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RESUMO

O petroéleo é a principal fonte de energia do mundo e os desdobramentos das atividades
envolvidas na sua extracdo, transporte e refino sdo passiveis de riscos de contaminacées
ao meio ambiente, gerando impactos ambientais. Diante disso, buscando compreender a
problematica voltada aos impactos gerados por derrames de petréleo no meio ambiente,
tém surgido estudos que visam avaliar as alteracfes que o0s constituintes quimicos do
petréleo podem sofrer frente aos derrames. Este estudo teve o objetivo de avaliar de forma
temporal as alteragdes na composicao quimica dos biomarcadores classicos do petrdleo,
através da aplicacdo de um sistema de foto-oxidacdo em laboratério para simulacdo de
derrames em ambientes terrestres, sendo realizadas analises quimicas através do uso da
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG/EM). As simulac@es de
derrames foram realizadas utilizando uma mistura de 6leo:solo (1:40, m/m), sendo a
mistura submetida ao sistema de foto-oxidacdo de bancada, contendo lampadas que
emitem na faixa de comprimento de onda da radiacdo solar. Numa avaliacdo temporal, de
0 a 72 horas, aliquotas do sistema 6leo:solo foram retiradas, o 6leo foi extraido e a sua
fracdo de saturados submetida a analise por CG/EM, onde os resultados foram avaliados
comparando os dados obtidos do 6leo bruto antes da exposi¢do ao sistema de foto-
oxidacao e apés as exposicles. O processamento dos cromatogramas gerados mostraram
que apds as primeiras horas de exposicdo, houve uma reducdo nas areas referentes a
hidrocarbonetos lineares de menor massa molecular, devido a processos de evaporacao,
além disso, houve alteracdes importantes nas razdes diagndsticos de biomarcadores, tais
como: Pristano e Fitano (Pr/Ft), Pr/n-C17 e Ft/n-C1g, 0 que inicialmente sugere que as
primeiras horas de exposi¢do do 6leo bruto a um derrame em ambiente terrestre ja é
suficiente para ocorrer as primeiras alteracGes quimicas. Alteracdes relevante também
foram identificadas nas raz6es diagnosticas envolvendo os biomarcadores das classes de
terpanos e esteranos. Com isso, foi possivel identificar alteracdes quimicas em diferentes
classes de biomarcadores classicos de um 6leo bruto submetido a simulagdes de derrames,
podendo esse estudo auxiliar em trabalhos futuros que visem & avaliacdo de processos de
remediacdo de ambientes terrestres que sofreram contaminacdo em decorréncia de

derrames reais.

Palavras chaves: Biomarcadores do petréleo, cromatografia gasosa acoplada a

espectrometria de massas, avaliagdo temporal.
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1 INTRODUCAO

O petroleo, comumente chamado de 6leo bruto, € a mais utilizada fonte de energia
do mundo e junto com o géas natural, subproduto da industria do petréleo, alimentam mais
de 60% das necessidades energéticas da economia industrial (AQUINO & COSTA,
2011). Historicamente, o Brasil aparece como um dos maiores produtores de petroleo
do mundo, tanto em terra (onshore) quanto em mar (offshore), além de despontar como
um dos paises promissores na manutencdo e ampliacdo da producdo, apds as recentes
operacdes que envolvem a exploracdo e producdo de dleos em aguas ultra profundas e do
pré-sal, principalmente aqueles da Bacia de Campos (ANP, 2018). Assim, devido a
intensa necessidade de exploracdo, producdo e transporte, a industria petrolifera também

esta atrelada a acidentes envolvendo o derrame de petréleo e seus derivados.

A problematica dos impactos socioambientais gerados pelo derrame de petréleo
no meio ambiente € algo presente desde sua descoberta até os dias atuais. Aquino & Costa
(2011) e Rodrigues (2005) citam alguns dos inimeros impactos causados pelo derrame
de petroleo no ambiente, que sdo: | — o impacto ocasionado, logo apos o incidente do
vazamento, pelo derramamento de petréleo no ambiente, seja ele maritimo ou continental,
é evidenciado qualitativamente pela morte de inimeros representantes da fauna e flora
local; Il - os danos a saude do trabalhador nos ambientes de trabalho quando expostos a
fatores de risco, em funcéo da sua natureza (fisico, quimicos e bioldgicos), concentracao,
intensidade e tempo de exposicdo; Il - contaminacao dos lencdis freaticos e aquiferos
subterraneos, causadas por perdas dos fluidos de perfuracdo para as formagoes geoldgicas

durante a perfuracao.

Com isso, considerando a necessidade de estudo neste contexto e a busca por
possiveis contribui¢bes na area, este trabalho é baseado na busca, sob uma perspectiva
exploratoria, pelo desenvolvimento de inovages cientificas e tecnoldgicas aplicadas a
estudos de derrames simulados de 6leos brutos, buscando investigar as alteragdes
quimicas de biomarcadores do petréleo por meio do monitoramento temporal. Tendo
como seguinte projeto de pesquisa: Quais as alteracdes quimicas que podem ocorrer
de forma temporal em biomarcadores do petréleo expostos a simulacdo de derrames
em ambiente terrestre? Espera-se que as metodologias e estratégias geradas possam
nortear rgdos ambientais brasileiros e industrias petroliferas no que tange a necessidade
de estudos e investigagdes em termos de acidentes envolvendo derrames de 6leos em

NOosso pais.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 PETROLEO E SUA ORIGEM

O petréleo é uma mistura sélida, liquida e gasosa, complexa, de ocorréncia
natural, formada predominantemente por hidrocarbonetos e outros compostos organicos.
De forma geral, apresenta quantidades significativas de nitrogénio, enxofre e oxigénio,
além de pequenas quantidades de niquel, vanadio e outros elementos (TISSOT &
WELTE, 1984).

Segundo a teoria da biogénese da formacao do petroleo, sua origem é proveniente
de material organico por diferentes processos térmicos e microbiolédgicos (Speight, 2002),
sendo resultado das varias transformacdes da matéria organica advinda de uma massa de
vegetais e animais que foram decompostos por fatores fisicos, quimicos e bioldgicos, e
posteriormente sofreram soterramento. Ap6s milhdes de anos, por estagios de
transformacdo denominados diagénese, catagénese e metagénese, essa matéria organica
sedimentada teria se convertido em petréleo (ARAUJO, 2007). A Figura 1 esquematiza

esses estagios de transformacéo citados.

CAMPOS DE ESTAGIOS DE
EXISTENCIA TRANSFORMACAO

DIAGENESE

(-]
o
d

CATAGENESE

Temperatura ("C)

8

<L SOTERRAMENTO

METAGENESE
210"

METAMORFISMO

Figura 1. Estagios evolutivos da matéria organica em petréleo (6leo e gas).

Fonte: Adaptado de Tissot & Welte (1984).

Na diagénese, a matéria organica sofre diversas modificacdes de ordem fisico-
quimica e biologica, sendo predominantemente as alteracBes provocadas por
microrganismos, com progressivo soterramento, em temperaturas amenas e baixa

pressdo. Nela as macromoléculas presentes na biomassa existente, os biopolimeros, tais
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como proteinas carboidratos, lipidios e lignina, sdo degradadas em constituintes que
progressivamente sdo envolvidos em novas estruturas policondensadas (geopolimeros™),
precursoras do querogénio (TISSOT & WELTE, 1984). Ao final desse processo, 0
metano é o componente de maior importancia, bem como, a presenca de dioxido de
carbono, agua e heteroatdmicos pesados, de menor expressividade (TISSOT & WELTE,
1984).

