2.4.2. Espectroscopia no Infravermelho (1V)

A espectroscopia compreende o0 estudo da interacdo da radiacdo eletromagnética com a
matéria, cujo principal objetivo é o da determinacdo dos niveis de energia e transi¢bes de
especies atdmicas e moleculares (ARAUJO, 2007). Praticamente todos 0s compostos,
organicos ou inorganicos, que possuam ligacfes covalentes absorvem frequéncias da radiacdo

eletromagnética na regido do infravermelho do espectro eletromagnético. Essas regides
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envolvem comprimentos de onda entre aqueles associados a luz visivel e a micro-ondas
(VOGEL et al., 2002).

A regido do infravermelho do espectro eletromagnético pode ser dividida em trés partes
principais: infravermelho proximo (NIR — Near Infrared - regido das harmonicas) de 12500 —
4000 cm?; infravermelho médio (MIR — Middle Infrared - regido de vibragdo-rotagio) de 4000
— 200 cm* e infravermelho distante (FIR — Far Infrared - regifo de rotagdo) de 200 — 10 cm™
(MENDHAM et al., 2002).

Na utilizacdo do IV na analise do petroleo é possivel obter dados quantitativos referente
aos compostos presentes nas amostras, assim observando as frequéncias e intensidades e
relacionando a suas bandas especificas (POVEDA et al., 2016).

Dois tipos de espectrometros de infravermelho sdo os mais comuns em laboratérios, que
sdo o0s: instrumentos dispersivos e com transformada de Fourier (FT), no qual o espectrémetro
de infravermelho com FT produz um espectro muito mais rapido. O tracado do caminho 6ptico
produz um padrdo chamado interferograma, que é um sinal complexo, porém, a FT pode separar
as frequéncias das absorcdes individuas contidas nesse interferograma, simplificando-o. Na
Figura 8, pode ser observado um esquema geral de um espectrémetro de infravermelho com
transformada de Fourier, que usa o interferdmetro para manipular a energia enviada a amostra.
No interferdbmetro, a energia da fonte atravessa um divisor de feixes, um espelho posicionado
em um angulo de 45° em relacdo a radiacdo que entra, separando-a em dois feixes. No qual um
feixe vai para um espelho fixo e é refletido de volta, enquanto o outro segue na dire¢éo original,
ndo sofrendo desvio, atingindo o espelho movel que faz variar sua trajetéria. Quando os dois
feixes se encontram, eles se recombinam, mas as diferencas entre os caminhos (diferentes
extensOes de onda) dos feixes causam interferéncias tanto construtivas quanto destrutivas. O
feixe combinado que contém esses padrdes origina o interferograma (PAVIA, 2010).

Apos ocorrer a combinacdo dos feixes, é gerado um novo que ird atravessar a amostra, que
por sua vez ira absorver os comprimentos de onda encontrados em seu espectro. As informaces
gue chega ao detector sdo provenientes do sinal do interferograma, que contém as quantidades
de frequéncia absorvida em cada comprimento. E feito a comparacio dos dados do
interferograma modificado com um padrdo. Por fim, é utilizado o processo computacional
matematico de transformada de Fourier para extrair as frequéncias individuais que foram

absorvidas e desenhar o grafico tipico do espectro de infravermelho (PAVIA, 2010).
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Figura 8. Representacdo esquematica de um instrumento de espectroscopia no infravermelho com transformada

de Fourier.
b i Interferograma:
Espelho H o sinal que o
movel = computador recebe
A
l Detector
I:: P m . Computador
Divisor Cela de amostra
Espelho de feixes

fixo

L Transformada de Fourier (FT)

S S
P, | Fonte de

infravermelho IV-FT

Impressora

Fonte: PAVIA, 2010
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3. OBJETIVOS
3.1.  Objetivo geral

Investigar as modificagfes quimicas de diferentes classes de biomarcadores do petroleo
frente a simulacdes em laboratdrio de derrames em ambientes aquaticos, utilizando estratégias
de anélise de dados com a técnica de cromatografia gasosa/espectrometria de massas (CG/EM)

e espectroscopia no infravermelho (1V).

