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RESUMO

A contaminacdo de ambientes terrestres por derrames de petréleo € um fato
recorrente no mundo, que cria riscos biologicos para a saude dos seres
humanos e dos ecossistemas. Os estudos sobre derrames de petroleo visam
avaliar a toxicidade e mudangas na composigdo quimica de solos e aguas, em
um campo de potencial interesse para a comunidade cientifica. Neste contexto,
o presente trabalho avaliou as mudangas na composi¢cao quimica das fragdes
de petroleo bruto apds as simulacdes de derrames em solo e areia, com énfase
em uma investigacado temporal imediata. Foram utilizadas amostras de 6leos,
mediano e pesado, da bacia de Sergipe-Alagoas, areia da praia de Aracaju-SE
e solo da area rural de Sao Cristovao-SE. As simulagdes foram realizadas com
misturas 40:1 (m/m) de ambiente terrestre:6leo com incidéncia direta de uma
lampada de 60 W operando em ciclos de 12 horas por dia. As amostragens do
solo e areia foram realizadas com 1, 12, 24, 48 e 72 horas. As amostras foram
extraidas com n-hexano/diclorometano/metanol (7:2:1) e submetidas ao
fracionamento SARA em microcoluna, acompanhada de analises por GC-FID.
A classificagdo SARA mostraram que a fracdo de saturados diminui 14,2 % e
3,7 % para o 6leo mediano que interagiu com solo e areia respectivamente. A
fracdo de saturados do 6leo pesado diminui 16,8 % e 14,7 % quando interagiu
com solo e areia respectivamente. Foi destacado o processo de evaporagao no
solo, enquanto os perfis cromatograficos demonstraram o desaparecimento dos
compostos desde n-C12 até n-C14, além da diminuigdo de mais de 50 % nos n-
alcanos n-Cis e n-Ci. A fragcdo absoluta de aromaticos e as resinas
permaneceram constantes durante o tempo de exposi¢ao (1 a 72 h) para os
dois ambientes e os dois 6leos estudados. A analise das fracbes de resinas
realizadas por Orbitrap-MS mostraram que o perfil dos espectros de massas
mudam ao longo do processo de exposi¢cao ao solo e areia, sendo as espécies
N1, O1, e O3 as que apresentaram maior mudangas na abundéancia relativa no
modo ESI(+), e as espécies O2, N1, Oz e O1 no ESI(-). As mudancas nos
compostos polares do petréleo, apresentaram relacdo com a medida do tempo
que interagirem com o solo e a areia, tendo relevancia alguns aspectos, como

a natureza do solo e os componentes presentes nele, como a matéria organica.



Palavras-chave: petroleo, derrame, solo, areia, SARA, saturados, resinas, FT-
MS.



ABSTRACT

Contamination of terrestrial environments by oil spills is a recurrent fact in the
world, which creates biological risks to human’s and ecosystem’s health. The
studies about oil spill aim to evaluate the toxicity and changes in the chemical
composition of soils and waters, in a field of potential interest to the scientific
community. In this context, the present work evaluated the changes in the
chemical composition of crude oil fractions after the simulation of a spill in soil
and sand, with emphasis on an immediate temporal investigation. Were used
samples of medium and heavy oils from the Sergipe-Alagoas basin, soil from
the rural area of S&o Cristovdo-SE and sand from Atalaia’s beach in Aracaju-
SE. The simulations were performed with a 40:1 (m/m) mixture of terrestrial:oil
with direct influence of a 60 W lamp with cycles of 12 hours per day. The
aliquots of soil and sand were taken from the system at times of 1, 12, 24, 48
and 72 h, then were extracted with n-hexane/dichloromethane/methanol (7:2:1)
and submitted to SARA fractionation in micro column and GC-FID analysis.
SARA gravimetric data showed that the saturated fraction decreased 14.2 %
and 3.7 % for the medium oil that interacted with soil and sand respectively. On
the other hand, the saturated fraction of heavy oil decreased 16.8% and 14. 7 %
when it interacted with soil and sand respectively. It was highlighted the
evaporation process in the soil; while the GC-FID chromatographic profiles
demonstrated the disappearance from n-C12 until n-C14 compounds, besides a
decrease of more than 50% in n-Css and n-Cis n-alkanes. The absolute
aromatic and resins fractions remained constant during the exposure time (1 h
to 72 h) for both environments and oils. Analysis of resins fraction performed by
Orbitrap-MS, have shown changes in the mass spectra profile during the soil
exposure process, with N1, Os,ad O3z species showing the greatest changes in
the relative intensity in ESI(+) mode, Oz, N1, O3 and O for ESI(-). Changes in
polar oil compounds will depend on the extent of the time they interact with soil
and sand, taking into account aspects such as the nature of the soil and

components in it as the organic matter.

Keywords: crude oil, spill, SARA, soil, sand, saturates, resins, FT-MS.
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1. INTRODUCAO

A producdo e a comercializacdo de petréleo sdo macroprocessos que
abarcam multiplas etapas, como: exploracado, desidratacdo, refino e transporte
até o consumidor. Nessas etapas a probabilidade de contaminacéo do solo e
da agua por petréleo é alta, sendo reconhecida como um problema global,
colocando em risco a saude humana e dos ecossistemas. A avaliacdo da
toxicidade por derrames de petréleo no solo é de grande preocupacéo para a
comunidade cientifica, cujo foco € investigar seus efeitos negativos e propor

métodos viaveis de remedia¢do ambiental [1-3].

O petréleo cru é uma mistura complexa de milhares de compostos, os
quais podem ser classificados em quatro fracdes: saturados, arométicos,
resinas e asfaltenos (SARA), sendo estas o fator determinante para a escolha
do método de remediacdo e na avaliacdo dos perigos ambientais associados
[4]. N&o obstante, a maioria das pesquisas desenvolvidas na remediacédo de
solos estdo concentradas nas fracdes apolares leves, ou seja, 0S coOmpostos
saturados e aromaticos, que podem ser estudados por cromatografia
gasosa/espectrometria de massas (GC/MS) ou por cromatografia gasosa com
detector de ionizacdo de chama (GC-FID), devido a sua baixa polaridade e a
facilidade para serem volatilizados [5].

Por sua vez, as fragbes contendo compostos polares e de elevadas
massas moleculares do petroleo, tais como as resinas e asfaltenos,
apresentam dificuldades para serem analisadas por técnicas tradicionais como
espectroscopia no infravermelho (IR) ou cromatografia gasosa [6]. Contudo, a
caracterizacdo da fracdo polar é importante devido a sua resisténcia a
biodegradacéo, a toxicidade no meio ambiente e por possibilitar a avaliacdo da
eficiéncia de métodos classicos e novos de remediagdo ambiental em um curto

periodo de tempo [7].

A espectrometria de massas de ultra-alta resolucdo (UHRMS) tém sido
usada na separacdo e caracterizacdo dos componentes do petrdleo [8],

permitindo a identificacdo mediante atribuicdo das formulas moleculares dos



compostos das classes de resinas e asfaltenos [9,10], as quais ndo sé&o
possiveis de serem efetivamente estudadas por cromatografia gasosa. Para ter
uma aproximacdo, do ponto de vista dos processos de transformacodes
moleculares de compostos polares, visando propor métodos eficientes de
remediagdo ambiental, foi desenhado o presente estudo simulando um
derrame de petréleo em solo e areia, com a possibilidade de avaliar, em um
periodo especifico de tempo, o comportamento das fracbes polares e apolares
do petrdleo ap6s a sua interagdo com o0 solo, empregando métodos
cromatograficos de separagdo em coluna pelo fracionamento SARA e analises
por GC-FID e UHRMS.

1.1 Petréleo

Atualmente, o petrdleo é considerado como um dos recursos mais
importantes consumidos pelo homem. Ele é usado como fonte principal de
energia nas industrias, calefacdo e transporte, além de atuar como matéria-
prima para fabricar polimeros, plasticos, téxtis, fertilizantes e muitos outros
produtos. O petrdleo € uma mistura complexa de hidrocarbonetos que ocorre
em rochas sedimentares na forma de gases (gas natural), liquido (petréleo cru),

semissolidos (betumem), ou solidos (asfalto) [11,12].

O aspecto do petréleo é viscoso com tonalidades variaveis que vao
desde castanho-escuro até preto brilhante, tornando-se verde em algumas
situagdes. As proporcdes de carbono, hidrogénio, nitrogénio, oxigénio, enxofre
e alguns metais no petrdleo variam em relacéo a limites pequenos (Tabela 1).

Tabela 1 — Composicéo elementar do petréleo. Fonte: Speight (2014) [11].

Elemento % (m/m)
Carbono 83,0-87,0

Hidrogénio 10,0-14,0
Enxofre 0,05-6,0

Nitrogénio 0,1-2,0
Oxigénio 0,05-1,5

Metais (Fe, Ni, V) <0,3




Os diferentes tipos de petroleos podem ser classificados dependendo da
sua densidade ou gravidade especifica, sendo o grau APl o parametro
preferido para relacionar os 0Oleos de acordo com sua qualidade, sendo a
férmula estabelecida pelo American Petroleum Institute na Equacao 1, tomando
em conta a densidade do 6leo a temperatura de 60 °F [11]:

141,5

E 30 1 Gravidade APl =——————— — 1315
quacao ravidade GE (60 °F)

Sendo assim, a agua pura tem uma gravidade API de 10, 6leos com
densidades baixas tem graus API elevados. Oleos pesados tem valores abaixo
de 25 graus API, 6leos medianos tém valores de 25 até 35 graus APl e os

Oleos leves e de alto valor comercial tem valores de APl desde 35 até 45 [13].

Em termos gerais, o petrdleo é uma mistura de hidrocarbonetos,
compostos nitrogenados, oxigenados, de enxofre, além de outros constituintes
metélicos, contudo essa definicho ndo é adequada para descrever seu
comportamento, devido ao amplo nimero de compostos e classes envolvidas

na sua composicao e que fazem parte dessa matéria-prima [11].
1.1.1 Bacia sedimentar Sergipe-Alagoas

A Bacia de Sergipe-Alagoas estéa localizada na regido nordeste do Brasil,
na totalidade da parte dos estados de Alagoas e Sergipe. Tem uma area total
de 44.370 km?, sendo 31.750 km? em mar até a cota batimétrica de 3.000 m
além de 12.620 km? na porcao terrestre. No norte, a bacia limita com a bacia de
Pernambuco-Paraiba pelo Alto de Maragogi, e a sul tem seu limite com a Bacia
de Jacuipe. O limite oeste, com o embasamento cristalino pré-cambriano, é
marcado por sistemas de falhas distensionais e estruturas associadas. O limite
interno entre as sub-bacias de Sergipe e Alagoas é dado pelo Alto de Japoata-
Penedo [14].

A Bacia Sergipe-Alagoas contém uma das maiores reservas de petroleo
em aguas profundas na margem brasileira, além dos campos produtores na

porcao terrestre. Os principais sistemas produtores na Bacia Sergipe-Alagoas



sdo o Campo de Carmépolis em Sergipe (descoberto em 1963) e o Campo de

Pilar localizado no estado de Alagoas [14].

Na atualidade, os dominios terrestres e aquiferos da Bacia constituem
provincias petroliferas em um estado avancado de exploracdo [15], sendo a
producdo para o ano de 2015 de 41.000 bbl/d e 39.000 Mm3/d de gas natural
[14].