O estagio seguinte consiste na catagénese, em que se caracteriza pela degradacéo
dos componentes do querogénio e formacdo do petrdleo, na qual ocorre uma série de
transformac@es quimicas, tais como reagcdes de isomerizacdo, aromatizacdo, quebra de
ligacbes C-C (craqueamento termocatalitico) e descarboxilacdo, convertendo o
querogénio em 6leo, com posterior formacdo de gas metano (REGATO, 2008; SILVA,
2007). Com o progressivo soterramento, com temperaturas de 60-150 °C h& o aumento
na quantidade de hidrocarbonetos liquidos, a medida que o gas metano se enriquece em
outros hidrocarbonetos de baixa massa molecular, a chamada “janela de 6leo”. Em
seguida, encontra-se a zona de gas Umido, onde se formam hidrocarbonetos
progressivamente mais leves (TISSOT & WELTE, 1984).

A metagénese é 0 estagio em que as condicGes de soterramento sao maiores, sob
temperaturas na faixa de 150 °C a 200 °C as moléculas organicas sdo craqueadas em
hidrocarbonetos liquidos e gasosos de peso molecular progressivamente menor (PETERS
E MOLDOWAN, 1993). Sendo denominado por “janela de gas”, nesse estagio 0S
biomarcadores sdo drasticamente reduzidos ou completamente transformados em gas
natural, predominantemente metano (TISSOT & WELTE, 1984).

2.2 COMPOSICAO QUIMICA DO PETROLEO

A composicao quimica total do petréleo pode ser definida pela presenca de cinco
classes de hidrocarbonetos, denominadas pela sigla PIONA (Parafinas, 1so-parafinas,

Olefinas, Nafténicos e Aromaticos), como definidas a sequir:

e Parafinas: sdo hidrocarbonetos saturados com cadeias lineares (SANTOS, 2013).
Segundo Speight (2006), os hidrocarbonetos parafinicos normais (n-parafinas,
parafinas de cadeia linear) ocorrem em propor¢8es variaveis na maioria dos 6leos

brutos.
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e Iso-parafinas: séo hidrocarbonetos de cadeias ramificadas (SANTOS, 2013). Os

derivados 2- e 3-metil sdo os mais abundantes, e o derivado de 4-metil esta
presente em pequenas quantidades. As iso-parafinas ocorrem ao longo do

intervalo de ebuligdo das fracGes do petrdleo (SPEIGHT, 2006).

e Olefinas: sdo hidrocarbonetos insaturados com uma ou mais ligagdes duplas entre
seus atomos de carbono (R-CH=CH-R) (SANTOS, 2013).

e Nafténicos: foram inicialmente identificados como &cidos carboxilicos em 6leos
brutos com um ou multiplos anéis saturados, e é a expressao livremente utilizada
para incluir todos os componentes &cidos que possam conter funcionalidade
aromatica (HSU et al., 2000).

e Aromaticos: sdo hidrocarbonetos caracterizados pela presenca de um ou mais
nacleos aromaticos em sua estrutura, podendo estar ligados com outro nicleo
aromatico ou a cadeias parafinicas. Assim, € sabido que a maioria destes
compostos aromaticos contém cadeias parafinicas, anéis nafténicos e anéis
aromaticos secundarios ao lado (SANTOS, 2013).

2.2.1 Biomarcadores do Petréleo

“Biomarcadores ou marcadores bioldgicos sdo compostos organicos presentes
em materiais geoldgicos [...] cujas estruturas sofreram pouca ou nenhuma alteracdo em
relacdo as estruturas das substancias organicas presentes na membrana celular dos
organismos Vvivos [...] que lhes deram origem” (ARAUJO, 2007). Algumas das principais

classes de biomarcadores do petréleo sdo:

n-Alcanos: sdo hidrocarbonetos saturados aciclicos, usados como biomarcadores
devido a sua abundancia e facilidade de deteccdo por cromatografia gasosa
(WIEDEMANN, 2006). Sdo geralmente utilizados para prover informacdes sobre o
ambiente deposicional de matéria organica (SANTOS, 2013).

Isoprendides: representados pelo Pristano e Fitano (biomarcadores mais estudados
desta classe) (Figura 2), correspondem a uma ampla faixa de n-alcanos ramificados.
S80 usados para determinar as condi¢cGes de deposicdo de matéria organica
(REGATO, 2008) e também como indicativo do grau de biodegradagdo dos 6leos
(SANTOS, 2013).
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H:,C)\/\/J\/\/IVVLCH
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3

CH, CH, CH, CHg

CH
H C/K/\/}\/\/I\/\/I\/ a

3
Fitano (C,,)
Figura 2. Estrutura dos principais isoprendides, Pristano e Fitano.
Fonte: Araujo (2007).

Terpanos: sdo derivados de organismos procariontes. Podem ser divididos em trés

grupos principais: triciclicos, tetraciclicos e pentaciclicos (Figura 3) (SANTOS,

2013).
R - J:ﬂle

m/z 191 m/z 191

Figura 3. Estrutura do terpano triciclico, terpano tetraciclico e terpano pentaciclico,

respectivamente.
Fonte: Santos (2013).

Esteranos: compostos derivados de esterdis, comumente encontrados em organismos

eucariontes (Figura 4).

\
—x
{

m/z 217 JIY\W I /I \ Y ~
i ] Y \\ \f \

L- N T m/z 257 ’

Figura 4. Estrutura do esterano regular, Diasterano e 4-metil-esterano, identificado no

cromatograma MSI respectivamente pelos ions m/z 217, 257 e 231.
Fonte: Santos (2013).
2.2.2 Derrames de Petréleo e Foto-oxidacdo
Uma das grandes dificuldades na avaliacdo da extensdo dos danos de
derramamentos de petréleo e/ou derivados no ambiente é, sem duvida, a identificacdo da

origem do derrame. Alguns autores apontam a relevancia da avaliacdo geoquimica do

petrdleo na elucidacdo da composicdo do petroleo, visto que cada fonte de 6leo possui
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um perfil quimico Unico, em que a rocha geradora determina grande parte da composicao
do petroleo (ARAUJO, 2007). Uma estratégia que vem sendo muito utilizada na avaliacédo
ambiental de acidentes envolvendo petréleo e derivados € a partir da identificacdo de
biomarcadores do petréleo (FARIAS, 2006). Segundo Speight (2002):

[...] a distribuicdo dos isbmeros dos biomarcadores pode nédo so6
servir como impressdes digitais para a correlacéo 6leo-6leo e 6leo-
fonte (para relacionar a fonte e reservatorio), mas também
fornecem informacBes geoquimicas sobre as fontes (marinhas,
lacustres ou terrestres), idade, maturidade, ambiente deposicional
(por exemplo, argila ou carbonato, niveis de oxigénio, salinidade)
e alteracdo (por exemplo, lavagem com &gua, biodegradacao).
(p.5).