3.2.  Objetivos especificos

o Estabelecer condicdes de simulacdo de um sistema piloto de bancada para a realizacao
de ensaios simulados de derrames de petroleo em ambientes aquaticos;

o Desenvolver novas estratégias no campo da espectrometria de massas por CG/EM para
0 estudo de fontes de 6leos poluidoras de ambientes aquaticos contaminados com derrames
de 6leos em funcdo de simulacgdes realizadas em laboratorio;

o Avaliar de forma temporal as mudancas quimicas de biomarcadores do petréleo e suas
razdes diagnosticas em um processo simulado de derrame de 6leo em ambientes aquaticos por
analises de CG/EM e 1V;

o Obter informacGes sobre os efetivos biomarcadores de petrleo e quais razdes
diagndsticas possuem efetividade ou ndo para o uso na busca de correlagdo para resolucao de
derrames de dleos brutos;

o Contribuir para a implementacao junto ao Departamento de Quimica da UFRPE da linha

de pesquisa em geoquimica organica do petréleo.
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4. MATERIAS E METODOS

4.1. Amostras, materiais e reagentes

A amostra de 6leo bruto utilizada neste trabalho € proveniente da Bacia Sedimentar
Sergipe-Alagoas e foi cedida pela Unidade Operacional de Exploracao e Producdo de Sergipe
e Alagoas da Petrobras (UO-SEAL). O oleo foi coletado direto da linha de producédo em uma
garrafa de vidro com capacidade para 20 L. Aguardaram-se alguns instantes até a separacao
natural da fase aquosa a qual foi retirada pela parte inferior da garrafa. O 6leo sobrenadante foi
entdo transferido para uma bombona pléastica com capacidade para 5 L e em seguida as amostras
foram encaminhadas ao laboratério. No laboratério uma aliquota de ~40 mL do 6leo foi
imediatamente centrifugada a 2500 rpm, a fim de retirar os residuos de agua advindos do
procedimento de exploracdo e finalmente acondicionados em frasco de vidro hermeticamente
vedados com septo de PTFE/Silicone (SANTOS, 2017). Diversos materiais e reagentes foram

utilizados durante toda pesquisa, como pode ser observado na tabela 1.

Tabela 1. Materiais, solventes e reagentes.

Materiais e Reagentes

Agua do mar Hexano PA
Béquer Heptano PA
Agitador
Magnético
Coluna

cromatografica
de vidro
Silica G60

Vials de vidro

4.2.  Experimentos de simulacao de derrame

As simulacbes do derrame foram realizadas em laboratério, utilizando uma mistura 80:1
(v/m) de 4gua do mar:6leo. Para a simulacdo em ambiente aquatico foi utilizado um béquer e
adicionado a agua do mar e imediatamente colocado sobre exposi¢cdo com o 6leo bruto. A
simulacdo foi realizada em uma camara com incidéncia direta de luz por lampadas com luz
branca, azul e no ultravioleta, simulando a intensidade e distribuicdo espectral da radiagéo solar,

compreendendo uma regido do espectro eletromagnético na faixa de 350-800 nm, em sistema
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de escala piloto (Figura 9). Durante a simulacdo do derrame, aliquotas do 6leo foram retiradas
do sistemaem 1, 3, 6, 12, 24, 36 e 72 horas, visando uma avaliagdo temporal.

Figura 9. A esquerda o sistema piloto para simulacdo de derrames de petréleo em ambientes aquaticos com
controle de radiacdo solar, temperatura, agitacdo e circulacdo de ar. A= lampadas brancas; B= lampadas de
ultravioleta; C= lampadas azuis e D = coolers de ar. A direita o sistema construido em execugao.

4.3.  Preparo de amostras e analises por CG/EM

Para o Gleo bruto e suas aliquotas submetidas a simulacdo de derrame em ambiente
aquatico, foi realizado um fracionamento. O processo de fracionamento, como pode ser
observado na Figura 10, foi realizado em coluna cromatografica aberta de vidro, sendo
preenchida com 500 mg de silica G60 (70-230 mesh). Um total de 10 mg da amostra foi
transferida para o topo da camada de silica, sendo posteriormente eluida com 5 mL de hexano,

obtendo assim a fracdo de saturados, que foi seca a temperatura ambiente.
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Figura 10. Adaptacdo do fluxograma de fracionamento SARA

Amostra de oleo
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Fracao de Hidrocarbonetos Saturados
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v
Identificacdo de Biomarcadores

4
Calculo de Parametros Geoquimicos

v
Caracterizacao do Petroleo

Fonte: PRATA, 2013.