1.2 Composicédo Quimica do petréleo
1.2.1 Hidrocarbonetos

Os hidrocarbonetos presentes no petrdleo podem-se agrupar em trés
classes: i) parafinas, ii) nafténicos e iii) aromaticos. As parafinas séo
conhecidas como alcanos, tém a formula CnH2n+2 onde n € 0 numero de 4tomos
de carbono. As parafinas sédo divididas em dois grupos: parafina e iso-
parafinas, cuja principal diferenca € a presenca de ramificagbes nas iso-
parafinas (Figura 1). A concentragdo das parafinas no petréleo pode variar de
15 até 20%, mas o teor pode diminuir nos 6leos pesados (°API<27).

Figura 1. Parafinas e iso-parafinas.
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Os compostos nafténicos sao anéis, ou hidrocarbonetos ciclicos
saturados, com a formula geral CnH2n. Compostos como ciclo-pentano,
ciclohexano e seus derivados sdo constituintes importantes do petroleo. A
variacdo principal dos compostos nafténicos € o nimero de anéis que estao

presentes em uma molécula [12].



Os compostos aromaticos sdo uma importante série de hidrocarbonetos
encontrados na maioria de petréleos ao redor do mundo. S&o moléculas que
possuem anéis aromaticos na sua estrutura, geralmente incluem desde um até
cinco anéis aromaticos condensados e um numero pequeno de cadeias
alifaticas (Figura 2). A formula geral dos aromaticos € CnH2np Onde p varia com

0 numero de anéis da molécula [12,16].

Figura 2. Estrutura de hidrocarbonetos arométicos no petroleo.
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1.2.2 Na&o hidrocarbonetos

Segundo Speight (2014) [11], o petrdleo contém quantidades relevantes
de compostos organicos que nao sdo os hidrocarbonetos descritos
anteriormente. Segundo o autor, basicamente sdo compostos com enxofre,
nitrogénio e com atomos metalicos em propor¢cdes menores. Os compostos
gue contém enxofre sdo os mais importantes devido aos problemas causados
por corrosao no processo de refino de petréleo e contaminacgéo no ar e no solo.
Estes ocorrem como tidis, sulfetos, bissulfetos e tiofenos (Figura 3); sendo que
as fracbes massicas de enxofre podem variar desde 0,04% (m/m) em um oOleo

leve até 6,0% para um 6Oleo pesado.

Figura 3. Moléculas no petroleo contendo enxofre na estrutura.
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O teor de nitrogénio é geralmente menor que o de enxofre, chegando a
0,2% em 90% dos 6leos. Os compostos com nitrogénio que estao presentes no
petréleo apresentam-se como homologos da piridina e outros como pirrol, indol
e os carbazois (Figura 4). Os compostos majoritarios com oxigénio sdo 0s
acidos, que parecem ser constituintes dos 6leos imaturos. Além de acidos
carboxilicos, os compostos oxigenados podem ser encontrados na forma de
fendis, acidos nafténicos, ésteres, amidas, benzofuranos, sendo menos de 2%

o conteudo de oxigénio presente nos 6leos [11].

Figura 4. Moléculas com nitrogénio presentes no petroleo.
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1.3 Derrame de petréleo em solo
1.3.1 Comportamento do 6leo em solo

A maioria dos derrames de petréleo chamam a atenc¢éo da populacao e
dos meios de comunicacao, devido aos efeitos negativos que trazem sobre os
ecossistemas e a vida humana. Em anos recentes, tém ocorrido menos o0s
relatos de derrames de petrdleo. Desta forma, a populacdo ndo reconhece o
risco de um derrame, que faz parte do dia a dia da industria do petréleo [17].

Devido a importancia do petréleo no desenvolvimento da sociedade, é
fato que o seu consumo, o de seus derivados, esta se incrementando em nivel
mundial, assim como o risco de contaminacgao por derrames e vazamentos. Os
derrames de petrdleo ocorrem na maioria dos casos por acidentes durante o
transporte, a extragédo ou refino, tal como no seu movimento desde o campo
até o consumidor, o qual é realizado de 10 até 15 transferéncias entre
diferentes modos de transporte incluindo tanques, tubulacdes e caminhdes,

além de ser armazenado em pontos especificos durante este processo [17].



O deslocamento do petrdleo atraveés da superficie e a penetracdo no
solo ndo seguem uma légica, sendo mais imprevisivel do que sua propagacéo
na agua. Por exemplo, um petréleo leve com baixa viscosidade ou um derivado
do petréleo como a gasolina, podem penetrar mais rapidamente em um solo
seco e poroso, minimizando o espalhamento na superficie. A Figura 5 ilustra o
processo no qual a maior parte do 6leo desloca-se para baixo devido a
gravidade e a porosidade do solo, até o 6leo atingir a dgua subterranea ou

alguma barreira impermeével [18].

Figura 5. Comportamento do 6leo em solo. Fonte: Fingas, M. (2012) [18].
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O movimento do Oleo varia com a natureza do solo, o conteudo de
matéria organica, o declive do terreno, o teor de umidade, com a temperatura,

além da presenca de vegetacdo [18].

Quando ocorre um derrame de petrdleo, seja em solo ou na agua,
ocorrem diversas transformacdes dependendo da interacdo deste com a matriz

envolvida. Os processos associados ao petréleo no ambiente sdo a



evaporacdo e a biodegradacdo dos hidrocarbonetos, que mudam

consideravelmente as propriedades fisicas e quimicas do 6leo [17].

O processo de evaporacdo dos compostos saturados é significativo
depois do derrame, e depende principalmente das condicbes do ambiente
como: incidéncia da luz, temperatura, fluxo do ar, sendo lenta para um o0leo
pesado, devido a crosta formada na superficie do Oleo pelas resinas e ceras
[18].

A biodegradacao por microrganismos pode alterar a distribuicdo dos
hidrocarbonetos liberados no solo, visto que a biodegradac¢do natural € um
processo realizado ao longo do tempo e susceptivel de ser alterada por varios
fatores como a disponibilidade de nutrientes no solo, temperatura e o contetdo
de agua. Nesse processo de biodegradacdo, os hidrocarbonetos
(principalmente n-alcanos) sdo metabolizados pelos microrganismos e
transformados em compostos oxigenados que, posteriormente, podem ser
degradados, solubilizados ou acumulados no remanescente do Oleo. A
biodegradacéo natural pode levar anos para degradar 10% de um 6leo e varias
semanas para degradar 50% de um derivado do petréleo, como diesel ou
gasolina [18,19].

1.4  Técnicas analiticas para analise do petréleo

Com o passar do tempo, diversas técnicas analiticas instrumentais tém
sido empregadas para caracterizar o petréleo no caso de um derrame, sendo a
espectroscopia no infravermelho (IR) e a cromatografia gasosa (GC), as que
fornecem historicamente as principais informacdes elementares desde 1970.
Basicamente, as técnicas empregadas nesses estudos permitem conhecer o
perfil de degradacdo dos hidrocarbonetos do O6leo, devido as condicdes
ambientais. Esses métodos foram evoluindo gracas a inclusdo de colunas
capilares nos cromatografos, além da associacdo de espectrbmetros de
massas de baixa resolucdo para obter uma melhor caracterizacdo dos

compostos volateis do 6leo derramado [20].



Os meétodos espectroscopicos para analise de petroleo, como o IR com
transformada de Fourier, ressonancia magnética nuclear de hidrogénio e
espectrometria de massas, entre outras, sdo técnicas inovadoras e com
diversos desenvolvimentos recentes, que tém recebido atencdo consideravel
por parte dos pesquisadores, devido ao fornecimento de informacao estrutural
dos componentes do petréleo. A informacéo estrutural dos componentes néo
volateis do petroleo é de interesse pela sua relacdo com a fracdo polar das
resinas e asfaltenos, as que fornecem importantes propriedades em nivel

molecular do petréleo [11].

1.5 Cromatografia gasosa

A cromatografia gasosa (GC) é um método de separacdo de compostos
baseado nas propriedades fisico-quimicas destes e nas interacdes entre a fase
estacionaria da coluna (liquida ou solida) e a fase movel gasosa. Em termos
gerais, a amostra é vaporizada e injetada na coluna cromatografica capilar, em
seguida, esta é arrastrada por um gas, podendo ser hidrogénio, hélio ou
nitrogénio, até que os componentes da mistura sejam separados e cheguem ao
detector. A cromatografia gasosa tem sido usada como método primario em
analises de petréleo, sendo o fator determinante na identificacdo e
quantificacdo de alguns compostos de interesse como os biomarcadores, além
de caracterizar hidrocarbonetos totais de petréleo (TPH), processo que é feito
principalmente mediante cromatografia gasosa com detector por ionizagdo de
chama (GC-FID) e, cromatografia gasosa / espectrometria de massas (GC/MS)
[17,21].

Um cromatograma tipico de um oOleo leve é apresentado na Figura 6,
onde seus componentes sao identificados. O cromatograma demonstra
caracteristicas especificas do 0leo, e podem ser identificadas, apenas
mediante o0 uso dessa técnica analitica. A maioria de 6leos crus, apresentam
uma proporc¢éo elevada de n-alcanos que sao os sinais maiores ocupando uma

grande proporcao do cromatograma [17].
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Figura 6. Cromatograma de um Oleo leve analisado por CG-FID. Fonte:
Santos et al. (2017) [22].
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A GC/MS converteu-se em uma técnica analitica usada com muita
frequéncia para identificar a natureza do 6leo em um derrame devido a
robustez, resolucéo e sensibilidade analitica [23]. Além de fornecer informacéao
exata da separacdo dos hidrocarbonetos, esta técnica pode identificar um
composto desconhecido usando espectrotecas como da NIST, possibilitando
obter informac¢des completas de compostos com até 50 carbonos na sua
estrutura [11,13,23].

Do mesmo modo, a cromatografia gasosa bidimensional (GCXGC) tem

sido utilizada na area forense realizando uma comparacgéo, identificacdo e
quantificacdo dos biomarcadores do petréleo, isto devido a capacidade de
separar compostos de misturas complexas com maior eficacia quando
comparado com GC tradicional de 1 dimenséo [24]. Embora esta técnica tenha
uma eficiéncia superior em comparagdo com as outras, um dos problemas
experimentais acontece quando se precisa fazer avaliacdo estatistica dos
dados obtidos em distintas repeticdes [25]. Varios métodos matematicos tém
sido propostos para dar solucdo a tal problema, o que € de grande relevancia
no caso de amostras de petrdleo contendo muitos componentes co-eluidos
[26].

Diversos autores identificaram e quantificaram hidrocarbonetos em
amostras de solos contaminados com petréleo, mediante extracdo do Oleo e
posterior analise com GC-FID. Zubair et al. (2015) [27] desenvolveram,

otimizaram, validaram e aplicaram uma metodologia rapida com GC-FID para
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determinar hidrocarbonetos totais de petroleo (TPH) em uma amostra de solo
contaminado, demostrando que, através da analise multivariada dos dados,
pode ser obtida a separacdo de todos os hidrocarbonetos, assim como a

quantificacdo das fragcdes possiveis de analisar por GC desde Ces até Cso.

Jeon et al. (2017) [28] desenvolveram uma nova metodologia para
identificar produtos do petréleo presentes em solos contaminados, cuja
caracteristica principal € a presenca de uma mistura complexa nao resolvida
(UCM) no perfil cromatografico (Figura 7). Esse tipo de cromatograma pode ser
observado em solos contaminados com petréleo ou alguns dos seus derivados
com bastante influéncia das condicbes ambientais que promoveram a
biodegradacdo dos compostos do petréleo, assim como a formacdo da UCM
nos dados de GC. O manejo dos dados é baseado no ajuste da UCM na
funcdo Gaussiana, para assim obter seu valor de tempo e largura maxima. Tal
metodologia proposta resolveu com éxito a identificacdo dos compostos do

petréleo no solo apds a exposicdo as condicbes ambientais.