A foto-oxidacdo € um dos principais fatores associados a degradacdo e mudanca
composicional do 6leo bruto uma vez este langado no meio ambiente. A radiacdo solar
que corresponde a radiagdo na faixa do Ultravioleta (= 190 a 400 nm), seguida da faixa
de luz visivel (= 400 nm a 700 nm) é responsavel por modificar as propriedades fisicas e

quimicas dos hidrocarbonetos que compdem o éleo bruto (THOMINETTE et al., 1984).

Os mecanismos de foto-oxidacdo ndo sdo inteiramente elucidados, porém, alguns
estudos sugerem mecanismos envolvidos nas reacdes de degradacdo do Gleo bruto.
Shankar et al., (2014) apresenta dois mecanismos que levam a degradagéo foto-oxidativa
de 6leos brutos, que sdo: mecanismos de reacdo em cadeia de radicais livres e oxigénio
singlete. As reag0es em cadeias de radicais livres ocorrem apenas na presenca de
hidrogénios subtraiveis dos hidrocarbonetos presentes no 6éleo, os quais foram
inicialmente sensibilizados pela radiacéo solar. O radical hidrocarboneto resultante dessa
sensibilizacdo reage com o oxigénio formando espécies radicalares muito reativas, 0s
quais sofrem outras reagdes, gerando por fim compostos oxigenados, tais como aldeidos,
cetonas, acidos (SHANKAR et al.,, 2014). No mecanismo de oxigénio singlete, a
molécula absorvente de luz, transfere sua energia de excitacdo para uma molécula de
oxigénio, resultando em oxigénio singlete. Este oxigénio singlete reage com compostos
quimicos como hidrocarbonetos aromaticos polinucleares, produzindo perdxidos que se

convertem em carbonilas e, eventualmente, hidroxilas.

Em relagdo aos compostos formados nos processos foto-oxidativos, Radovic et
al., (2013) relata em seus trabalhos, a mudanca de composi¢do nos componentes quimicos
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dos 6leos apos exposicao, evidenciando um aumento nos compostos polares, semelhantes
as caracteristicas basicas das resinas e asfaltenos encontrados em 6leos brutos. Tendo
sugerido a ocorréncia da conversdo dos compostos aromaticos em mais derivados polares,
devido a ocorréncia de mecanismos de clivagem oxidativa pela introducdo de grupos
oxigenados tais como hidroxilas e carbonilas.

Fatos relevantes como a presenca de moléculas aromaticas metiladas substituidas,
que fotoquimicamente se oxidam mais rapido que os compostos que lhe deram origem, e
ao se oxidarem geram compostos tais como alcoois, aldeidos, cetona e &cidos
correspondentes, evidenciam o carater complexo das reacdes e compostos gerados nos
processos fotooxidativos. Outro fator observado nos estudos se relaciona com a maior
excitacdo na foto-oxidacdo conforme o aumento do grau de alquilacbes em compostos
aromaticos. Isso se deve ao aumento da contribuicdo a densidade eletrdnica do sistema ©
nas moléculas aromaticas pela presenca do grupo alquila, facilitando a excitagdo dos
elétrons do sistema 7 e consequentemente sua fotodegradagcéo (RADOVIC et al., 2013;
GARRET, 1998).

A presenca de heteroatomos como enxofre e nitrogénio, pode contribuir ou
atenuar a foto-oxidagdo nos quais esses heteroatomos estdo ligados. Na presenca de
enxofre h4 uma diminuicdo na foto-oxidacdo visto que o enxofre € mais
preferencialmente oxidado do que os compostos a ele ligados. Quando ha nitrogénio em
moléculas aromaticas, vemos o caso inverso, ha um aumento na foto-oxidagdo pela
contribuicdo do par eletronico néo ligante do nitrogénio, o qual aumenta a densidade
eletrbnica do sistema n do anel aromatico aumentando a reatividade e consequente foto-
oxidagcédo (RADOVIC et al., 2013).

Os compostos policiclicos da fracdo aromatica do 6leo e seus produtos de foto-
oxidacdo sdo frequentemente responsaveis pela toxicidade aguda em derrames de
petréleo. Plata et al., (2008) relata sobre a sensibilidade e a producéo de espécies reativas
responsaveis pela elevada toxicidade desses compostos, cujas espécies fotossintetizantes
sdo produzidas no meio reagindo com os compostos policiclicos gerando outras espécies

reativas no meio.

2.3 A CROMATOGRAFIA GASOSA ACOPLADA A ESPECTROMETRIA DE
MASSAS (CG/EM)
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A cromatografia gasosa (CG) consiste em um método fisico-quimico de
separacdo dos componentes da mistura através de uma fase gasosa movel por uma fase
estacionaria, que pode ser liquida ou sdlida. E utilizada na separa¢do de compostos que
se volatizam, ou seja, 0s componentes da mistura devem ter pontos de ebulicdo de
aproximadamente até 300 °C e precisam ser termicamente estaveis nesta condi¢do
(AQUINO NETO, 2006).

A Figura 5 mostra o esquema das partes que compde um instrumento de
cromatografia gasosa (cromatografo) acoplada a espectrometria de massa (espectrémetro
de massa) (CG/EM). O processo de separacdo consiste na inje¢cdo de uma solucdo da
amostra num injetor com temperatura para vaporizar seus componentes, que Sdo
volatilizados e introduzidos, sendo “arrastados” juntamente com a fase mével, geralmente
um gas inerte como o Hélio. Dentro da coluna, devido as intera¢cdes dos componentes da
amostra e a fase estacionaria da coluna, os componentes sdo retidos e separados em
tempos caracteristicos, fazendo com que o tempo de saida da coluna e posterior deteccédo
sejam diferentes para eles. Assim, o tempo no qual ocorre a elui¢do, desde a injecdo até
a chegada do constituinte até o detector € chamado de tempo de retencéo. A escolha de
um detector adequado, como o detector por ionizagdo em chama, possibilita a detecgéo e
quantificacio  dos compostos (AQUINO NETO & NUNES, 2003;
PETERS&MOLDOWAN, 1993).

Analisador
Coluna e Linha o de massas de elétrons
Forno de transferéncia (Quadrupolo) Tela de
[ — exibicdo do

terminal

& Andlise Detector
Separacao
de componentes lonizagdo  de massas deions Processamento de dados
Injesdo da Armazenador de dados
- amastra Fonte Iz .
de fons Impressora
= ;.}:i;ti-ms.j P X5 ¥ [ computador | ( ]

Multiplicadora

Cromatdgrafo gasoso Espectrometro de massas

Figura 5. Esquema dos componentes de um cromatografo acoplada ao espectrémetro
de massas (CG/EM).

Fonte: Adaptado de Speigth (2006).

Ao final da eluicdo depois de interpretado o sinal amplificado versus intensidade
do sinal, é gerado um grafico denominado de cromatograma (Figura 6), cujas

representacdes dessas duas variaveis sao na forma de picos. O exemplo mostra a analise
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de dois compostos A e B, com tempos de retencdo em torno de 30 e 50 min,

respectivamente.

Resposta do detector
& O = O B = o
| T T T I T

=

»

0 . : ‘

0 10 20 30 40 50 60 70
Tempo, min

Figura 6 — Exemplo de um cromatograma.
Fonte: Skoog, 2006.

Apesar da cromatografia gasosa fornecer o tempo de retencdo dos componentes
de uma amostra, ela ndo fornece informacdes estruturais de seus componentes. Por isso
faz-se 0 uso da cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG/EM),

permitindo assim a identificacéo e elucidacéo estrutural dos compostos em uma analise.