Para analise, a fracdo de saturados foi dissolvida em n-heptano, aferida para uma solugdo
de 10 mg mL*. As analises foram realizadas em um CG/EM (modelo TQ8040, Shimadzu co.,
Japan), utilizando ionizacdo por elétrons (IE) com 70 eV, de acordo com condicBes
apresentadas na Tabela 2. As amostras foram analisadas nos modos: varredura linear (SCAN),
e monitoramento de reagdes multiplas (MRM). Para a anélise no modo SCAN, foi utilizado

uma faixa de deteccdo de 40 a 550 Daltons.
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Tabela 2. Parametros cromatograficos aplicados na analise de 6leos brutos e suas aliquotas da simulacéo
de derrame em ambiente aquético por CG/EM

PARAMETROS CONDICAO EMPREGADA

DB - 5MS (5% difenil, 95% dimetil polisiloxano)
Coluna com 30 m; 0,25 mm ID; 0,25 pm

Programacao de temperatura do 60°C (3,0 min): 7 °C até 310 °C (14,0 min)

forno
Tempe_ratura do 250 °C
Injetor
Modo de Operacédo Splitless — 1,0 min
Gas de arraste Hélio (99,999% de pureza)
Fluxo do gas de arraste 1,20 mL min- (71,8 kPa)
Temperatura da 300 °C
Interface
Volume de injegéo 1pL
Tempo de Analise 52,71 min

Para a analise dos biomarcadores das classes dos terpanos e esteranos foi realizado uma
aquisicdo de dados no modo MRM, no qual os compostos foram identificados através do
monitoramento de especificas m/z a partir da analise por meio de um espectrdmetro de massas
do tipo triplo-quadrupolo (CG-EM/EM), o que proporciona uma maior seletividade na
identificacdo dos compostos quimicos. A Tabela 3 mostra as principais transices para a
identificacdo dos compostos das classes dos esteranos e terpanos.
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Tabela 3. Principais transi¢cdes por MRM (ions precursores e ions produtos) utilizadas para a investigacéo e
identificacdo de esteranos e terpanos.

Compostos fon precursor (m/z) fon produto (m/z)
Esteranos C27 372 217
Esteranos C28 382 217
Esteranos C29 400 217
Esteranos C30 414 217

Metilesteranos C30 414 231
Trisnoropanos C27 370 191
Bisnoropanos C28 384 191
Hopanos C20 412 191
Homoopanos C31 426 191

4.4.  Analises por IV

Uma nova simulacdo de derrame foi realizada como descrito no item 4.2, para um 6leo
bruto submetido a uma analise temporal de 5 dias aumentando o tempo de exposi¢do na camara
de simulacdo de derrame, onde foram retiradas aliquotas nos tempos de 1, 3, 24, 72 e 120 horas.
As aliquotas foram analisadas diretamente por IV na faixa espectral de 600-4000 cm*
utilizando reflectancia total atenuada (ATR) em equipamento da marca Shimadzu, modelo IR
TRACER-100 com Transformadora de Fourier, com resolucio de 4 cm™. Os espectros do 1V

foram normalizados e processados utilizando o software Origin Pro 8.0 (verséo trial).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

O fracionamento do 6leo bruto e das aliquotas gerou aproximadamente 50% da fracéo de
saturados, que foi entdo analisada por CG/EM. Como resultado da analise no modo de aquisi¢éo
SCAN, obtivemos o cromatograma de ions totais (TIC, do inglés, Total lon Chromatogram)
tipico para um 6leo bruto ou suas aliquotas apds exposicdo de derrame, sendo um deles
representado na Figura 11. No TIC é possivel obter o perfil quimico caracteristico da
distribuicdo de n-alcanos lineares de n-C12 a n-Css. Assim, nossa discussdo aqui seré baseada
nas diferentes classes de biomarcadores e estratégias de investigacdo utilizadas na geoquimica
organica do petroleo.

Figura 11. Cromatograma de ions totais do 6leo bruto obtido por CG/EM
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Fonte: O autor, 2021.

5.1. n-alcanos lineares

Os primeiros biomarcadores a serem avaliados foram os n-alcanos lineares, como mostra a
comparacdo dos TIC do o6leo bruto (em preto) e sua exposi¢do no processo de simulacdo apds
72 horas (em rosa) na Figura 12. E possivel notar que ha um claro processo de evaporacio dos
n-alcanos de menores cadeias durante a aplicacdo do processo de exposicdo, no qual as areas
dos picos do 6leo bruto para n-Ci2 a n-Cys (expansao da Figura 12) no cromatograma diminuem

em relagdo a 72 horas de exposicao, tal resultado estd associados ao processo de evaporagao.
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Em contrapartida, é observada um aumento das areas de hidrocarbonetos de maior massa, a

partir de n-Cye até n-Css na amostra apos 72h de exposicéo.