Figura 7. Mistura complexa nao resolvida (UCM). Fonte: Eiserbeck et al.
(2012) [24].
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1.6  Espectrometria de massas de ultra-alta resolucd o (UHRMS)

A espectrometria de massas (MS) € uma técnica que tem sido utilizada
na industria do petréleo por muito tempo para caracterizar e identificar
compostos de alta massa molecular. Contudo, esta técnica tornou-se
fundamental para a caracterizacdo do petroleo em nivel molecular. O sucesso
da técnica no contexto cientifico é devido as suas vantagens, como a

necessidade de uma quantidade minima de amostra, a capacidade de
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identificar moléculas organicas, e o fato de fornecer informacéo qualitativa e

guantitativa dos componentes de uma mistura complexa [29].

A Figura 8 ilustra um esquema de um espectrdbmetro de massas,
destacando as diversas fontes de ionizacdo e analisadores de massas para 0s
espectrometros de massas de alta resolugéo. A introdugdo da amostra no
espectrometro pode ser feita de maneira direta ou com prévia separacao
mediante GC ou cromatografia liquida (LC). As diferentes fontes de ionizacao
como electrospray, atmospheric-pressure photoionization, atmospheric-
pressure chemical ionization e electron ionization, possibilita a ionizacdo de
moléculas com diferentes estruturas, massas e funcionalidade, por
conseguinte, o analisador desempenha o papel de separar 0s ions gerados em
funcdo da relacdo massa/carga (m/z), podendo-se determinar a exatiddo da
massa. Por fim, o detector converte a corrente de ions em forma de um
espectro de massas. No caso dos espectrobmetros de massas com
analisadores FT-Orbitrap™ e de ressonancia ciclotronica de ions (FT-ICR),
dentro do préprio analisador ocorre a deteccdo [30]. Atualmente o FT-ICR é o
equipamento com maior poder de resolucdo de massas (FWHM=m/Am)
chegando a 1.300.000 para a massa de 400 Da, assim como a exatidao que
varia de 30 a 500 ppb [30].

Figura 8. Diagrama de um espectrdmetro de massas. Adaptado de Hsu
(2011) [30].
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1.6.1 lonizacéao por electrospray (ESI)

A eletronebulizacdo ou electrospray (ESI) € uma técnica capaz de
produzir ions inteiros de moléculas complexas em solucdo, a pressao
atmosférica. E considerado um método de ionizacdo branda por nio quebrar
moléculas grandes e polares como proteinas, nucleotideos ou moléculas de
misturas complexas como o petroleo, além de apresentar estabilidade e
consequentemente reprodutibilidade. Os espectros obtidos por ESI (Figura 9)
sdo sequéncias de ions cujos componentes podem ilustrar um Unico ion de um
composto ou ions de uma molécula complexa carregada multiplas vezes
[31,32].

Figura 9. Espectro obtido por ESI(-) e FTICR de uma amostra de petroleo.
Fonte: Vaz etal. (2013)[33].

No processo de ionizacdo por ESI (Figura 10), a amostra € pulverizada
desde uma regido de um campo elétrico forte até a ponta de uma capilar
metalico com voltagens de aproximadamente 4,5 kV. As gotas com cargas
positivas e/ou negativas sado atraidas eletrostaticamente, sendo o solvente
evaporado com a ajuda de um fluxo de gés de dessolvatacéo (geralmente N2),
até diminuirem de tamanho e aumentar a repulsao dos ions dentro das gotas,
para assim, 0s ions comecem a serem expulsos e direcionados até o

analisador de massas [34].
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Figura 10 . Esquema da fonte de ionizacédo Electrospray (ESI). Adaptado de
https://www.particlesciences.com.
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As transformacdes quimicas que ocorrem nas moléculas séo:
oxidacdo/reducdo, protonacao/desprotonacdo e formacgdo de adutos com
cations de metais como Na*, K*; além de anions como o CI'. Principalmente os
ions moleculares detectados pelos analisadores estdo presentes na forma

protonada [M+H]*, desprotonada [M-H] e adutos como [M+Na]* [31,35].
1.6.2 Analisador Orbitrap

O Orbitrap é um analisador de razdo massa/carga (m/z) que emprega o
aprisionamento de um pacote de ions em um campo eletrostatico onde a
estabilidade do ion é alcancada devido a 6rbita dos ions em torno de um
eletrodo axial. Esse pacote de ions orbita executando oscilagbes harmdnicas
ao longo do eletrodo com frequéncia proporcional a massal/carga do ion
analisado. Por sua vez, o Orbitrap € um analisador de massas que apresenta
vantagens em relacédo ao FT-ICR por ser mais simples e compacto, ter alta
exatiddo, alta precisdo e um limite de massas superior, também oferecendo
alta resolucéo, de até 1.000.000 em m/z 200 [36,37].

O Orbitrap (Figura 11) é composto por um eletrodo externo com forma
de barril e um eletrodo central ao longo do eixo z. O eletrodo central mantém
uma corrente fixa. O principio da analise no Orbitrap € o tempo onde os ions
sdo confinados eletrostaticamente ao eletrodo central empregando a corrente
direta nele [38]. A frequéncia w das oscilacdbes harménicas no eixo z vai
depender da razdo m/z do ion e da constante instrumental k descrita na

Equacéo 2:
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Equacéo 2

Figura 11 . Esquema analisador Orbitrap. Fonte: Zubarev, R.A.; Makarov, A
(2013) [38].

P
“ Fluxo de ions

Eletrodo interno ¢

Eletrodo externo S\

Rampa de voltagem

>‘4 Sinal detectado

Amplificadora

1.6.3 Estudos de petroledmica usando UHRMS e ESI

Vanini et al. (2018) [39] conseguiram, através de FT-ICR, realizar a
identificagdo de um numero elevado de compostos em 20 amostras de
petréleo, sem a necessidade de fazer um fracionamento prévio, além de
identificar com a fonte de ionizacdo ESI(-) compostos polares que contém
heteroatomos das classes: Nz, Os, Oz, NO2, N, O, entre outros. Esta técnica
espectrométrica permitiu identificar quase 28.000 compostos por cada amostra,
sendo os resultados valiosos para a industria do petrdleo no estudo preliminar

de 6leos de uma nova bacia.

No estudo feito por Huba et al. (2016) [40], foram avaliadas a eficiéncia
da foto-ionizacdo a pressao atmosférica (APPI), ionizagdo quimica a pressao
atmosférica (APCI) e ionizacdo por electrospray (ESI) com o instrumento Q-
Exactive com analisador Orbitrap, onde foi demonstrado que a APPI oferece

melhores resultados relacionado a maior variedade de compostos, embora a
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ESI e a APCI ionizaram mais classes de compostos, especialmente 0os com
heteroatomos. Contudo, os autores destacam a viabilidade da UHRMS nos

estudos abrangentes da composicdo quimica do petroleo.

Por sua vez, Wang et al. (2010) [41] caracterizaram compostos polares
de um Oleo residual em solo contaminado por FT-ICR, e as mudangas nos
compostos polares com os heteroatomos N, S e O, apds a bio-estimulacéo e a
ozonizacao do solo contaminado. Os autores constataram que as espécies N1
e O1 foram degradadas seletivamente, assim como as espécies com alto indice
de insaturagbes e poucos carbonos na estrutura, sendo as informagdes
moleculares dos compostos polares estudados obtidas por UHRMS, de grande
importancia na escolha do método de remediacédo de solos contaminados com

petréleo.

1.7 Método de fracionamento SARA

Devido a natureza complexa do petrdleo, foram estabelecidos métodos
para expressar a composi¢cao deste produto. Os mais importantes sdo: PONA
(parafinas, olefinas, nafténicos e aromaticos), PNA (parafinas, nafténicos, e
aromaticos), PIONA (parafinas, isoparafinas, olefinas, nafténicos e aromaticos)
e SARA (saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos) [10].

O método de fracionamento SARA € uma técnica cromatogréafica de
coluna aberta utilizada para separar os componentes do petréleo cru em
fracbes menores (Tabela 2) pela solubilidade destes em alguns solventes
organicos. Para a separagdo SARA, inicialmente, deve ser removido o
conteudo de compostos volateis, para depois o 6leo ser tratado em um
solvente organico apolar, como n-pentano ou n-heptano, visando precipitar os
asfaltenos. O liquido restante contém fracdes de saturados, aromaticos e

resinas, comumente conhecido como maltenos.

ApOs um processo de evaporacdo do solvente, os maltenos sao
fracionados em uma coluna cromatografica aberta, sendo a silica (SiO2) a fase
estacionaria e os solventes com distintas polaridades a fase movel. Os

saturados sao eluidos com um solvente organico apolar, como n-pentano ou n-



hexano, para depois serem coletados e evaporar 0o excesso de solvente. A

fracdo dos aromaticos é eluida com tolueno, e a fracdo das resinas € separada

com uma mistura 90/10 (v/v) de tolueno/metanol (Figura 12). Todas as fracdes

sao expressas em fracdes massicas m/m [42].

Tabela 2. Conteudo das fragcbes SARA e exemplos de compostos especificos.
Fonte: Fingas (2015) [13].

Classe Nome

Fracoes e Descricdo Exemplo
quimica comum
PN NP S
Alcanos Parafinas Dodecano CizHae
Saturados Ciclo- .
Naftenos Ciclohexano
alcanos
Ceras Cis— Cso
benzeno,
tolueno,
BTX . Benzeno
etilbenzeno,
. e xilenos
Aromaticos ~
HPA's Antraceno ‘ ‘ ‘
. Majoritariamente compostos polares “
Resinas , ; Carbazol N
que contém N, S e O ou metais H
Compostos de alta massa molecular que contém anéis aromaticos
Asfaltenos

condensados e heteroatomos.

O fracionamento do petrdleo usando o método SARA permite fazer

estudos especificos em cada uma das fragcdes separadas, assim como é

possivel avaliar a estabilidade de um Oleo baseado nas proporcdes de cada

fracao [43].



Figura 12. Fracionamento SARA em coluna aberta.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral
Realizar uma avaliagdo temporal da variagdo na composi¢cao quimica

das fragcbes SARA do petréleo em nivel molecular com diferentes graus API

expostos a processos de simulacdo de um derrame em solo e areia.

2.2 Objetivos Especificos

» Otimizar o método de extracdo do 6leo do solo e areia empregando

diferentes métodos e solventes;

 Separar e quantificar gravimetricamente as fracbes SARA do

petréleo apds a simulacdo de um derrame em solo e areia;

« Estudar e quantificar o comportamento da fracdo dos
hidrocarbonetos saturados em solo e areia ao longo do tempo por
GC-FID;

» Avaliar as transformac¢es dos compostos polares de petréleo devido

a interacdo com solo e areia em funcao do tempo por Orbitrap-MS.
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3 MATERIAIS E METODOS

A metodologia proposta neste trabalho pode ser dividida em duas
fases: 1) Desenvolvimento do experimento para a simulacdo de derrame na
areia e no solo e, 2) Fracionamento dos 6leos recuperados e posterior analise
de cada uma das fracdes. Visando reproduzir a maior quantidade de variaveis
envolvidas em um derrame de 6leo nos ambientes terrestres, foi proposto
simular um derrame do tipo onshore (diretamente no solo) e outro do tipo
offshore (derrame inicial no mar e posterior contato com areia da praia) com
dois Oleos, em experimentos separados. O Diagrama 1 estabelece de modo
geral a sequéncia de processos envolvidos na simulacdo do derrame do tipo

onshore.