O processo na CG/EM se da com a introducé@o dos componentes da amostra, apos
separacdo no cromatografo gasoso, na cdmara de ionizagdo. Dos métodos utilizados, o
mais simples é o a ionizagdo por impacto de elétrons, em que um feixe de elétrons de alta
energia a partir de um filamento aquecido, atinge um fluxo de moléculas da amostra na
unidade de entrada, colidindo, fragmentando e retirando elétrons das moléculas, gerando
por fim cations de carga +1. Esses ions recém-formados, apresentando diferentes massas
e com carga, sdo direcionados para uma série de placas aceleradoras, as quais produzem
um feixe de ions positivos que ao interagirem com campo elétrico sdo acelerados e
levados ao analisador de massas sendo selecionados de acordo com sua relacdo
massa/carga (m/z). O componente de detec¢do, geralmente, € composto por um contador
que produz uma corrente proporcional ao nimero de ions que o atingem (Pavia et al.,
2008), sendo a multiplicadora de elétrons a mais utilizada por ampliar o sinal analitico
em 108 vezes, conferindo maior sensibilidade e precisdo no que se quer medir (SKOOG,
2006).

Existem diferentes tipos de analisadores utilizados para diferentes aplicagdes, tais
como o analisador de massas do tipo setor magnético e quadrupolo. Este Gltimo, mais

comum nos CG-EM “de bancada” consiste em quatro barras cilindricas paralelas a

19



direcdo do feixe de elétrons (PAVIA et al., 2008) (Figura5). A essas barras sdo aplicadas
voltagens de corrente continua e radiofrequéncia gerando assim um campo eletrostatico
oscilante. Os ions gerados com razao m/z muito pequena ou grande demais passam através
do analisador com uma oscilagdo instavel, ao ponto que a amplitude da oscilagdo, faz
essas particulas atingirem as barras sem chegarem ao detector. Os ions de massa carga
adequada atravessam 0 percurso entre as barras com oscilacdo estavel de amplitude

constante até chegar ao detector, sendo assim detectados.

O analisador de massa do tipo quadrupolo apresenta limites de m/z entre 0 a 1000,
sendo considerado um instrumento de baixa resolucéo, com isso, a necessidade de utilizar
instrumentos mais sensiveis e precisos como analisadores de massa do tipo triplo
quadrupolo (Figura 7), que apresentam um conjunto de trés quadrupolos enfileirados
(hifenagdo), potencializa a sensibilidade do instrumento. Cada quadrupolo no analisador
apresenta uma funcéo especifica: o primeiro quadrupolo (g1) seleciona os ions vindos da
fonte de ionizacdo pela m/z adequada; o segundo quadrupolo (Q2) é a regido/cela de
fragmentacdo dos ions selecionados, gerando novos ions, enquanto que no terceiro
quadrupolo (g3) ocorre a separacdo da m/z especifica dos ions provenientes da
fragmentacdo. Com o uso do analisador triplo quadrupolo é possivel realizar analises de
componentes tragos de matrizes complexas, além de realizar um nimero maior de analises

com maior seletividade e sensibilidade.

Analisador (q1) ~C&mara Analisador (g3) Multipli‘cadora
de colisdo de elétrons

Camara
de lonizagdo

Figura 7. Esquema de hifenacao de quadrupolos (triplo quadrupolo) na CG/EM.
Fonte: Adaptado de Peter & Moldowan (1993).

Para os instrumentos de CG/EM, além dos cromatogramas, sdo gerados espectros
de massas para 0s picos cromatograficos, como se vé na Figura 8. Assim, 0 espectro de
massas pode auxiliar na elucidacgéo estrutural dos componentes de interesse, juntamente
com o tempo de retencdo obtido na analise cromatografica. Os modos de aquisi¢do na
CG/EM podem ser: FULL SCAN, SIM (Selected lon Monitoring — Monitoramento de
fon Seletivo) e MRM (Multiple Reaction Monitoring - Monitoramento de Reacdes
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Multiplas). No modo FULL SCAN, h a leitura de uma ampla faixa de m/z para que se
obtenha o perfil dos fragmentos formados devido a quebra de ligacbes, através do qual
pode ser obtido o TIC (Total lon Chromatogram — Cromatograma de lons Totais) (Figura
9). No Modo SIM, h& a selecdo de uma especifica m/z, no qual se é obtido o cromatograma
de Monitoramento Seletivo de fons (Figura 10). No modo MRM (Figura 11), é gerado
o cromatograma do Monitoramento de ReacBGes Maultiplas, permitindo analises
simultaneas de um grande numero de m/z em uma amostra com alta seletividade e

sensibilidade.

1 e
5] 231

100.0 125.0 150.0 175.0 200.0 225.0

Figura 8. Espectro de massas genérico referente a um pico cromatogréfico de uma
analise por CG/EM de uma amostra de 6leo bruto para uns compostos com m/z 231 e seus
respectivos fragmentos.

Fonte: Propria.
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Figura 9. Cromatograma total de ions (TIC) de uma amostra de petroleo.
Fonte: Santos (2017).
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CEOL 2

Figura 10. Cromatograma Seletivo de ions de uma amostra de 6leo bruto para a m/z 217.

Fonte: Santos (2013).
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Figura 11. Cromatograma de Monitoramento de Reagdes Multiplas (MRM) da amostra

de 6leo bruto para 11 diferentes transi¢cdes de m/z.

Fonte: Propria.
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3 OBJETIVOS
3.1 OBJETIVO GERAL

Este estudo tem como objetivo avaliar de forma temporal as alteracbes na
composi¢do quimica dos biomarcadores cléassicos do petroleo, através da aplicacdo de um
sistema de foto-oxidacdo em laboratério para simulacdo de derrames em ambientes
terrestres, utilizando estratégias de analise de dados com a técnica de CG/EM. Pretende-
se avaliar as potencialidades de diferentes classes de biomarcadores do petroleo mediante
derrames simulados em laboratorio para obtencdo de estratégias rapidas, confiaveis e
inovadoras para a area de geoquimica organica ambiental do petréleo, criando-se
protocolos de analises que possam ser efetivos na elucidacdo de derrames reais, dando
suporte as agéncias ambientais do nosso pais, como também a iniciativa privada voltada

para a producdo petrolifera.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Estabelecer e aplicar condi¢des simuladas de um derrame de petréleo em
ambientes terrestre com camara de foto-oxidacdo, avaliando os
impactados causados por exploragdo onshore de petréleo;

e Realizar analises por CG/EM para o estudo de fontes de 6leos poluidoras
de ambientes terrestres contaminados com derrames de 6leos em funcao
de simulacdes realizadas em laboratorio;

e Avaliar de forma temporal as mudancas quimicas de biomarcadores
classicos de petréleo e suas razdes de diagndsticas em um processo

simulado de derrame de 6leo em ambiente terrestre.
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4 MATERIAS E METODOS

4.1. AMOSTRAS E REAGENTES. A amostra de 6leo bruto que foi utilizada neste
trabalho é proveniente da Bacia Sedimentar Sergipe-Alagoas e foi cedida pela Unidade
Operacional de Exploracdo e Producéo de Sergipe e Alagoas da Petrobras (UO-SEAL).
O oleo foi coletado direto da linha de producdo em uma garrafa de vidro com capacidade
para 20 L. Aguardaram-se alguns instantes até a separacdo natural da fase aquosa a qual
foi retirada pela parte inferior da garrafa. O 6leo sobrenadante foi entéo transferido para
uma bombona plastica com capacidade para 5 L e em seguida as amostras foram
encaminhadas ao laboratorio. No laboratério uma aliquota de ~40 mL do 6leo foi
imediatamente centrifugada a 2500 rpm, afim 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. As principais propriedades fisico-
quimicas do 6leo bruto utilizado nesse estudo s&o: densidade de 0.9363 g mI~* e °API de
19,63, sendo classificado como um éleo pesado segundo a Agéncia nacional do Petroleo,
Gés Natural e Biocombustiveis (SANTOS, 2013).