Figura 12. Comparacédo do TIC do 6leo bruto (preto) com sua aliquota apds 72 horas de exposic¢ao (rosa) no
ambiente aquatico. Ampliacdo do TIC na regido correspondente ao n-Ci2 até n-Cag.
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A partir dos dados coletados para todos os TIC, foi organizada uma tabela com os valores
da soma total das areas dos n-alcanos lineares entre n-Cz2 a n-Css, como sumarizado na Tabela
4. E possivel notar que houve um aumento da érea total de n-alcanos com o passar do tempo
de exposicdo, sendo o maior valor obtido apds 72h, o que significou um aumento de
aproximadamente 60% na &rea em relacéo ao 6leo bruto inicial, como visualizado na Figura 13.
Este fato pode estar associado as modifica¢des quimicas ocorridas no processo de simulagéo de
derrame, que causou 0 aumento na quantidade de n-alcanos lineares de maior massa molecular

durante o processo simulado de derrame.
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Tabela 4. Valores da soma total das areas dos n-alcanos lineares entre n-Ci2 a n-Css para a amostra de éleo bruto
inicial (Oh) e ap6s a simulagéo de derrame temporal.

Area total de n-alcanos lineares

Oleo 172071427
1 Hora 100782552
3 Horas 165819233
6 Horas 209570973
12 Horas 165337318

24 Horas 153177314
36 Horas 135936721
72 Horas 275231452

Figura 13. Variacdo da soma total das &reas dos n-alcanos lineares entre n-C1, a n-Css para a
amostra de 6leo bruto inicial (Oh) e ap6s a simulacdo de derrame temporal.
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5.2. indice Preferencial de Carbono (CPI) e Isoprenoides

Também foi avaliado o CPI, que indica informagdes sobre a rocha geradora, apontando a
predominancia de n-parafinas pares ou impares. Na quimica do petroleo, valores de CPI>1
mostram predominancia de n-parafinas impares sobre as pares e caracteristicas de 6leos de
origem lacustres, enquanto CPI<1 indicam a predominancia de n-parafinas pares em relacédo as
impares e caracteristicas de 6leos de origem marinha. O CPI é obtido a partir do célculo

mostrado na equacéo 1.

Equacéo 1. Equacéo do CPI

C25+C27+C29+C31+C33 ! C25+C27+C29+C31+C33
CPI — C26+C28+C30+C32+C34 C24+C26+C28+C30+C32

2

Assim, é possivel verificar a partir dos dados da Figura 14, que ndo houve alteracdo
significativa nos valores de CPI durante os tempos de exposicao do 6leo no ambiente aquatico,
onde os valores de CPI para todas as amostras variariam entre 1,03 até 1,07, o qual sugere a
predominancia de n-parafinas (n-alcanos) impares sobre os pares, caracterizando o 6leo como

de origem lacustre.

Figura 14. Valores obtidos do calculo do CPI a partir das areas do TIC para o 6leo bruto e suas
aliquotas em diferentes tempos de exposi¢éo.
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Tidos como os principais e mais estudados isoprendides identificados em 6leos brutos, o
Pristano (Pr) e Fitano (Ft) ttm como origem a degradacéo do fitol, cadeia carbonica presente
namolécula de clorofila. Para Peter et al. (2005), os valores desta razdo maiores que 1,0 indicam
que os ambientes Oxidos sdo caracteristicos de matéria orgénica terrestre, e para valores
proximos a 0,8 é indicado para ambientes andxidos, comumente hipersalinos ou carbonaticos.
Os resultados obtidos em nosso estudo para a razdo diagndstica Pr/Ft descritos na Tabela 5,
mostram uma pequena variagdo na razdo durante o tempo de exposi¢do, 0 que ndo é

significativa nem conclusiva.

Tabela 5. Valores das areas dos picos cromatograficos das razdes de isoprendides
(Pristano/Fitano, Pr/n-Ci7 e Ft/n-Cag)

Pr/Ft Pr/n-Ci7 Ft/n-Cis

Oleo 0,79 0,66 1,03
1 Hora 0,73 0,66 1,03
3 Horas 0,75 0,64 1,03
6 Horas 0,75 0,65 1,02
12 Horas 0,77 0,66 1,03
24 Horas 0,74 0,65 1,05
36 Horas 0,70 0,65 1,03
72 Horas 0,70 0,65 1,04