Diagrama 1. Metodologia usada na simulacdo do derrame onshore.

Simulagao do derrame onshore

Solo Sdo Cristovao - SE

Oleo médio
Oleo pesado

Mistura uniforme

H Incidéncia de luz 60 W

Separag¢do com solvente para uma aliquota nos
tempos de 1, 12, 24, 48 e 72 horas

| !

Solo Oleo H Andlise elementar CHN

|

Fracionamento SARA

Saturados Aromaticos Resinas
Avaliacao Avalicao por
por GC-FID Orbitrap-MS
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Para realizar a simulagcdo do derrame offshore, em experimentos
diferentes, os oleos leve e pesado foram inicialmente misturados com agua do
mar por um periodo de 72 horas, logo foram separados e misturados com areia
da praia de Atalaia em Aracaju-SE, e submetidos nas mesmas condi¢bes do
experimento realizado para um derrame onshore, o Diagrama 2 ilustra os

passos envolvidos nesta simulagéo.

Diagrama 2. Metodologia usada na simulacao do derrame offshore.

Simulagdo do derrame offshore

Areia Aracaju- SE

Agua do mar

Oleo mediano e

. ] Oleo pesado
Oleo mediano

e 6leo pesado
recuperados

Separagao
apds 72 h

Mistura uniforme

H Incidéncia de luz 60 W

Separacgdo com solvente para uma aliquota nos
tempos de 1, 12, 24,48 e 72 horas

| |

Areia Oleo H Analise elementar CHN

|

Fracionamento SARA

Saturados Aromaticos Resinas
Avaliacdo Avali¢do por
por GC-FID Orbitrap-
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3.1  Caracteristicas do petréleo e do solo usa dos no estudo
3.1.1 Petrdleo

Os petroleos crus usados para simular os derrames em solo e areia,
foram fornecidos pela Petrobras, da Unidade Operacional Sergipe-Alagoas. As
densidades e gravidades API estdo na Tabela 3. Visando simular os derrames
do petréleo offshore foram coletadas duas amostras dos mesmos 6leos apoés a
interacdo com agua do mar em um intervalo de 72 horas, e logo foram

submetidos a interagir com areia.

Tabela 3. Caracterizacéo fisico-quimica do 6leo proveniente da UOSEAL 01.

Amostra °API Densidade (g cm 3)
UOSEAL-01 27,0 0,887
AMO0453 20,9 0,927

3.1.2 Solo e areia

O solo estudado pertence a regidao rural do municipio de Séo Cristévao,
Sergipe — Brasil (10°55'28.9"S 37°12'00.7"W). A caracterizacdo fisico-quimica

do mesmo é apresentada na Tabela 4.

Tabela 4. Caracterizacao fisico-quimica do solo da regido rural de Sao
Cristovao, Sergipe.

Parametro Unidade Valor Método/Técnica
MO g dm 7,43
pH em agua - 5,05 Potenciométrico
Umidade % 0,50 Gravimeétrico
Granulometria - Areia % 59,22 Granulométrico
Granulometria - Argila % 17,55 Granulométrico
Granulometria - Silte % 23,23 Granulométrico

MO: Matéria organica;

A areia para o estudo foi coletada na praia da Atalaia em Aracaju,
Sergipe — Brasil (10°59'22.1"S 37°02'47.6"W). Os sedimentos foram
classificados como areia fina (de 32 a 52%) e areia média (de 32% a 53%), a
composicdo predominantemente é quartzosa [44]. O teor de umidade foi de
0,03%.
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3.2 Simulacao do derrame e extracdo dos 6leos

A simulacdo do derrame em solo foi realizada com a propor¢cdo massica
40:1 de solo:6leo. Em experimentos separados, foram medidos 100 g do solo
em dois béqueres de 250 mL, imediatamente foram adicionados 2,5 g dos
0leos UOSEALO1 e do 6leo AM0453, foram misturados até obter uniformidade
na textura e na cor das misturas para logo as misturas serem transferidas em
duas placas de petri. Os experimentos foram feitos com incidéncia direta de luz
de uma lampada de filamento de tungsténio de 60 W durante ciclos de 12
horas por 3 dias. Aliquotas de 5 g foram retiradas dos sistemas nos tempos 1,
12,24,48 e 72 h.

Com o objetivo de estabelecer o melhor rendimento na extracéo do 6leo
foram testadas duas metodologias: 1) para cada aliquota de solo/areia, os
Oleos  foram extraidos inicialmente com 30 mL de n-
hexano/diclorometano/metanol (7:2:1) em uma coluna de 1,5 cm de diametro e,
2) cada aliquota de solo/areia foram misturadas com 30 mL de n-
hexano/diclorometano/metanol (7:2:1) e submetidas a ultrassom por 15
minutos, logo as misturas foram centrifugadas por 5 minutos a 2500 rpm. Os
extratos foram coletados em balées de 50 mL de massa conhecidas, e
concentrados mediante pressdo reduzida em rotavaporador, sendo
quantificada gravimetricamente a recuperagdo para cada método, para depois
os 6leos recuperados serem armazenados para o fracionamento SARA.

3.3 Analise elementar dos 6leos recuperados

A analise elementar das amostras foi realizada em um CHN628 da LECO
e os resultados foram tratados no Software CHN628 versdo 1.30. O
equipamento operou com Hélio (99,995%) e Oxigénio (99,99%) com a
temperatura do forno primario em 950 °C e do Afterburner em 850 °C. Outros
parametros foram ajustados para uma melhor sensibilidade. O equipamento foi
calibrado com um padrédo de EDTA (41,0% C, 5.5% H e 9,5% N) usando um
range de massa entre 10 — 200 mg. As amostram foram analisadas pesando-se
aproximadamente 50 mg em uma folha de estranho.
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3.4 Fracionamento SARA em microcoluna

Para o fracionamento SARA em microcoluna foi usada e adaptada a
metodologia estabelecida por Silva (2016) [45], sem realizar a separacédo dos
asfaltenos com n-heptano. Cerca de 10 mg do Oleo foram dissolvidas em n-
hexano (1 mL) e a mistura foi transferida para a parte superior da coluna
cromatografica de 20 cm de comprimento e 0,5 cm de diametro. A coluna foi
previamente preenchida com 500 mg de silica flash G60 pulverizada, peneirada
a 115 mesh e posteriormente ativada a 400 °C durante 4 horas em uma mufla e
desativada com a adicdo de 5% (m/m) de agua destilada, sendo empacotada a
silica com ajuda de n-hexano. Para coletar as fra¢cdes de saturados, aroméaticos
e resinas, foram utilizados 3 mL de n-hexano, 2 mL n-hexano/diclorometano
(70/30) e 2 mL tolueno/metanol (50/50) respectivamente. As fracoes foram
eluidas com ajuda de N2 com fluxo de 3 mL min! e coletadas em baldes
volumétricos de 5 mL previamente tarados. O excesso de solvente foi
evaporado com um fluxo leve de N2 e as massas dos baldes foram medidas

novamente.
3.5 Avaliacao da fragédo dos saturados por GC-FID

O equipamento empregado para as analises cromatograficas por GC-
FID foi um GCXGC-FID LECO/Agilent 7890A, operando em modo
monodimensional. A aquisi¢cao e o processamento dos dados foram realizados
com o software ChromaTOF 4.34. Todas as fragbes dos saturados coletadas
conforme o item 3.4 foram aferidas para uma concentracéo de 5 mg mL* com

n-hexano. O desenvolvimento das analises seguiu as condi¢des da Tabela 5.

Tabela 5. Condi¢cdes cromatograficas para as analises dos saturados

Coluna HP-5 (30 m x 0,32 mm d.i., 0,25 pum)

Forno primario 70 °C (1 min); 20 °C mint a 170 °C (0 min);
2 °C mint a 300 °C (10 min)

Forno secundario 80 °C (1 min); 20 °C mint a 180 °C (0 min);
2 °C mint a 300 °C (15 min)

Temperatura do injetor 290 °C

Temperatura do detector 300 °C

Modo de injecéo Split (1:10)

Gas de arrastre Hidrogénio

Fluxo gas de arrastre 1,0 mL min?
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Volume de injegéo 1pL
Tempo de analise 81 minutos

3.6 Avaliacao da fracdo das resinas por Orbitrap-MS e ESI
3.6.1 Avaliacado da fracdo das resinas usando ESI(x)  Orbitrap Q-Exactive

As resinas obtidas conforme o item 3.4 foram analisadas por
espectrometria de massas de alta resolucdo com transformada de Fourier com
ionizacdo por ESI nos modos positivo e negativo (ESI(x)-FTMS). As analises
foram realizadas dissolvendo as resinas sucessivamente em tolueno até atingir
uma concentracdo de 600 pg mL?, para logo ser dissolvida em metanol até
atingir uma concentracéo final de 125 pg mL'. Os dados obtidos por ESI-FT-
MS foram coletados em um espectrometro de massas Q Exactive (Thermo
Scientific, Bremen, Germany) com as seguintes condi¢cdes: voltagens de
capilaridade em +3,5 e —3,8 kV, nivel do S-lens em 50 e temperatura do capilar
em 300 °C. Nitrogénio foi usado como gas de nebulizacdo. A aquisicdo foi
operada no modo full scan com uma resolugéo de 140.000 FWHM em m/z 200
ao longo do intervalo m/z de 100-1000 Da, usando o software Xcalibur 3.0 e um
total de 100 scans foram acumulados em cada corrida. O espectro de massas
final, para cada amostra, foi obtido da subtragcdo do espectro de massas do
branco. A identificacdo dos ions foi realizada pela correspondéncia dos valores
de m/z experimental obtidos por ESI(z)-FT-MS com m/z tedrico de uma
biblioteca de compostos usando o software PetroMS. A atribuicdo da férmula
molecular foi considerada quando o erro da massa entre o0 m/z experimental e

0 m/z tedrico foi menor que 3 ppm.

3.6.2 Avaliacao da fracdo das resinas usando ESI(z)  Orbitrap Exactive

Plus

As analises das fracdes resindicas do 6leo UOSEAL-01 (modo negativo)
e do Oleo AM-0453 andlise foram realizadas em um Orbitrap Exactive HCD
Plus da Thermo Scientific (Bremen, Germany), por infusdo direta através de

uma seringa de 500 pL (Thermo Scientific, NJ, EUA) a um fluxo de 30 yL min.
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A fonte de ionizacéo utilizada foi o Electrospray Aquecido (HESI). As condicbes
de analise para modo positivo foram: voltagem na fonte de 35 eV, voltagem do
spray de +4,0 kV, aquecimento da regido de vaporizacdo a 30 °C, temperatura
capilar de 350°C, sheath gas e gas auxiliar a 3 e 35 psi, respectivamente. Para
0 modo negativo, as condigbes foram: voltagem do spray de -3,5 kV,
aguecimento da regido de vaporizacéo a 30 °C, temperatura capilar de 350 °C,
sheath gas e gas auxiliar a 3 e 35 psi, respectivamente. A identificacdo dos
ions foi conseguida comparando-se os valores de m/z obtidos por ESI(x)-FTMS
com uma biblioteca de compostos usando o software PetroMS. A atribuicdo da
férmula molecular foi considerada quando o erro da massa entre 0 m/z

experimental e o m/z tedrico foi menor que 3 ppm.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Com o objetivo de obter a maior recuperacdo de 6leo no processo de
extracdo dos ambientes onde foram simulados os derrames (solo e areia), foi
realizada uma avaliacdo de solventes e misturas empregada por diversos
autores. Alguns autores demonstraram que a mistura de n-hexano/acetona na
proporcao 3:1 € efetiva para remover a maior quantidade de 6leo em um solo
contaminado [46]. Zubair et al. (2015) [27] empregaram uma mistura de n-
hexano/diclorometano 1:1 para extrair a maior quantidade de hidrocarbonetos
na amostra de solo e validar um método cromatografico, contudo, neste
trabalho foram avaliados 4 solventes e misturas de solventes: tolueno,
tolueno/metanol (1:1), n-hexano/diclorometano (3:1) e n-
hexano/diclorometano/metanol (7:2:1). Os resultados observados (Tabela 6)
demonstraram que a mistura de n-hexano/diclorometano/metanol obteve o
maior rendimento na recuperacdo do 6leo UOSEAL 01 apds interagir com o

solo.