4.2. SIMULACAO DE DERRAME E PREPARO DE AMOSTRA. Para as simulagdes
realizadas em laboratério foi utilizado um solo proveniente da regido agricola da Estacdo
Experimental de Cana-de-acUcar de Carpina (EECAC), unidade de pesquisa da
Universidade Federal Rural de Pernambuco (UFRPE) localizada em Carpina/PE
(7°51°13°’S, 35°14°10°°W), com propriedades fisico-quimicas descritas na Tabela 1. A
simulacdo do derrame foi realizada em laboratorio, utilizando uma mistura 40:1 (m/m) de
solo:6leo. Em um béquer de 250 mL foram adicionados 100 g solo e imediatamente
colocado sobre exposi¢do num sistema de foto-oxidacgédo (SILVA, 2019), com 2,5 g do
6leo bruto, sendo o sistema misturado até obter uniformidade na textura e na cor do solo.
A simulacéo foi realizada com incidéncia direta de lampadas com luz branca, azul e no
ultravioleta, simulando a intensidade e distribuicdo espectral da radiacdo solar,
compreendendo uma regido do espectro eletromagnético na faixa de 350-800 nm, em
sistema de escala piloto (Figura 12). Durante a simulacdo do derrame, aliquotas de 5 ¢
da mistura solo:6leo foram retiradas do sistema em 0, 1, 3, 6, 12, 24, 36 e 72 horas,
visando uma avaliacdo temporal. As aliquotas foram submetidas ao processo de extracdo
do 6leo com 30 mL de n-hexano/diclorometano/metanol (7:2:1 v/v/v) em uma coluna

aberta de vidro de 1,5 cm de diametro.
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Apo6s a extragcdo do 6leo, o mesmo foi fracionado para obtencdo da fracdo de
saturados. Assim, 10 mg do 6leo bruto foram transferidos para o topo de uma coluna
cromatografica de 12,5 cm de comprimento e 0,6 cm de didmetro, preenchida com 500
mg de silica, a qual foi previamente ativada a 400 °C por 4 h em mufla e desativada pela
adicdo de 5% (m/m) de agua destilada, sendo o0 empacotamento realizado com auxilio de
n-hexano. A eluicdo foi feita com 2 mL de n-hexano, sendo a fracdo eluida coletada em
frascos de vidros (previamente pesados em balanca). Apos secagem da fracdo, foi
realizada a pesagem e verificada a porcentagem da fracdo de saturados. Por fim, tanto
para as fracdes de saturados do Gleo bruto, quanto as das sete aliquotas extraidas do solo,
foram preparadas solugdes em baldo volumétrico de 1 mL, contendo 10 mg da amostra
dissolvidas em n-heptano até afericdo, com concentracgo final de 10 mg mL™* (PRATA,
2016).

® ® O

Figura 12. Sistema piloto para simulacdo de derrames de petrdleo em ambientes
terrestres com controle de radiacdo solar, temperatura, agitacdo e circulacdo de ar (&
esquerda). Sistema em operacdo (& direita). A= lampadas brancas; B= lampadas de

ultravioleta; C= lampadas azuis e D = coolers de ar para dentro.
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Tabela 1. Parametros fisico-quimicos da amostra de solo.

AREIA GROSSA (%) 51
AREIA FINA (%) 25
SILTE (%) 11
ARGILA (%) 13
UMIDADE RESIDUAL (%) 2.50
pH em &gua 5.80
Ca (mgL™) 300,585
Mg (mgL™) 182,280
Na (mgL™) 18,392
K (mgL™?) 35,191
Al (mgL™) 13,491

4.3. ANALISES POR CG/EM. As analises foram realizadas em um CG/EM (modelo
TQ8040, Shimadzu co., Japan), utilizando ionizacdo por impacto de elétrons (EI) com 70
eV, de acordo com condicdes apresentadas na Tabela 2. As amostras foram analisadas
nos modos: varredura linear (SCAN) e monitoramento de rea¢6es multiplas (MRM). Para
a analise no modo SCAN, foi utilizado uma faixa de deteccdo de 40 a 550 Daltons. Para
a analise por MRM, foram monotoradas as transicbes em m/z 370>191, 372>217,
386>217, 398 >191, 400>217, 412>191, 414>217, 414>98, 414>231, 426 >191 e
440>191 referentes aos ions caracteristicos das classes dos biomarcadores: terpanos
pentaciclicos, terpanos triciclicos e tetraciclicos, esteranos regulares, 4-metil-esterano e
diasteranos, respectivamente, sendo o0s resultados apresentados na forma do

cromatograma de monitoramento de rea¢cdes multiplas (MRM) (PRATA, 2016).

Tabela 2. Parametros cromatograficos aplicados na andlise de 6leo bruto e suas aliquotas

da simulacéo de derrame em ambiente terrestre por CG/EM

Coluna (SH-RTX-5SILMS; 30,0 m x 0,25 um, X
0,25mm)
Programacéao de temperatura do forno 70 °C até 325 °C (3 °C/ min)
Temperatura do Injetor 300 °C
Modo de Operacao Split
Gés de Arraste Hélio
Fluxo do gas de arraste 14 mL/min (61,3 Kpa)
Temperatura da Interface 290 °C
Volume ade injecéo 1L
Tempo de Andlise 85,0 min
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

O fracionamento do 6leo bruto e das aliquotas originou aproximadamente 50% da
fracdo de saturados, que foi entdo analisada por CG/EM. Os dados por CG/EM foram
adquiridos no modo FULL SCAN, gerando como resultado o cromatograma total de ions
(TIC, do inglés Total lon Chromatogram), que representa a soma de intensidades de todos
0S picos espectrais pertencentes a mesma varredura, como pode ser visto no exemplo
representativo da Figura 13 referente ao TIC para o 6leo bruto e aliquota de exposicao
de 3 horas ao sistema de simulacdo de derrame. Como esperado, é possivel notar nos
cromatogramas a distribuicdo caracteristica de picos referentes aos hidrocarbonetos do
petrdleo. Assim, todos 0s TIC’s obtidos por CG/EM foram processados e analisados com
base na comparacao do 6leo bruto inicial e suas aliquotas apds as exposicdes, onde foram
avaliadas as possiveis mudancas quimicas de biomarcadores de petréleo e suas razdes de
diagndsticos, como discutido nas se¢des abaixo:

5.1 n-ALCANOS LINEARES

A primeira etapa do processamento foi realizada a partir da integracdo das areas
dos picos dos cromatogramas, as quais representavam os n-alcanos lineares (n-Cy2 € n-
Css) presentes no 6leo (Figura 13). A partir da soma das areas para os n-alcanos lineares,
como mostra a Figura 14, é possivel notar um aumento da area total dos picos (valores
sumarizados na Tabela 3) conforme o0 aumento no tempo de exposic¢ao do d6leo bruto ao
solo no sistema de foto-oxidacao. Este comportamento pode-se atribuir ao intemperismo
fotoquimico, causado por reagdes de foto-oxidacdo nos hidrocarbonetos. Esse aumento
na area dos picos dos n-alcanos é também verificado visualmente através do TIC (Figura
13), quando comparamos 0 Oleo bruto versus o 6leo apds simulacdo de derrame e
exposicao de 3h. Na expansdo desses cromatograma, também é observado a perda de
componentes de menor massa molecular (n-alcanos com 12 e 13 carbonos, n-Ci2 e n-Cia,
respectivamente), visto auséncia/diminuicdo dos picos correspondentes nos
cromatogramas, devido a perda desses compostos por evaporacdo durante o processo de

exposicdo ao derrame simulado.
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Figura 13. TIC do 6leo bruto (preto) e 6leo ap6s simulacdo de derrame e exposicdo de

3h (rosa), e ampliacdo da regido referente ao n-C12 e n-Cia.
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Figura 14. Representacdo gréfica das areas totais dos picos cromatograficos apos

exposicao.
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5.2 CPI (INDICE PREFERENCIAL DE CARBONO)

A partir das areas dos componentes individuais do TIC referente aos
biomarcadores da classe dos n-alcanos lineares e isoprenides € possivel calcular os
valores de CPI e as razdes de isoprenoides (Pristano/Fitano, Pr/n-Cy7 e Ft/n-Cyg) para a
amostra de 6leo bruto em ambiente terrestre pds simulacdo de derrame, que estdo

descritos na Tabela 3.

Tabela 3. Valores da area dos picos cromatograficos, CPI, razBes entre Pristano/Fitano,
razdo Pristano/n-Cy7 e razdo entre Fitano/n-Cys
AMOSTRA HORAS AREA CPl Pr/Ft Pr/n-Ciz Ft/n-Cis

Oleo bruto 0 172071427 1,05 0,78 0,67 1,03
Aliquota 1 1 323906137 1,05 0,77 0,65 1,04
Aliquota 2 3 303056316 1,05 0,77 0,63 1,03
Aliquota 3 6 311394279 1,05 0,78 0,64 1,03
Aliquota 4 12 398143728 1,05 0,77 0,64 1,04
Aliquota 5 24 319980059 1,04 0,76 0,64 1,03
Aliquota 6 36 420071082 1,07 0,75 0,64 1,03
Aliquota 7 72 563669983 1,04 0,76 0,64 1,03

O indice do CPI (indice Preferencial de Carbono) é uma relagdo entre os n-alcanos
impares e os n-alcanos pares determinando o grau de parafinidade de um 6leo. Este indice
foi expresso na equacgédo de Peter e Moldowan, (1993) (Equacéo 1) a qual representa a
predominancia de n-parafinas impares e pares.

C25+4+C274+C29+C314+C33 | C254+C274+C29+C314C33
CPI — C26+C28+C30+C32+C34 C24+C26+C28+C30+C32

< (1)

Equacio de CPI (PETER E MOLDOWAN, 1993).

O paréametro do CPI caracteriza a quantidade e ambiente o qual foi depositada a
matéria organica, sendo expresso em valores acima ou abaixo de 1. Para 6leos com

resultados maiores que 1 (CPI>1), sugere predominancia de n-parafinas impares
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caracteristico de 6leo de origem lacustre, e 6leo com CPI<1 indicam predominéncia de
n-parafinas pares sobre as impares, evidenciando origem em ambientes marinhos. Os
resultados de valores de CPI da Figura 15 e Tabela 3 mostram que ndo houve variacfes
evidentes nos valores obtidos de CPI, com exce¢do das Ultimas trés horas. Assim, todas
as aliquotas pos exposicao se mantiveram com CPI>1, valores proximos ao obtido para o
6leo bruto inicial, sugerindo origem lacustre para 0 mesmo, evidenciando um contetdo

predominantemente de n-parafinas impares.

CPI
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Figura 15. Representacdo grafica do comportamento do CPI durante o tempo de

exposicao.

5.3 RAZOES DE ISOPRENOIDES

Os isoprenoides Pristano e Fitano sdo os hidrocarbonetos mais estudados da classe
dos biomarcadores classicos do petréleo. Sua origem mais comum é atribuida a
degradacdo da clorofila. A razdo Pr/Ft, segundo alguns autores, revela o ambiente
deposicional da matéria organica geradora do petroleo. Peters et al., (2005) apresenta o0s
valores da razdo Pr/Ft mais encontrados variando numa faixa de 0,8 a 3,0, em que valores
menores que 1 indicam condi¢Ges de ambiente anoxidos, hipersalinos ou carbonaticos,
enguanto que para valores maiores que 1, seriam ambientes Oxidos caracteristicos de
matéria organica terrestre. Os resultados obtidos em nosso estudo (Figura 16 e Tabela
3) demonstraram uma diminuig&o na razdo Pr/Ft durante o tempo de exposigéo, revelando

um aumento na predominancia de Fitano. Esse aumento foi encontrado devido ao
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aumento nas areas dos picos do Pristano e Fitano, porém, com valores mais elevados para
este ultimo, o que ocasionou uma reducdo na razao. Isso indica que o processo de foto-
oxidacgdo associada a interacdo do 6leo bruto com o solo preferencialmente aumenta as

quantidades de Fitano no mesmo.

Pr/Ft
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Figura 16. Representacédo grafica da razao Pr/Ft durante o tempo de exposicéao.

5.4 RAZAO ISOPRENOIDES E n-ALCANOS

Segundo Azevedo et al., (2009) os n-alcanos séo preferencialmente degradados
em relacdo aos outros compostos, tais como o0s isoprenoides aciclicos, Pristano e Fitano.
Assim, as razdes entre os isoprenoides, Pristano e Fitano, e os n-alcanos (Pristano/n-Ci7
e Fitano/n-Cig) sdo utilizadas para avaliar o grau de biodegradagdo. Através dos
resultados obtidos, como é mostrado na Figura 17 e dados sumarizados na Tabela 3, foi
verificada uma diminuicéo da razdo do Pr/n-Ci7, apesar dos resultados terem mostrado
um aumento na &rea do Pristano quanto do n-Ci7, € percebido um aumento menos
acentuado da area do pico do Pristano, principalmente com 1h e 3h de exposicéo, podendo
entdo ser atribuida essa queda da razdo Pr/n-Cy7 a oxidacdo fotoquimica do Pristano.
Diferentemente da razdo de Pr/n-Ci7, a razdo de Ft/n-Cis apresentou variagbes muito
bruscas, como é observado na Tabela 3, porém, se manteve constante nas ultimas horas
de exposicdo, gerando para esta razdo diagnostica, resultados inconclusivos sobre como
a exposicdo afetou a composicdo do 6leo na matriz terrestre.
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Figura 17. Representacdo grafica da razdo Pr/n-C17 durante o tempo de exposicao.