Também foi observado na Tabela 5 o comportamento da razdo Pr/n-Ci7 e Ft/n-Cis, que
indica se houve biodegradacdo ou evaporacdo no processo de derrame. Foi obtido um valor
inicial de 0,66 para Pr/n-Ci7e 1,03 para Ft/n-Cis, néo observando mudangas significativas com
0 passar do tempo de simulacdo de derrame. Assim, podemos concluir que 0s compostos
isoprendides séo resistentes a degradacdo dos microrganismos e que ndo se alteram facilmente

em atividades de derrames, como também citado anteriormente por Castiblanco et al. (2020).
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5.3.  Esteranos e Terpanos
A partir dos cromatogramas obtidos por CG-EM/EM no modo de aquisicdo MRM, foi
possivel realizar a identificacdo dos biomarcadores da classe dos terpanos e esteranos, como

descrito nas Tabelas 6 e 7, respectivamente.

Tabela 6. Identificacdo dos biomarcadores da classe dos terpanos e suas abreviagdes.

Nome Abreviacao Formula Massa
Molecular Molecular

1 18a(H)-22,29,30-Tris-nor- Ts CarHas 370
neohopano

2 17a(H)-22,29,30-Tris-nor- Tm Co7Has 370
hopano

3 170,21B(H)-30-nor-hopano H29 Ca9Hso 398

4 17a, 21B(H)-hopano H30 CaoHs2 412

5 17B, 21a(H)-hopano M30 CaoHs2 412
(Moretano)

6 17a, 21B(H)-29-homo-
hopano (22S) H31 CaiHs4 426

7 17a, 21B(H)-29-homo-hopano H31 Ca1Hsa 426
(22R)

8 170, 21B(H)-29-bis-homo- H32 Cs2Hs6 440
hopano (22S)

9 17a, 21B(H)-29-bis-homo- H32 Cs2Hse 440

hopano (22R)
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Tabela 7. Identificacdo dos biomarcadores da classe dos esteranos e suas abreviages

Nome Abreviacéo Formula Massa
Molecular Molecular
1 13B, 17a — Diacolestano 20S Dia S Ca7Has 372
2 13B, 17a — Diacolestano 20R DiaR Co7Has 372
3 5a, 140, 170 - Colestano 20S aaaS Co7Has 372
4 5a, 14B, 17p - Colestano appR Ca7Has 372
20R
5 5a, 14B, 17p - Colestano appsS Ca7Has 372
20S
6 5a, 14a, 17a - Colestano aaaR Co7Has 372
20R
7 50,140, 170 - Ergostano oS CagHso 386
20S
8  Sa, 14, 17p - Ergostano afpR CasHso 386
20R
9  5a, 14pB, 17p - Ergostano appsS CasHso 386
20S
10 Sa, 14a, 17a - Ergostano aooR CagHso 386
20R
11 5a, 140, 170 - oS CooHs) 400
Estigmastano 20S
12 50, 14p, 170 - appR CaoHs2 400
Estigmastano 20R
13 5a, 14B, 17a. - apps CogHsp 400
Estigmastano 20S
14 5q, 140, 170 - aaoR Co9Hs2 400

Estigmastano 20R

No modo de aquisicdo por MRM (esteranos e terpanos) € possivel realizar a analise de
diversas transi¢cbes de m/z, como observado no exemplo representativo da Figura 15, que é
referente aos cromatogramas de diversas transi¢des de m/z monitoradas para uma das amostras
do nosso estudo. A partir da integracdo e obtencdo das areas de cada pico referente aos
biomarcadores, foi possivel calcular as razdes diagnosticas consolidadas em estudos de

geoquimica organica, como sumarizado na Tabela 8.
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Figura 15. Cromatogramas de MRM para andlise de um 6leo bruto (em cima) e ampliagdo para um especifico
cromatograma referente a transi¢do de m/z 372>217 referente a biomarcadores da classe dos esteranos.
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Tabela 8. Razdes diagndsticas de biomarcadores de petréleo obtidas na simulagdo de derrames no ambiente aquatico