Tabela 6. Avaliacdo de solventes na extracdo do 6leo UOSEAL 01
Tolueno/Metanol Hex/DCM/MeOH Hex/Acetona

1:1 7:2:1 31
Rec“(?,z)ragao 723405 70,1413 80,1413  76,5+12

*n = 2 (95% intervalo de confianca).

Solvente Tolueno

Uma vez o foi selecionado o solvente, foram testadas duas metodologias
para atingir uma maior recuperagao. Na metodologia usada por Wang et al. [41]
o Oleo foi extraido do solo contaminado mediante ultrassom por 15 minutos,
para depois, 0 6leo ser extraido usando a metodologia soxhlet. Neste trabalho,
a amostra do solo com 6leo foi submetida ao processo de ultrassom durante 15
minutos e depois foi centrifugada para retirar o solvente. Os resultados obtidos
(Tabela 7) demonstraram que n&o houve diferengca significativa nas
recuperacoes feitas pela extracdo com solvente em coluna de vidro e a
metodologia usando ultrassom. Ao observar a similaridade dos resultados, foi
escolhida a metodologia de extracdo com solvente em coluna, devido a

simplicidade e ao menor tempo empregado na recuperacao do 6éleo.
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Tabela 7. Recuperacao do 6leo UOSEALO1 usando duas técnicas de
extracao.

Técnica Extracdo em coluna Extracdo com ultrassom
Recuperacéo
(%) 86,46 85,90

No processo de extracdo dos Oleos UOSEALO1 e AMO0453, foram
observados comportamentos similares para cada um dos ambientes, sendo
maior a recuperacao final na areia do que no solo, para cada um dos tempos
de estudo (Tabela 8). A temperatura medida nos dois ambientes sobre a
influéncia da lampada foi de 27 °C, e sem a incidéncia da luz foi de 24 °C.

Tabela 8. Recuperacdo dos 6leos UOSEAL 01 e AM0453 apos a extracdo
com solvente.

Recuperagcao (%) Tempo (h)
1 12 24 48 72
UOSEAL 01 Solo 88,37 89,29 90,09 88,34 86,33

Areia 98,44 97,43 96,16 96,01 95,91

Solo 87,43 86,75 85,90 86,62 85,99

AMO4S3  nteia 96,95 9549 9330 94,66 94,31

A diferenca na eficiéncia da recuperagdo dos 6leos nos dois ambientes
pode estar relacionada com as caracteristicas que o0 solo possui, sendo a
adsorcdo e mobilidade das fracOes, especialmente asfaltenos e resinas,
influenciadas pelo teor de matéria organica no solo (7,43 g dm=). A matéria
organica (MO) no solo, principalmente os acidos humicos e falvicos, podem
gerar associacdo e promover a agregacdo dos asfaltenos, mesmo assim,
caracteristicas do solo como pH, temperatura e conteddo de metais também
poderiam influenciar a agregacdo [6,47]. A natureza do solo, além de ter
influéncia na absorcdo das fragcBes do petrdleo, também €& importante para
obter eficiéncia na remediacdo, sendo mais efetiva a remocédo dos

hidrocarbonetos nos solos com teor elevado de areia [48].
4.1  Andlise elementar dos 6leos recuperados

A andlise elementar feita nos 6leos recuperados depois de interagir com

0S ambientes terrestres, demostrou variagcbes nas composi¢cdes porcentuais
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para 0s elementos carbono, nitrogénio e hidrogénio. A Tabela 9 mostra as
variacfes que ocorreram no 0leo UOSEAL 01, onde foi possivel observar que
ndo houve variacbes significativas nos teores de carbono, hidrogénio e
nitrogénio quando sdo comparadas as condi¢goes iniciais (0 horas) e as
condicoes finais (72 horas), porém, é possivel observar que a relacdo H/C
aumenta no 6leo UOSEAL 01 extraido do solo em comparacdo com o Oleo

extraido da areia.

Segundo Azevedo et al. (2009) [49] a relacdo H/C estd relacionada
diretamente com a aromaticidade dos 6leos, assim, quanto menor a razao H/C,
maior o grau de aromaticidade de cada 6leo. Associando os resultados obtidos,
0 6leo UOSEAL 01 diminui a sua aromaticidade conforme interage mais tempo
com o solo devido a que a fracado dos asfaltenos (com alta aromaticidade) [49]
sofrem agregacdo as moléculas de MO como &cidos falvicos e acidos humicos
[6], comportamento ndo observado no Oleo extraido da areia principalmente

devido a auséncia de MO na areia da praia.

Tabela 9. Analise elementar do 6leo UOSEALO1 recuperado

SOLO AREIA
Tempo (h) %C %H %N H/C %C %H %N H/C
0 84,32 12,10 0,66 1,71 84,32 12,10 0,66 1,71
1 82,48 12,10 0,81 1,75 86,04 12,24 0,67 1,69
12 80,80 11,88 0,62 1,75 85,98 12,19 0,62 1,69
24 82,11 12,13 0,59 1,76 84,82 12,40 0,84 1,74
48 84,33 12,40 0,58 1,75 85,44 12,22 0,75 1,70
72 85,28 12,74 0,55 1,78 85,17 12,32 0,68 1,72

Tabela 10. Analise elementar do 6leo AM0453 recuperado

SOLO AREIA
Tempo (h) %C %H %N H/C %C %H %N H/C
0 84,93 1181 0,77 1,66 84,93 11,81 0,77 1,66
1 86,82 12,02 0,49 1,65 82,92 12,17 0,47 1,75
12 87,32 12,29 0,56 1,68 85,53 12,29 0,46 1,71
24 87,11 12,43 0,54 1,70 85,56 12,44 0,54 1,73
48 87,17 12,55 0,53 1,71 86,45 11,87 0,43 1,63
72 86,18 12,18 0,51 1,68 8548 12,01 0,46 1,67

A partir dos resultados apresentados na Tabela 10, observa-se que o
teor de carbono tem a tendéncia de aumento ao longo da interagdo do 6leo

AMO0453 com o solo, embora a relacdo H/C nado apresentou variacbes
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significativas ou alguma tendéncia especifica. Igualmente, acontece com 0s
teores de hidrogénio, onde é possivel observar um aumento ao longo do tempo
de interacdo. Para o 6leo AM0453 recuperado da areia, o comportamento é
similar ao observado no 6leo UOSEAL 01, onde a relagdo H/C nédo teve

variagoes significativas.

4.2 Fracionamento SARA

4.2.1 Fracionamento SARA do 6leo UOSEAL 01

A Tabela 11 apresenta os valores relativos de cada fracdo em cada
tempo para o fracionamento SARA do 6leo USOSEAL 01 extraido do solo,
assim como para o 6leo bruto. As medidas se apresentam como média, desvio
padrdo obtidos a partir da triplicata dos experimentos e nivel de confianca de
95%.

Tabela 11. Fracionamento SARA para o 6leo UOSEAL 01 recuperado do solo

Tempo de exposicao (h)

Fracdes* (%) Oleo bruto 1 12 24 48 72
Saturados 57619 54,7+£7,6 526 +7,6 51,1+£4,8 49,2+6,1 49,4 +6,8
Aromaticos 13,7+0,7 14,0x25 13,6 +2,6 13,3+ 3,9 12,6 + 3,1 12,8+ 2,7
Resinas 235+18 228+55 223+£1,9 236+21 25,8+2,0 248+272
Recuperacdo 94,8+28 91,5+9,7 88,4 +8,3 88,0 £ 6,6 87,6 £8,2 87,0+ 8,0

*n = 3 (95% intervalo de confianca).

A diminuicdo da fragdo dos compostos saturados durante as 72 h
(Figura 13) foi de 14,23%, sendo mais evidente até o tempo das 48 h, logo a
concentracdo dos saturados permanece constante em um valor de 49% até as
72 h. O processo mais importante pode ser atribuido a evaporacdo dos
componentes mais volateis do petroleo estimulada pela exposicdo a luz
artificial de 60w. A evaporacdo do Oleo em um derrame é um processo
influenciado diretamente por variaveis aleatorias como o fluxo de ar, pressao
atmosférica e temperatura ambiental [50]. No estudo feito por Kotzakoulakis et
al., (2018) [51] foi avaliado um modelo de evaporacdo empirico, obtendo como
resultado maior exatiddo na predicdo da evaporacao de fluidos viscosos do que

fluidos com menor densidade e menor viscosidade como um 6leo leve.
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Sendo o 6leo cru uma mistura complexa de hidrocarbonetos, compostos
aromaticos, polares e de alta massa molar, uma proporcéo deles fica no solo e,
portanto ocorrerdo diversos processos, como biodegradacdo, emulsificacéo,
foto-oxidacdo, entre outros [13]. E necessario avaliar a fracdo de saturados
através de cromatografia gasosa para estabelecer se a evaporacao (diminui¢ao
dos compostos mais volateis) ou a biodegradacdo foram o0s processos

relevantes envolvidos na diminui¢cao no teor de saturados [28].

Figura 13. Reducéo da fracdo dos compostos saturados em relacdo ao
tempo.
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A fracdo dos aromaticos ndo apresentou mudancas significativas quando
comparada com o valor obtido em 1 h em relacdo a 72 h (Tabela 11),
comportamento diferente ao observado por Islam et al. (2013) [52], onde se
observou uma diminuicdo na quantidade relativa da fracdo dos aromaticos
apos a fotodegradacdo do 6leo e contrario ao aumento da aromaticidade do
Oleo observada mediante a diminuicdo da relacdo H/C obtida pela andlise
elementar realizada previamente. No tempo de avaliagao, a fracdo das resinas
aparentemente ndo apresentou mudanca significativa na analise gravimétrica
(~5,5%). Diversos estudos afirmam que o teor de resinas aumenta apos a
biodegradacédo de alguns compostos e em periodos longos do tempo [53,54],
sendo 72 h um tempo curto para observar mudancas consideraveis por
gravimetria ou identificar compostos oxigenados produto da degradacéo

microbiana [55].
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Tomando em conta que devido a atividades como: transporte, producéo
e exploracdo de petroleo offshore entre outros, existe um risco elevado de
sofrer um vazamento de petroleo em um ambiente marinho até o 6leo atingir a
costa e gerar contaminacdo nos ecossistemas presentes [17]. Para chegar a
uma simulacdo mais exata do comportamento das fragdes de um 6leo na areia,
foi necessario estabelecer um periodo prévio de interacdo (72 h) do 6leo com
agua do mar, para assim o O6leo sofrer os processos de espalhamento,
emulsificacdo, evaporagdo dos compostos volateis, dissolugdo de compostos
polares, fotodegradacéo, entre outros [13], antes de atingir a costa e interagir

com a areia.