5.5 RAZAO DE TERPANOS E ESTERANOS

Os dados obtidos a partir do modo de aquisi¢cdo por MRM no CG/EM apresenta
como resultado grafico o cromatograma de MRM (Figura 18) para diversas transices
de m/z referentes as classes de biomarcadores terpanos e esteranos.

(x10,000% Max Intensity : 41 688

8.04372 00-217.00 (2.25) Time  5.084 Scan® 5,028 nien. 37,947 Oven Tempd4.13

1286.00-217.00 (2.75)

5.0-1400.00=217.00 (2.41)
3414.00=217.00 (3.18)

Figura 18. Cromatograma representando o monitoramento de diversas transicfes de m/z
obtido por CG/EM pelo modo MRM.

Como exemplo representativo, na Figura 19 é possivel verificar a expansao do
cromotograma no modo MRM de aquisicdo no CG/EM para a transicdo especifica de m/z
370 > 191, mostrando a identificagdo dos biomarcadores Ts e Tm (ver significado na

Tabela 4). Assim, para este estudo foram identificados os biomarcadores listados na
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Tabela 4, para a amostra de Oleo bruto e suas aliquotas nos diferentes tempos de

exposicao.
(x100.000) Max Intensity | 5,864
370.00>191.00 (12.88 Time 60299 Scan® 34380 Inten. 124 482 Oven Temp250.50
1.25
1.00
Tm
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0.50+ \ |‘
Ts | ;
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0.25+ \I. A | ], ‘ﬂ,: ) | | _I . N
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Figura 19. Cromotograma no modo MRM de aquisi¢cdo no CG/EM para a transicdo

especifica de m/z 370 > 191, mostrando a identificacdo dos biomarcadores Ts e Tm.

Tabela 4. Identificagdo dos biomarcadores da classe dos terpanos e esteranos (m/z 217)

das amostras de dleos brutos por CG/EM no modo MRM e suas abreviagdes

Abreviatura

Biomarcador

Dia S 13B(H),17a(H)-diacolestano (20S)

DiaR 13B(H),17a(H)-diacolestano (20R)

000S So(H),14 o (H), 17 o (H)-colestano (20S)
appR 5 a (H),14B(H), 17B(H)-colestano (20R)
oppS 5 a(H),14B(H), 1768(H)-colestano (20S)
aooR 5 a(H),14 a (H), 17 a (H)-colestano (20R)
00.0S 5 a(H),14 o (H), 17 o (H)-ergostano(20S)
appR So(H),14B8(H), 178(H)-ergostano (20R)

afpS 5a(H),14B(H), 176(H)-ergostano (20S)
aooR So(H),14a(H), 17a(H)-ergostano (20R)
00.0S S50(H),140(H), 170(H)-estigmastano (20S)
appR So(H),14B(H), 17p(H)-estigmastano (20R)
afpS 5a(H),14B(H), 178(H)-estigmastano (20S)
aooR 5a(H),14a(H), 17a(H)-estigmastano (20R)
00.0S So(H),14a(H), 17a(H)-24-iso-propilcolestano (20S)
afpR 5a(H),14B(H), 17B(H)-24-iso-propilcolestano (20R)
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ofppS S5a(H),14B8(H), 176(H)-24-iso-propilcolestano (20S)
aooR 50(H),140(H), 170(H)-24-iso-propilcolestano (20R)
Ts 18B(H)-22,29,30-trisnorhopano
™m 170(H)-22,29,30-trisnorhopano
C29H ou C29Hop 17a(H),218(H)-30-norhopano
C29Mor 178(H),2 1a(H)-30-norhopano
Hop ou C30Hop 170(H),218(H)-hopano
Gam Gamacerano
C30 Diahop 17a-diahopano
C3122s 17a(H),218(H),-homohopano (22S)
C31 22R 170(H),218(H),-homohopano (22R)
C3222S 17a(H),21B(H)-bishomohopano (22S)
C32 22R 17a(H),218(H)-bishomohopano (22R)

A partir da integracéo das areas dos picos das diversas transicdes de m/z referentes

as classes de biomarcadores terpanos e esteranos que foram listadas na Tabela 4, foram

calculadas diversas razGes diagnosticas entre as areas desses biomarcadores, como

sumarizado na Tabela 5. Todas essas razdes diagnésticas sdo classicamente utilizadas em

diversos estudos de geoquimica organica da quimica do petréleo (SANTOS et al., 2015;

PRATA, 2016).
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Tabela 5. Valores das razdes diagndsticas para a classe de terpanos e esteranos em fungdo do tempo de exposi¢do

Razéo Diagndstica 0 horas 1 hora 3 horas 6 horas 12horas 24horas 36horas 72horas
Ts/Tm 0,84 0,81 0,82 0,81 0,82 0,81 0,82 0,82
Ts/(Ts+Tm) 0,45 0,45 0,45 0,45 0,45 0,45 0,45 0,45
Ts/Hop 0,13 0,13 0,12 0,13 0,13 0,12 0,13 0,12
C29H/C30H 0,45 0,46 0,44 0,45 0,44 0,45 0,45 0,45
C30 Diahop/Hop 0,12 0,11 0,14 0,13 0,14 0,13 0,13 0,14
C29Mor/C29Hop 0,66 0,66 0,65 0,63 0,66 0,64 0,64 0,64
Gam/Hop 0,43 0,44 0,42 0,41 0,44 0,42 0,42 0,42
C31 22S/(225+22R) 0,58 0,58 0,57 0,57 0,58 0,58 0,57 0,56
C32 22S/(225+22R) 0,58 0,58 0,57 0,57 0,58 0,58 0,57 0,56
Gam/Gam+C30Hop 0,30 0,30 0,30 0,29 0,30 0,30 0,30 0,30
C31R/C30Hop 0,19 0,21 0,20 0,19 0,19 0,19 0,19 0,19
Esteranos/Hopanos 2,35 2,56 2,31 2,38 2,34 2,37 2,35 2,32
24/(24+27) 0,56 0,59 0,55 0,53 0,54 0,54 0,54 0,54
C27 Dia/St 0,51 0,51 0,51 0,49 0,50 0,50 0,50 0,49
C27 Dia/(Dia+St) 0,34 0,34 0,34 0,33 0,33 0,33 0,33 0,33
C27 20S/(20S+20R) Cho 0,44 0,43 0,44 0,44 0,44 0,44 0,44 0,44
C27 abb/(abb+aaa) Cho 0,2 0,19 0,20 0,21 0,19 0,2 0,2 0,21
C28 20S/(20S+20R) Erg 0,09 0,10 0,10 0,10 0,10 0,11 0,11 0,10
C28 abb/(abb+aaa) Erg 0,47 0,47 0,47 0,46 0,45 0,47 0,47 0,47