RAZOES ] AMOSTRAS
DIAGNOSTICAS Oleo 1 3 6 12 24 36 72

bruto hora horas horas horas horas horas horas
Ts/Tm 0,77 0,86 0,78 0,8 0,79 0,82 0,79 0,83
Ts/(Ts+Tm) 0,43 0,46 0,44 0,47 0,44 0,45 0,44 0,45
Ts/Hop 0,13 0,14 0,14 0,14 0,13 0,13 0,12 0,13
C29H/C30H 0,45 0,40 0,43 0,44 0,44 0,45 0,44 0,39
C30 Diahop/Hop 0,15 0,15 0,12 0,14 0,11 0,12 0,11 0,13
C29Mor/C29Hop 0,66 0,72 0,65 0,65 0,65 0,66 0,67 0,75
C30Mor/C30Hop 0,09 0,08 0,09 0,09 0,08 0,07 0,08 0,08
Gam/Hop 0,44 0,43 0,43 0,43 0,41 0,40 0,41 0,42
C31 22S/(225+22R) 0,58 0,58 0,58 0,58 0,58 0,57 0,58 0,57
C32 22S/(225+22R) 0,55 0,55 0,55 0,56 0,56 0,57 0,57 0,56
Gam/Gam+C30Hop 0,30 0,30 0,30 0,30 0,29 0,28 0,28 0,28
C31R/C30Hop 0,19 0,19 0,18 0,18 0,18 0,19 0,18 0,18
Steranes/Hopanes 2,34 2,26 2,26 2,25 2,30 2,32 2,34 2,32
24/(24+27) 0,55 0,54 0,54 0,53 0,54 0,57 0,56 0,54
C27 Dia/St 0,50 0,50 0,49 0,49 0,49 0,51 0,51 0,49
C27 Dia/(Dia+St) 0,33 0,33 0,33 0,33 0,33 0,34 0,34 0,33
C27 20S/(20S+20R) Cho 0,44 0,44 0,44 0,44 0,44 0,44 0,44 0,44
C27 abb/(abb+aaa) Cho 0,21 0,21 0,21 0,21 0,21 0,19 0,19 0,20
C28 20S/(20S+20R) Erg 0,09 0,10 0,10 0,10 0,09 0,10 0,09 0,09
C28 abb/(abb+aaa) Erg 0,47 0,46 0,46 0,36 0,37 0,46 0,45 0,38
C29 20S/(20S+20R) Stg 0,36 0,36 0,36 0,35 0,35 0,35 0,34 0,36
C29 abb/(abb+aaa) Stg 0,35 0,36 0,35 0,36 0,36 0,36 0,36 0,36
C30 20S/(20S+20R) Din 0,30 0,49 0,41 0,35 0,45 0,42 0,48 0,28
C30 abb/(abb+aaa) Din 0,10 0,07 0,01 0,17 0,06 0,08 0,11 0,06

38
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De forma geral, é possivel notar que para as razGes diagnosticas da Tabela 8, quando
comparamos o 0leo bruto e suas diferentes horas de exposi¢do, ndo existe nenhuma mudanca
substancial nos valores obtidos, mostrando que o processo de simulacdo de derrames nédo
modifica as razdes classicamente utilizadas nos estudos de geoquimica do petroleo.

Dentre as razGes geoquimicas da Tabela 8, destacam-se, por exemplo, as razées Ts/Tm e
Ts/Ts+Tm, que sdo utilizadas como indicadoras do grau de evolugdo térmica, tendo em vista a
estabilidade térmica do composto Ts, com valores de razdo menor que um (Ts/Ts+Tm < 1)
sugerindo elevada evolucdo térmica para os 6leos (SANTOS, 2013). Segundo Prata (2016), a
baixa estabilidade do Tm em relacdo ao Ts, € possivel sugerir que 6leos com alta evolucéao
térmica apresentem uma maior concentracdo do composto mais estavel, enquanto petréleos com
baixa evolucdo térmica apresenta uma maior concentracdo do composto metaestavel em relagédo
ao mais estavel. Assim, diante dos resultados obtidos, para a razdo Ts/Tm nédo foram observadas
variages significativas.

Além da razéo entre os compostos Ts e Tm, outra que pode ser analisada € o indice de
gamacerano, que segundo Prata (2016) é utilizado para distinguir de oOleos de fontes
hipersalinas, salinas, marinhas e ndo-marinhas. Nos resultados obtidos para razéo
Gamacerano/hopano foi observado uma leve tendéncia de diminuigdo da area para a exposi¢do
ao ambiente aquatico quando comparado a primeira e Gltima hora de exposi¢do, como pode ser

observado nas Figuras 16, porém, ndo consideramos uma mudangca relevante nos valores.