No fracionamento SARA realizado com o 6leo UOSEAL 01 que interagiu
com a areia (Tabela 12), foi observado um comportamento diferente no teor de
saturados do apresentado no fracionamento do 6leo do solo, ndo sendo
evidenciada uma diminuicdo progressiva (Figura 14), isso considerando que os
compostos mais volateis do 6leo evaporaram no periodo de interacao previa

com a agua do mar.

Tabela 12. Fracionamento SARA para o0 6leo UOSEAL 01 recuperado da areia

Tempo de exposicao (h)

Fracoes* (%) Oleo™ 1 12 24 48 72
Saturados 49,0+0,4 46,3+3,7 452+4,7 46,9126 46,1+57 47,2+26
Arométicos 125+0,2 128+26 12,6%+3,6 9,8,+3,3 13,4+2,2 12,3+2,2
Resinas 251+0,7 249+06 23,1+24 241+23 250+15 259+0,3
Recuperacao 86,6 84,0 80,9 80,8 84,5 85,4

*n = 3 (95% intervalo de confianca).
** 6leo apo6s interagir 72 h com agua do mar

Figura 14. Comparacdo da evolucdo da fracdo dos saturados do Oleo

UOSEALO1 no solo e areia.
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Fracionamento SARA do 6leo AM0453
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Os dados obtidos através do fracionamento SARA do 6leo AM0453 em

contato com solo e areia sdo apresentados nas Tabelas 13 e 14.

Tabela 13. Fracionamento SARA para o 6leo AM0453 recuperado do solo

Tempo de exposicao (h)

Fracdes* (%) Oleo bruto 1 12 24 48 72
Saturados 53,0£0,6 50,1+1,1 489+35 488+14 471+35 441+2]1
Aromaticos 140x16 165%+28 146+32 16,2+25 189%18 175%21
Resinas 23,1+0,1 249+27 26224 264+42 26,7+33 26,3+0,6
Recuperacao 90,1 91,5 89,6 91,4 92,7 87,9
*n = 3 (95% intervalo de confianca).
Tabela 14. Fracionamento SARA para o 6leo AM0453 recuperado da areia
Tempo de exposicao (h)
Fracdes* (%) Oleo™ 1 12 24 48 72
Saturados 529+0,2 458+42 42825 449+x16 438+25 451+38
Aromaticos 12,4+04 139+28 146+09 168,+2,6 179+14 140+49
Resinas 231+0,1 25808 259+11 235+02 27,7+11 29,2%0,1
Recuperacéo 88,4 85,5 83,3 85,2 89,4 88,3

*n = 3 (95% intervalo de confianca).
** §leo apos interagir 72 h com agua do mar

Para a fracdo de saturados, foi observado uma tendéncia de diminuigéo

guando o 6leo interagiu com o solo, comportamento similar ao observado com

0 6leo UOSEAL 01. Enquanto que o 6leo AM0453 em contato com solo apos 1

hora apresentou um decaimento percentual de 5,47%, no caso da areia, 0

decaimento no mesmo tempo foi de 13,4% (Figura 15), sendo tomado como

referéncia o 6leo AM0453 que interagiu previamente com agua do mar durante

72 horas e sob exposicao a luz artificial e fluxo de ar.

Figura 15. Comparacdo da evolugdo da fracdo dos saturados do Oleo

AMO0453 no solo e areia.

55,0

a

w1
o

% Sgturados
(0]
o =)

’

—&— Solo ®— Areia

80



34

Pode-se observar um comportamento sinusoidal nas porcentagens
relativas das fracdes de saturados ao longo do experimento com areia,
comportamento ja observado no 6leo UOSEAL 01. Porém, ndo existe uma
diferenga significativa com o teor de saturados do 6leo AM0453 tomado como
referéncia (52,9%), e o teor de saturados do 6leo bruto (53%), sendo que o
O0leo que foi usado no experimento com areia ja sofreu processos de
evaporacao, emulsificacdo, foto-oxidacdo, entre outros [13]. Sendo assim, é
necessario avaliar a fracdo de saturados por cromatografia gasosa e
determinar se houve perda de compostos volateis no processo de interacédo do

6leo AM0453 com o0 matr.

Para os dois ambientes, a fragdo de arométicos aumentou levemente
sua concentracao relativa, comportamento distinto ao observar o aumento da
relacdo H/C obtida por analise elementar, sendo os asfaltenos os compostos
que influenciam altamente na aromaticidade de um 6leo [49]. A espectrometria
de massas de alta resolu¢cdo usando como fonte de ionizagdo APPI, é uma
alternativa efetiva para poder avaliar as mudanc¢as moleculares que possam ter
acontecido na fracdo de aromaticos [40,56,57] ao longo da interacdo com solo

e areia nos estagios iniciais.

Ao longo do experimento, foi observado o aumento relativo na
concentracdo de resinas para os dois ambientes, destacando um maior
aumento nas resinas do 6leo que interagiu 72 horas com a areia. VAarios
estudos afirmam que a biodegradacdo dos hidrocarbonetos e como
consequéncia, a producdo de compostos oxigenados, ocorrem em estagios
avancados de interacao entre um o6leo e o solo [1], e também, depois de aplicar
diferentes métodos de remediacao [41]. Sendo assim, o aumento da fracdo de
resinas nao pode ser interpretado como um aumento absoluto, a diminui¢cdo
constante na fragdo de saturados faz que a concentracao de resinas aumente,
porém, a fracdo resindica pode ser avaliada de maneira molecular através da
espectrometria de massas de alta resolucdo usando ESI como fonte de
lonizagao, e assim, determinar se houve variagdes significativas nos compostos

oxigenados.
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4.3  Avaliacdo dos compostos saturados através de ¢~ romatografia

gasosa com detector de chama (GC-FID)

4.3.1 Avaliacdo dos compostos saturados do 6leo UO  SEAL 01

Através da avaliagdo por GC-FID da fracdo dos saturados do 6leo bruto
UOSEALO1, conseguiu-se o perfil cromatografico do éleo (Figura 16), além de
identificar os biomarcadores isoprendides, pristano e fitano, 0os quais sdo
localizados junto aos n-alcanos n-Ciz e n-Cis, respectivamente, e permite
identificar cada um dos n-alcanos da série homologa [11]. O cromatograma do
Oleo apresentou o perfil caracteristico de um 0leo leve, parafinico e de baixa
massa molecular. Pode-se observar a distribuicdo da série homdloga dos n-
alcanos desde n-Ci2 até n-Css [17].

Figura 16. Perfil cromatografico dos compostos saturados do 6leo
UOSEAL 01.
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Comparando-se os perfis do o6leo bruto UOSEAL 01 com a amostra
obtida do solo apés 72 h em relacdo aos hidrocarbonetos saturados, foram

observadas mudancas no perfil cromatogréfico, no que se refere a perda total
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dos compostos n-Ciz e n-Ciz, assim como a diminuicdo consideravel na
intensidade dos n-alcanos n-Cis e Cis (Figura 17), sendo caracteristica do
processo de evaporacao dos hidrocarbonetos [27,54], mas ndo houve presenca
ou aumento da UCM que evidenciaria a co-eluicdo dos hidrocarbonetos no
cromatograma (ver Apéndice Il), isso devido a uma interacdo prolongada do
0leo com o solo [28] e & presenca dos produtos da biodegradacdo dos n-
alcanos depois de terem sido convertidos em compostos mais complexos e de

dificil separagéo por GC convencional [58].

Figura 17. Evolucdo da fracdo dos saturados em relacdo ao tempo nas
amostras de 6leo bruto e no 6leo recuperado.
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Além de fazer uma avaliacdo visual das variacdes dos n-alcanos do 6leo
UOSEAL 01, é possivel determinar a diminuicAo da concentracdo dos
hidrocarbonetos em termos de area total, assim como estabelecer a variacdo
individual de cada composto. A Figura 18 estabelece a area total dos n-alcanos

(n-Ci2 - n-Css) para cada amostra, tanto para o 6leo UOSEAL 01 coletado do
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solo (A) como para o que vem da areia (B). Pode-se observar a diminuicdo na
area total da série homodloga, tendéncia similar a observada pelo método
gravimétrico (Figura 14) assim como para os saturados da amostra extraida da

areia, que nao apresentou um comportamento definido e os valores oscilaram.

Figura 18. Area total dos n-alcanos do 6leo para as amostras de 6leo
UOSEAL 01 extraidas de: (A) Solo, (B) Areia.
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A diminuicdo percentual dos teores de cada um dos n-alcanos, apés 72
h, € mais pronunciada nos saturados da areia (Tabela 15), mostrando
correlacdo devido a exposicao desse 0leo em dois ambientes diferentes (mar e
areia), onde inicialmente, a superficie do 6leo esteve mais exposta a fatores
como fluxo do ar, dissolucdo de compostos polares na agua, emulsificacéo,
foto-oxidacao, biodegradacao, entre outros [17]. Tomando como referéncia a
area dos saturados do 6leo bruto UOSEAL 01, compostos como n-Ci2 € n-Cis
evaporaram completamente nos dois ambientes, mas pode-se observar maior
efeito da evaporagdo nos compostos n-Cis até n-Cis no caso do Oleo que

interagiu com a areia, isso pode ser devido a oclusdo desses hidrocarbonetos
no solo [59,60].

Tabela 15. Diminui¢do percentual dos n-alcanos nos dois ambientes.
Perda (%)

n-alcano Cw Cis Cis Cis Cie
Solo 100,0 100,0 75,0 55,7 49,9
Areia 100,0 100,0 93,9 69,6 442

Além de avaliar individualmente o comportamento especifico dos
hidrocarbonetos através do processo de evaporacdo, os biomarcadores

isoprendides, pristano e fitano indicam também a fonte e o ambiente
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deposicional de um o6leo bem como fornecem informacdes referentes aos
processos de evaporacdo e biodegradacgao [61]. As razGes n-Ci7/pristano e n-
Casffitano (Tabela 16) permaneceram constantes no processo de evaporagao,
mas o seus valores tem a tendéncia de diminuir consideravelmente em 6leos
altamente degradados [13], devido a resisténcia dos isoprenoides a

biodegradacéao [62].

Tabela 16. Razdo de n-alcanos/isoprenoides para o 6leo UOSEAL 01

Tempo (h)
Razao Ambiente  Oleo 1 12 24 48 72
bruto
n-Curlpristano Sol_o 1,2 1,1 1,1 1,2 1,1 1,1
Arela 1,2 1,2 1,3 1,2 1,2 1,1
Solo 0,9 0,9 0,9 0,9 0,9 0,9

n-Cas/fitano Areia 0,9 1,0 0,9 0,9 0,9 1,0

De acordo com os valores obtidos, ndo houve mudanga significativa na
razdo n-Ciz/pristano e n-Cus/fitano para cada tempo com relacdo ao 6leo de
referéncia, assim como para os diferentes ambientes de estudo. Baseado
nisso, 0 processo majoritario que ocorre na interacao do 6leo UOSEAL 01 com
solo e areia foi a evaporacdo, conforme ao estabelecido por Bayona et al.,
(2015) [61], que afirmou que, dependendo das caracteristicas fisico-quimicas
do 6leo, o processo de evaporacdo acontece nas primeiras horas do derrame,
caso contrario ao processo de biodegradacéo, que ocorre desde 2 até 6 meses
apos o derrame. Contudo, Fingas (2015) [17] afirma que compostos como 0s n-
alcanos, isoprenoides (pristano e fitano) e Ci fenantrenos s&o removidos
consideravelmente no processo de evaporacdo, enquanto que, biomarcadores,
sesquiterpanos e esteranos aromaticos permanecem razoavelmente

consistentes.
4.3.2 Avaliacdo dos compostos saturados do 6leo AM 0453

No perfil cromatografico da fracdo de saturados do Oleo bruto AM0453
(Figura 19), pode-se observar os isoprendides, pristano e fitano, para assim,
identificar cada um dos n-alcanos da série homologa. Mesmo assim, sendo um

0leo pesado, o cromatograma do 6leo apresentou o perfil caracteristico de um
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Oleo parafinico e de baixa massa molecular. Assim como, observar a

distribuicdo da série homologa dos n-alcanos desde n-Cii até n-Css[17].