C29 20S/(20S+20R) Stg 0,36 0,36 0,36 0,35 0,36 0,36 0,36 0,36




3MeC27 20S/

0,09 0,10 0,10 0,10 0,10 0,11 0,11 0,1
(20S+20R) 3MeCho

3EtC27 20S/
(20S+20R) 3EtCho
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Dentre os parametros calculados, estdo as razdes Ts/Tm e Ts/(Ts+Tm), referente
aos biomarcadores que indicam o grau de evolucdo térmica da amostra, considerando a
estabilidade termica do Ts, sendo este um indicador de origem e o Tm, indicando a
maturacdo do Oleo (SANTOS, 2013; SILVA, 2007). Prata (2016) relata que é possivel
sugerir que Oleos com alta evolucdo térmica apresentem maior concentracdo de
compostos mais estaveis, como o Ts, em contrapartida 6leos com baixa evolugdo térmica
apresenta maior concentracdo de compostos de menor estabilidade, como o Tm. Mediante
0s resultados obtidos no nosso estudo, para estas raz6es foi observado uma diminuicédo
das razbes diagndsticas ao longo do tempo de exposicdo (Figura 20), sugerindo que 0s
processos foto-oxidativos provocaram diminuicdo das areas de ambos os biomarcadores,
consequentemente as razbes Ts/Tm e Ts/(Ts+Tm) diminuiram j& na primeira hora de
exposicao ao sistema de foto-oxidacdo, dando-lhes caracteristica de um 6leo de baixa
evolucdo térmica no decorrer do tempo de exposi¢do, podendo assim concluir que a
concentragdo de compostos de menor estabilidade tornaram-se predominantes no

decorrer do processo.
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Figura 20. Representacdo grafica das razdes entre biomarcadores Ts e Tm para analise

de evolucéo térmica do 6leo em estudo.



Outro parametro de analise para a evolucdo térmica € a razdo Ts/Hop, onde
maiores valores estdo relacionados ao aumento da maturidade térmica do 6leo (Azevedo
et al., 2008), porém, nos resultados obtidos nao foi observada grandes varia¢Ges para esta
razdo, apresentando valores entre 0,12 - 0,13. O indice de Gamacerano na razao entre
Gamacerano/17a(H),21B(H)-hopano é utilizado para distinguir 6leos de ambientes
salinos, hipersalinos, marinhos e ndo marinhos. A sua presenca frequente em ambientes
hipersalinos é considerado um indicador de hipersalinidade e também do grau de
estratificacdo da coluna d’agua (PRATA, 2016; SILVA, 2007). Os resultados obtidos
para esta razao sugerem ha ao final do processo de exposi¢do uma diminuicdo da razao,

pois hd menor abundéncia do Gamacerano, como pode ser observado na Figura 21.

Gam/Hop

0,45
0,44
20,43
E 042
& 041
04

0,39
0 1 3 6 12 24 36 72

TEMPO (h)

Figura 21. Representacédo grafica da razdo entre Gamacerano e 17a(H),21B(H) - hopano

para analise de hipersalinidade do meio deposicional.

Para razbes diagndsticas relacionadas a maturacdo de O6leos, os pardmetros
comumente utilizados sao as razdes entre os epimeros de configuracdo bioldgica (22R) e
configuracdo geoldgica (22S) pela razdo 22S/(22R+22S) nos homohopanos, que através
de reacOes de isomerizacdo e conversao gradual de um isdmero em outro resultam numa
mistura das configuracOes, apresentando valores entre 0-0,6, atingindo o equilibrio entre
0,57 e 0,62 (SILVA, 2007; AZEVEDO et al., 2008). Os resultados das razdes foram
dentro dos limites estabelecidos apresentando uma diminui¢do nas abundancias relativas
do par de epimeros C31 e C32 (Tabela 5) ja nas primeiras horas de exposi¢ao do dleo

bruto ao sistema de foto-oxidacéo, os quais podem ser verificados na Figura 22.
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Figura 22. Representacdo gréafica das razOes entre homohopanos para andlise da

maturacdo do 6leo.

Os parametros para avaliacdo da deposicdo de matéria organica sdo as razdes de
Colestanos (C27, Cho), Ergostanos (C28, Erg) e Estigmastanos (C29, Stg) (Tabela 5)
sendo estes 0s esteranos mais comuns em rochas e 6leos (SANTOS, 2013; SILVA, 2007).
Estudos sugerem que estes biomarcadores estdo ligados a ambientes especificos e
fornecem informacdes sobre o ambiente deposicional. Silva (2007) nos relata que a
predominancia dos C29 esteranos indicaria contribuicdo terrestre, enquanto a
predominancia dos C27 esteranos indicaria maior contribuigdo de fitoplancton marinho.
Os C28 esteranos, quando em maior propor¢ao, poderiam indicar maior contribuicéo de
algas lacustres. Dos resultados obtidos, foram percebidos leves aumentos em todas as

razdes relatadas, sendo evidenciados pelos graficos da Figura 23.
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Figura 23. Representacdo grafica das razdes entre Colestanos (C27, Cho) (A), Ergostanos

(C28, Erg) (B) e Estigmastanos (C29, Stg) (C) para andlise de deposicdo de matéria

organica.
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A razdo entre Esteranos e Terpanos é outro parametro para identificar a deposicao
da matéria organica. Silva (2007) aponta que altas concentracdes de esteranos e razdes de
esteranos/hopanos maior ou igual a 1 sdo caracteristicos de matéria organica marinha com
maior contribuicdo de planctons e/ou algas bentdnicas, do mesmo modo, altas
concentracOes de hopanos e baixa razdo esterano/hopanos podem sugerir a entrada de
matéria organica terrigena e/ou microbiologica. Mediante os resultados obtidos (Figura
24), foi percebido que a razéo apresentou valores maiores que 1, porém abaixo do valor
de referéncia (6leo bruto sem exposi¢do — 0 hora) ao longo do processo de exposi¢ao aos
sistema de foto-oxidagdo. Contudo, as variagOes dos valores da razdo esterano/hopano,
no geral, foram pequenas sendo, pois, um fator que pouco influencia na determinacéo das
abundancias relativas de esteranos e terpanos frente a um processo foto-oxidativo. Para
as demais razfes diagndsticas descritas na Tabela 5, nenhuma variacéo relevante foi

encontrada.
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Figura 24. Representacdo grafica da razdo entre Esteranos e Terpanos para analise de

deposicao da matéria organica.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados obtidos indicam que é possivel avaliar as mudancas quimicas da
composicdo de Oleos brutos através de derrames simulados em ambientes terrestres
no laboratério. Os dados mostram interessantes alteragdes na composi¢do quimica de
algumas classes de biomarcadores classicos estudados, como por exemplo, 0 aumento
da area dos picos cromatograficos dos n-alcanos lineares e variagcGes nas razfes
diagnosticas de isoprenoides em funcédo do tempo de exposicdo do 6leo a0 ambiente
simulado com foto-oxidagdo. As razes dos n-alcanos e isoprenoides revelaram
diminui¢cdo com o tempo de exposicdo e diminuigdo/desaparecimento de n-alcanos de
menor massa molecular.

Em relacdo as classes dos esteranos e terpanos, os resultados revelaram que o
processo de foto-oxidacdo simulando um derrame de 6leo em ambiente terrestre
provoca alteragdes quimicas, ao longo do tempo de exposi¢do, em biomarcadores
utilizados para o célculo de razdes diagnosticas, razdes estas utilizadas na geoquimica
organica como indicadores de maturacdo do Oleo, evolucdo térmica e ambiente
deposicional da matéria organica. Dado isso, este estudo forneceu dados abrangentes
quanto as alteragcdes quimicas que 6leos brutos podem sofrer em derrames simulados
atrelados a processos de foto-oxidagéo, podendo auxiliar trabalhos futuros que visem
a avaliacdo de processos de remediacdo de ambientes terrestres que sofreram

contaminagdo em decorréncia de derrames reais.
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