Figura 16. Comportamento da razdo Gamacerano/Hopano para o0 ambiente aquatico.
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A evolucéo térmica também pode ser medida através da razéo entre alguns esteranos. Ela
pode ser avaliada por meio da razdo entre compostos isdmeros R, S, oaa- e PBBP-
5(H),14(H),17(H)-C29 (transicdo m/z 400>217) (PRATA, 2016), como esta representado nos
resultados calculados dos parametros na Tabela 8. Os epimeros de configuracao bioldgica (22R)
e configuracdo geologica (22S) pela razdo 22S/(22R+22S) nos homohopanos sdo comumente
utilizados para razdes diagndsticas relacionadas a maturacdo de 6leos, que através de reacdes
de isomerizacdo e conversdo gradual de um isdmero em outro resultam numa mistura das
configuracbes (SILVA, 2007; AZEVEDO et al.,, 2009). Em nosso estudo, foram obtidos
resultados que estdo demostrados também na Figura 17, o qual foi visto uma pequena variagdo
ao longo das horas de simulagédo de derrame, com valores que variaram de 0,55 a 0,57 para o
C3222S/(22S+22R) e de 0,57 a 0,58 para C31 22S/(22S+22R), para 0s quais ndo consideramos

uma mudanca relevante.
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Figura 17. Raz8es entre homohopanos para exposi¢do ao ambiente aquatico.
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As raz@es diagndsticas que indicam condi¢6es de deposicao de matéria organica sdo a razao
de porcentagem entre os Colestanos (C27, Cho), Ergostanos (C28, Erg) e Estigmastanos (C29,
Stg) pertencente a classe dos esteranos (SANTQOS, 2013). A predominancia de esterano C29
indica uma caracteristica de deposicdo de matéria organica terrestre para o 6leo, enquanto a
predominancia dos esteranos C27 indicaria maior contribuicdo de fitoplancton marinho e para
0s esteranos C28, quando em maior proporcao, poderiam indicar maior contribuicéo de algas
lacustres (SILVA, 2007). Na Figura 18 esta representada os resultados obtidos para tais razoes
na exposicdo de derrame em ambiente aquatico, onde também consideramos ndo haver

mudangas relevantes nos valores.
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Figura 18. Razdes entre Colestanos (C27, Cho), Ergostanos (C28, Erg) e Estigmastanos (C29, Stg) para

analise de deposigdo de matéria organica na exposi¢do em ambiente aquatico.
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A partir dos resultados obtidos, foram observadas pequenas modificacGes quimicas da

composicdo do 6leo bruto exposto a simulacdo de derrame na analise dos terpanos e esteranos,
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0 que era esperado pois, segundo Azevedo et al., 2009, algumas classes de biomarcadores
possuem maior resisténcia as modificagdes quimicas quando submetidas a processos naturais,
como o de foto-oxidacdo. Os dados obtidos aqui reforcam que essas raz6es diagndsticas podem
ser utilizadas como indicadores para monitoramento ou estudos de correlacdo de amostras de
derrames com sua fonte poluidora, pois, ndo ha modificacdo significativa durante o processo
de derrame em ambiente aquatico. Resultado similar foi encontrado em outro estudo do nosso
grupo de pesquisa, porém, com simulacGes de derrames realizadas em ambientes terrestres
(NASCIMENTO, 2019).

5.4. Hidrocarbonetos Aromaticos

A partir dos dados obtidos no modo de aquisicdo SCAN, foi aplicada um filtro de m/z onde
foi selecionado o cromatograma extraido para as m/z 128, 178 e 192, referentes aos
hidrocarbonetos aromaticos. Para cada cromatograma obtido, foi realizado um somatério e
construido gréficos de andlise do comportamento das respectivas areas somadas, como
mostradas nas Figuras 19, 20 e 21. De forma geral, constatou-se um aumento na area total dos
cromatogramas referente aos aromaticos com o passar das horas no processo de exposi¢do, onde
houve um aumento expressivo no tempo 72 horas, 0 que sugere que 0S processos associados ao
derrame aumentam a concentracdo de uma série de compostos aromaticos.

Para o naftaleno e seus derivados (m/z 128) pode haver diversas alteracdes em sua estrutura
durante o processo de derrame causados pela exposicdo a luz. Porém, a partir deles pode-se
obter informacGes como evolucdo térmica e ambiente deposicional. O fenantreno (m/z 178) e
os seus alquil derivados, sdo encontrados em petrdleos e em matéria organica sedimentar, por
serem derivados de esteroides e triterpenoides. O metil-fenantreno de m/z 192, por sua vez,
pode variar em sua distribuicdo de acordo com a origem da matéria organica (HECKMANN;
LANDAU, 2011).
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Figura 19. Comportamento do somatério das areas do naftaleno.
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Figura 20. Comportamento do somatério das areas do fenantreno.
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Figura 21. Comportamento do somatério das areas do metil-fenantreno.

m/z 192
1400000
1200000
1000000
800000
600000
400000
200000

0
Oleo 1 hora 3 hrs 6 hrs 12hrs  24hrs  36hrs  72hrs

5.5.  Espectroscopia no Infravermelho

As amostras do 6leo bruto e suas aliquotas de exposicdo aos derrames em ambiente
aquatico também foram analisadas por IV, onde os resultados sdo mostrados na forma de
espectro na Figura 22.