Figura 19. Perfil cromatografico dos compostos saturados do o6leo
AMO0453.
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Realizando a comparacao dos perfis cromatograficos da fracdo de
saturados do Oleo bruto AM0453 com a amostra obtida do solo apés 72 h, foi
observada a perda total dos compostos desde n-Ci1 até n-Cis (Tabela 17),
assim como a diminuicdo na intensidade dos n-alcanos n-Cis e Cis (Figura 20).
Ndo houve presenca da UCM que evidenciaria a co-eluicdo dos

hidrocarbonetos no cromatograma (ver Apéndice I1).

Tabela 17. Diminuicdo percentual dos n-alcanos do 6leo AM0453 nos dois
ambientes.

Perda (%)

n-alcano Cw Cis Cis Cis Cie
Solo 100,0 100,0 100,0 90,0 76,3
Areia 100,0 100,0 100,0 68,6 28,7

Também, pode-se observar maior efeito da evapora¢cdo nos compostos

n-Cis e n-C16 N0 caso do 6leo AM0453 que interagiu com o solo, isto pode ser



40

devido a que os hidrocarbonetos mais leves sofreram um processo de
evaporacao mais forte no solo, ou porque, nédo teve efeito da oclusdo no oleo
AMO0453 como no 6leo UOSEAL 01.

Figura 20 . Evolucdo dos compostos n-Ci1 até n-Caise.
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A avaliacdo em cada tempo das razdes n-Ciz/pristano e n-Cas/fitano para
o0 6leo AM0453 que foi recuperado (Tabela 18), demonstrou que ocorreu o
processo de evaporacgao, isto, porque ndo houve variacdes significativas ao
longo da exposicdo no solo e na areia, esta observacdo concorda com o0s

resultados observados para o 6leo UOSEAL 01.

Tabela 18. Razdo de n-alcanos/isoprenoides para o 6leo AM0453.

Tempo (h)
Razao Ambiente  Oleo 1 12 24 48 72
bruto
n-Cu7/pristano Sol_o 1,5 1,6 1,6 1,5 1,5 1,6
Arela 1,4 1,6 1,5 1,5 1,5 15
Solo 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0

n-Cas/fitano Areia 0.9 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
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4.4  Espectrometria de massas de ultra-alta resolucd o e ESI

4.4.1 Avaliacdo da fracao resinoica do 6leo UOSEAL 01 ap0s interagéo

com solo

Com os dados de petroledmica obtidos por FT-MS segundo o item 3.5.1,
e baseado no tratamento dos dados através do software PetroMS, foram
avaliadas as amostras para cada tempo no modo ESI(+) e ESI(-), gerando
diferencas no numero de ions detectados, ions atribuidos e ions nao atribuidos
para cada um dos ambientes. A Tabela 19 demonstra o nimero de ions
fornecidos por ESI(x) para as amostras de resinas do 6leo UOSEAL 01

extraido do solo e areia em cada tempo.

Tabela 19. Atribuicdo dos ions obtidos por ESI(+) para as resinas do 6leo UOSEAL 01

Tempo (h)
Modo fons bo'eo* 1 12 24 48 72
ruto

Detectados 13326 19414 19974 15794 16843 16887
ESI(+) Atribuidos 5097 6644 5388 5596 4724 4785
9 Nao atribuidos 8229 12770 12586 10198 12119 12012
8 Detectados 12257 11928 13574 10621 10635 9800
ESI(-) Atribuidos 2380 2121 1607 2108 1216 1938
Nao atribuidos 9877 9807 11904 8513 9419 7862
Detectados 19132 15186 14690 13542 16588 16875
< ESI(+) Atribuidos 5132 2050 2111 2583 2749 2155
T Nao atribuidos 14000 12136 12579 10959 13839 14720
% Detectados 10328 10662 11731 11126 13737 11804
ESI(-) Atribuidos 1325 910 987 2818 3054 2657

N&o atribuidos 9003 9752 10744 8308 10683 9147

*Para a areia, foi usado 6leo UOSEAL 01 apds interagir 72 h com &gua do mar

O numero de ions detectados no modo ESI(+) aumentou desde o 6leo
bruto para a amostra de resinas coletada ap6s 1 h, embora esse numero foi
decrescendo até chegar em um valor de 16887 ions detectados para a amostra
de resinas da amostra colhida apés 72 h. No 6leo que interagiu com a areia, foi
observado o comportamento inverso, ao diminuir, 0 niumero de compostos
detectados no tempo de 1 h, porém, ndo foi possivel observar alguma
tendéncia até as 72 h. Segundo Liao et al., (2012) [63], 0 numero de ions

atribuidos e a massa média molecular diminuem, quando o 0Oleo analisado é
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mais biodegradado devido ao fato do processo de biodegradacéo poder reduzir

seletivamente compostos que contém heteroatomos.

No ESI(-), uma menor quantidade de ions foram atribuidos quando
comparando com ESI(+), sendo observavel a tendéncia a diminuir no niamero
de compostos detectados no caso das resinas que interagiram com o solo. No
caso das resinas do UOSEAL 01 que interagiram com a areia, nao foi possivel
observar tendéncia alguma. Na Figura 21 sdo apresentados 0s espectros de
massas obtidos por ESI(x) das resinas do o6leo bruto UOSEAL 01,
demonstrando a distribuicAo gaussiana simétrica no modo positivo,
caracteristica para O6leos, além de observar a distribuicdo majoritaria dos
compostos com maior intensidade entre o intervalo 350-400 Da.

Figura 21 . Espectro das resinas do 6leo UOSEALO1 obtido por: A) ESI(+) e
B) ESI(-)
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A partir da comparacdo dos espectros das amostras no modo ESI(+)
(Figura 22) (Ver Apéndice IV), foi observada a mudanca significativa no perfil
do espectro, alterando-se a curva gaussiana, diminuindo a intensidade da
maioria dos ions e aumentando a intensidade de alguns ions especificos (m/z
721,58), evidenciando alteragfes relevantes nos compostos polares basicos
pela interacdo do solo com o 6leo UOSEAL 01 em diferentes tempos. As

modificacdes ocorridas para cada uma das espécies podem ser avaliadas nos
diagramas de classes.

Figura 22 . Comparacao nos espectros obtidos por ESI(+) das resinas de: A)
Oleo bruto, B) 1 h, C) 72 h.
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Na ampliacdo de cada um dos espectros (Figura 23) na zona de 425,10
Da até 425,65 Da, pode-se observar: 1) O aumento do niumero de ions quando
as resinas do 6leo bruto foram comparadas com as resinas das amostras que

interagiram em um tempo estabelecido; 2) O aumento dos compostos
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oxigenados apoOs a interacdo com o solo e, 3) a capacidade de resolucao do
analisador Orbitrap para separar e atribuir ions com massas préximas. Mesmo
assim, a avaliacdo mais importante das mudancas dos grupos de compostos
em cada um dos tempos é feita por diagramas de distribuicdo de classes, onde
€ possivel avaliar a abundéancia relativa de cada espécie molecular e 0 nimero
de compostos gerados, perdidos ou modificados através da interacado solo-

Oleo.

Figura 23 . Ampliacdo na faixa de 425,10 — 425,50 Da dos espectros obtidos
por ESI(+) das resinas de: A) Oleo bruto UOSEAL 01, B) 1 h, C) 72 h.
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Os espectros obtidos no modo ESI(-) (analisados no equipamento
Exactive HCD Plus) para as resinas do 6leo UOSEAL 01 que interagiram com o

solo (Figura 24), ndo sofreram variagcfes visuais consideraveis em comparacao



45

com ESI(+). Embora, os compostos majoritarios e que estiveram em todas as
amostras sdo aqueles com m/z de 255,23295 e 283,2486, cujas férmulas
moleculares s&o CisH3202 (acido palmitico) e CisH36O2 (acido estearico)

respectivamente.

Figura 24 . Espectros ESI(-) das resinas de: A) 1 h, B) 72 h.
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O diagrama de classes para o0 modo ESI(+) para as resinas que
estiveram em contato com solo (Figura 25), indica a abundancia relativa das
classes quimicas que tiveram a melhor ionizacdo, sendo a classe N1 com
67,3% a mais abundante na amostra das resinas do 6leo bruto, seguida da
classe O1 com 1,7% e da espécie Oz com 0,6% de abundancia relativa. As
classes mencionadas anteriormente sofrem transformagdes na medida em que
estdo mais tempo expostas a interacdo com o solo e componentes dele como a
matéria organica. Wu et al., (2014) [6] avaliaram a mobilidade e difusividade
das fracbes SARA entre um 0leo, uma superficie de quartzo e quantidades
variaveis de MO, tudo isso através da simulacdo dindmica molecular (MD),
obtendo como resultado a diminui¢do de até 65% da energia de adsorcao entre
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resinas-quartzo apos a adicdo de MO. Sendo assim, a adsorcao das espécies
polares das resinas depende da concentracdo de MO no solo, do teor de
quartzo no solo de estudo (59,22%) e do tempo de interacdo na simulagéo do

derrame.

Figura 25. Diagrama de distribuicdo de classes das diferentes amostras com
ESI(+)
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No diagrama apresentado da Figura 25, pode-se observar uma
tendéncia em termos da diminuicdo da classe N1 com o tempo de exposicao,
até chegar em 1,2%, comportamento observado por Wang et al., (2010) [41],
que avaliaram varios métodos de remediacdo como atenuacao natural, bio-
estimulacdo e ozonizacéo, para um solo contaminado com 6leo, mostrando que
a espécie Ni sempre diminuiu devido a biodegradacdo. Os compostos
oxigenados (classes O1 e O2) avaliados por ESI(+) apresentam tendéncias ao
longo da simulacéo, sendo representativo um aumento na abundancia da
classe O1 até 21,2%, nas primeiras 24 h, seguida de uma diminuicdo de
abundancia em 48 e 72 h. Caso contrario foi observado com a classe Oz, a
qual foi aumentando com o tempo até 20,6% nas 72 h, o que pode sugerir um

processo de oxidagao progressiva no tempo de avaliacao [54].

Os diagramas de distribuicdo do DBE em funcdo da distribuicdo do
namero de carbonos para a espécie N1 podem ser observados na Figura 26.

Nas resinas do 6leo bruto, a espécie N1 tem uma abundancia relativa de
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67,3%, com distribuicdo dos compostos em uma faixa de DBE de 5 a 32 e de
12 até 70 carbonos, tendo maior abundancia os compostos com DBE = 8, na
faixa de C24 a C3o0. No processo de interacdo com o solo a distribuigcéo geral do
DBE foi reduzida, alterando a abundéancia relativa dos compostos, sendo 0s
mais abundantes os compostos entre Cso e Cso e com DBE na faixa de 8 a 20,

significando os que resistiram a esses processos fisico-quimicos envolvidos na
interacdo com solo.