E possivel verificar as bandas relacionadas ao que é majoritario na composic&o quimica do
petréleo, que sdo os hidrocarbonetos alifaticos, com absorcao na regido de 2900 cm™ referente
a alifaticos simétricos e assimétricos (-CH2 e -CH3) e em 1500 cm™ associada a vibragoes
rotacionais de CHz e CHs. Porém, foi possivel identificar o aparecimento de novos estiramentos
ligados as mudancas quimicas associadas ao processo de simulacdo de derrames. Foram
identificados estiramentos particulares, como em 1080-1090 cm™, que segundo Poveda et al.
(2016) é referente a deformacédo de aromaticos, tal estiramento ndo era presente no 6leo bruto
inicial, porém na primeira hora de exposicao ja foi identificado o aumento do pico nessa regiao,
que foi aumentando sua absorbancia com o passar das horas de exposicdo do derrame simulado,
como visto na Figura 22. Ja para o estiramento em 874 cm, associado a deformagdes néo
planares de anéis benzeno substituidos, foi visualizado um aumento do pico apds uma hora de
exposicdo, tendendo a um decréscimo nas demais horas de exposicdo. Na regido de 1233 cm™
0 estiramento esta relacionado ao aparecimento de compostos derivados do fenol, o qual ndo
estava presente no 6leo bruto antes da exposi¢do. Esses comportamentos citados mostram que
processos foto-oxidativos podem ter ocorridos na simulacdo de derrame do 6leo bruto, como a

formagéo de compostos oxigenados.
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Figura 22. Espectro no Infravermelho para a simulacdo de derrame em ambiente aquatico com ampliacdo no

pico em 1090 cm™,
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6. CONSIDERACOES FINAIS

A partir dos dados de CG/EM para amostras de exposi¢do do 6leo bruto sob simulacgdes de
derrames em ambientes aquaticos, foi possivel observar algumas modifica¢des quimicas a partir
das areas dos picos cromatograficos para diversas classes de biomarcadores do petroleo. Houve
um aumento na &rea total de n-alcanos lineares, sendo de destaque a auséncia de n-alcanos
lineares de baixa massa molecular entre n-C12 a n-Cys ja nas primeiras horas de exposicéo, fato
explicado pelos processos de evaporagdo. A partir do estudo das razdes diagndsticas dos
terpanos e esteranos, foi concluido que o processo de simulacdo de derrame nédo altera
substancialmente a composicdo quimica do dleo bruto ao longo das horas de exposicéo.
Entretanto, para o estudo dos aromaticos, foi observada um aumento na area total dos
cromatogramas extraidos para os ions de m/z 128, 178 e 192 aromaticos de forma temporal, o
gue aponta um aumento de compostos que podem estar associados a elevados efeitos toxicos
em um ambiente aquatico.

As analises por IV mostraram picos referentes a composicao quimica tipica do petréleo,
com estiramentos e bandas em sua maior parte referentes aos hidrocarbonetos, porém, foram
observadas regides do espectro onde foi possivel identificar mudancas na composi¢éo quimica
do petroleo causada pelo processo de simulacdo de derrames no ambiente estudado, como por
exemplo, modificagdes quimicas associadas aos processos de foto-oxidacdo no 6leo bruto
devido ao aumento na absorbéancia de picos referente a compostos oxigenados.

Deste modo, o estudo das modifica¢bes quimicas aqui apresentado tem grande importancia
socioambiental, fornecendo uma maior compreensdo dos possiveis compostos/classes que
podem estar associados a contaminagdo a partir do derrame de 6leos brutos em ambientes
aquaticos. Assim, este estudo pode auxiliar trabalhos futuros que visem a avalia¢do de processos
de remediacdo de ambientes que sofreram contaminacdo em decorréncia de derrames, ou até
mesmo, subsidiar estudos que visam utilizar biomarcadores e compostos numa avaliacdo de

geoquimica forense ambiental envolvendo derrames de 6leos em ambientes.
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