Figura 26 . Diagrama DBE da espécie Ni das resinas do 6leo UOSEAL 01
extraido do solo.
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Na avaliacdo das resinas no ESI(-), foram encontradas mudancas
significativas nas classes Oz e N3Oz (Figura 27), sendo O2 a classe majoritaria
nas resinas do 6leo bruto, isso devido a abundancia de compostos carboxilicos
como acidos nafténicos [33]. A abundancia relativa da espécie O:2 foi
inicialmente 25,3% logo apos 1 h de interagdo com o solo, diminuindo até

14,5%, aumentando até 37,1% em 12 h e finalizando em 19,1% depois de 72 h.
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Desta maneira, ndo é possivel observar nenhuma tendéncia de aumento ou
diminuicdo para esta classe, sendo que diversos estudos reportam o aumento
significativo nas abundancias relativas das espécies oxigenadas (Oz, O3 e Oa)
apos processos de degradagdo microbiana ou alteracbes ambientais ocorridas
devido aos derrames reais [54,62,63].

Para a espécie N3Oz foi observado o aumento significativo da
abundancia relativa nas amostras de resinas quando foi comparado com as
resinas do 6leo bruto, chegando a um valor de 48,2% apds 72 h, relacionado
com a diminuicdo progressiva da espécie Ni, observada por ESI(+),

provavelmente sendo o resultado de reacfes de oxidacao [49].

Figura 27 . Diagrama de distribuicdo de classes das diferentes amostras com
ESI(-).
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4.4.2 Avaliacéo da fracao resinoica do 6leo UOSEAL 01 ap0ds interagéao

com areia

As resinas do 6leo UOSEAL 01 que estiveram em contato com a areia,
foram avaliadas no equipamento Orbitrap Exactive HCD Plus do laboratério
PEB (Petroleum and Energy from Biomass). Foi observado que ao replicar as
condi¢cbes usadas no equipamento Orbitrap Q Exactive, os perfis de ESI(+) das
amostras de resinas de 1 h e 72 h (Figura 28) ndo estavam de acordo com o0
que se tinha obtido anteriormente para uma amostra de resinas de petroleo,
sendo observado um espectro de massas com poucos ions e alta abundancia

de alguns deles, o que caracterizou um processo de supressao ionica. Contudo
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isso, para otimizar a metodologia, foram modificadas variaveis no momento da
analise, tais como: concentracdo da amostra, fluxo de gas (N2), voltagens do

capilar, adicdo de aditivo, entre outras.

Assim, observou-se a presenca de ions em comum nas duas amostras
analisadas, que sdo: m/z 253,14 (Ci2H1903N3); m/z 369,19 (Cz26H2502); m/z
413,21(C28H2903); m/z 443,22 (C29H3104); m/z 685,43 (CaaHs502Ns). Foi
assumido inicialmente que o problema era supressdo de ions por
contaminacdo de algum solvente usado em todo o processo de andlise, porém
0s brancos dos solventes ndo apresentaram esses ions especificos (Apéndice
VII), contudo, é provavel considerar que esses ions sao da propria amostra das

resinas e houve uma maior facilidade para eles serem ionizados por ESI(+).

Figura 28 . Espectro ESI(+) das resinas do 6leo UOSEAL 01 obtidas da areia
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Uma vez otimizadas as condi¢cdes de analise, o espectro obtido para a
amostra de resinas que interagiram com a areia no tempo de 1 h é mostrado na
Figura 29. Foi observada a distribuicdo simétrica caracteristica dos compostos

polares presentes em um 0Oleo, embora, a intensidade foi diminuida devido a
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presenca do ion m/z 413,21 (C24H3s804) na forma de [M+Na]*, que é devida a

contaminacao por plastificantes.

Figura 29 . Espectro otimizado de ESI(+) da amostra 1 h de resinas do 6leo
UOSEAL 01.
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Uma vez obtidos os espectros das resinas que interagiram com a areia

=
o

=

(Apéncide V), os dados foram tratados no software PetroMS para obtenc&o das
férmulas moleculares e sua distribuicdo em classes. O diagrama de classes

para ESI(+) (Figura 30) demonstra a presenca de 4 espécies: N1, Oz, O1 e N20.

Figura 30. Diagrama de distribuicdo de classes das diferentes amostras com
ESI(+).
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Para todas as amostras de resinas avaliadas, a classe N1 foi a de maior

abundancia relativa, assim como na maioria dos 6leos nao degradados [55].
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Depois, a classe O3 é uma das mais abundantes para a maioria de
amostras. Nao foi possivel observar alguma tendéncia na classe N1 ao longo
da interacdo do 6leo com a areia. Nas amostras de 24 h e 72 h a abundancia
relativa aumentou até 90,1% e 85,4%, respectivamente, sendo que no estudo
feito por Wang et al. (2010) [41] a classe Ni diminui consideravelmente depois
de submeter um solo contaminado com um 6leo pesado a diferentes processos
de bio-remediacdo. O numero de compostos atribuidos na classe N1 para as
amostras de 24 h e 48 h sdo 1230 e 1135, valor diferente ao apresentado nas
amostras de 1 h e 24 h que sédo 264 e 267 respectivamente, mostrando
evidencias de uma grande diferenca na populacdo dos ions para as amostras

analisadas.

Os diagramas de DBE para a classe N1 das amostras que interagiram
com areia (Figura 31) demonstram a distribuicdo dos compostos tomando em
conta o numero de carbonos e o DBE das formulas moleculares atribuidas no
processamento dos espectros de massas. Nos diagramas é possivel observar
gue 0s compostos com maior abundancia relativa, estdo na faixa de Czo até Cus
e com DBE de 5 até 15.

Para os diagramas das 24 h e 48 h, pode-se observar a diferenca na
populacdo dos ions, corroborando com os numeros de compostos atribuidos
para a classe N1 nas duas amostras. Os compostos de maior abundancia
relativa para a classe N1 foram resistentes aos processos fisico-quimicos
envolvidos ao longo da interagdo do O0leo UOSEAL 01 com a areia, esses
compostos sdo de natureza basica e com varios anéis aromaticos como

piridinas poli-condensadas (Figura 32).



52

Figura 31. Diagrama DBE da espécie N1 para ESI (+) do 6leo UOSEAL 01
apos interagir com areia.
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Figura 32 . Exemplo de compostos com N1 resistente a interacdo com areia
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No modo ESI(-), foram identificadas as classes O2, O1, N1, O3, O4 e NO
(Figura 33). Sendo majoritaria a classe Oz em todas as amostras de resinas
que foram avaliadas, sendo representada por moléculas da classe dos acidos
carboxilicos, com ionizacdo preferencial ja conhecida no modo ESI(-) [40].
Comparando as abundéancias relativas da classe Oz nos diferentes tempos, 0
comportamento apresentado mostra uma leve tendéncia ao decrescimento
qguando sdo comparadas as amostras das resinas das 1 h até as 72 h. Nao foi
observado um aumento das classes oxigenadas, embora o 6leo UOSEAL 01
que interagiu com a areia ja tinha sido exposto em condi¢des de intemperismo
na agua de mar e areia. O comportamento da classe O2 foi similar quando
foram avaliadas as resinas do 6leo UOSEAL 01 que estiveram em contato com

0 solo.

Figura 33 . Diagrama de distribuicdo de classes das diferentes amostras com
ESI(-).
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A classe O, pertencente provavelmente aos fendis e alguns alcoois
aromaticos [55], apresentou a tendéncia de aumento apos 72 h, situacéo
observada por Wang et al. (2010) [41] em Oleos residuais depois de tratar um

solo contaminado com varios métodos de remedia¢cdo como ozondlise.

7z

A classe N1 é referente aos carbazois, que sdo 0s compostos
nitrogenados susceptiveis de serem ionizados atraves de ESI(-) [40], sendo

umas das classes majoritarias presentes nos 6leos independente do grau API
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[64]. Varios estudos [55,65] identificam a diminuicdo da abundancia relativa da
especie N1 em processos de biodegradacao de 6leo, no caso da classe N1 das
resinas do 6leo UOSEAL 01 que foram avaliadas, nao foi observada a mesma

tendéncia de diminuicao.

Os diagramas DBE das resinas do 6leo UOSEAL 01 (Figura 34), visa
avaliar a distribuicdo dos compostos da classe majoritaria Oz e nele é possivel
observar uma mudanca severa, quando sdo comparados 0s tempos iniciais de
0 h e otempo de 1 h, sendo os compostos com DBE na faixa de 1 até 9 e com
ndmero de carbono de Cis até Cso, 0s que nado sofreram modificacdes
perceptiveis. Em todos os diagramas, 0s compostos com maiores abundancias
sdo aqueles que estdo na faixa de Cis até C20 e com DBE = 1, eles sdo os
acidos palmitico e estearico e geralmente sao considerados como
contaminantes nas analises feitas por ESI(-) [57]. Ao longo da interagédo do 6leo
UOSEAL 01 com a areia, o numero de compostos da classe O:2 vai
aumentando, mesmo assim, a abundancia relativa da mesma classe né&o
apresentou 0 mesmo comportamento. Além do aumento no numero de
compostos da classe Oz, no diagrama foi observado o aumento na abundancia
da série de compostos com DBE = 5, que poderiam ser acidos nafténicos, que
sdo produtos da alteracdo microbiana inicial dos ciclo-alcanos [66]. Ainda

assim, a diminui¢cdo dos alcoois (O1) nao foi presenciada no modo ESI(+).

O aumento no numero de compostos da classe Oz e 0 aumento na
abundancia relativa de uma série de compostos € prova das transformacdes
quimicas que estdo ocorrendo no 0leo apds de o contato com areia, podendo
serem indicios de biodegradacdo, sendo que a biodegradacao resulta em

compostos com numero de carbono acima de 40 [41].
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Figura 34 . Diagrama DBE da espécie O2 no modo ESI(-) do 6leo UOSEAL
01 apos interagir com areia.
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4.4.3 Avaliacdo da fracao resinoica do 6leo AM0453  apds interacdo com

solo.

Os espectros obtidos no equipamento Exactive HCD Plus segundo o
item 3.5.2, foram processados através do software PetroMS, onde as amostras
para cada tempo foram avaliadas no modo ESI(+) e ESI(-), gerando diferencas
no numero de ions detectados, ions atribuidos e ions néo atribuidos para cada
um dos ambientes. A Tabela 20 sumariza o numero de ions fornecidos por
ESI(+) para as amostras de resinas do 6leo AM0453 extraido do solo e areia
em cada tempo.
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Tabela 20. Atribuicdo dos ions obtidos por ESI() para as resinas do 6leo AM0453

Tempo (h)
Modo ions bOIeo* 1 12 24 48 72
ruto

Detectados 17354 13310 14110 13914 9783 14122
ESI(+) Atribuidos 3607 748 940 958 2044 2862
o N&o atribuidos 13747 12571 13179 12956 6839 11260
® Detectados 12710 9900 15193 14618 13810 13386
ESI() Atribuidos 1990 1956 2027 2250 1387 3005
N&o atribuidos 10720 7944 12266 12368 12423 10381
Detectados 16786 13982 15684 18560 16566 13309

. ESI® Atribuidos 1469 2689 854 1153 3018 661
< N&o atribuidos 15317 11203 14830 17416 13548 12648
o Detectados 12200 14318 11322 13541 10623 10339
ESI() Atribuidos 3446 3250 1898 1619 1433 1352
N&o atribuidos 8844 11068 9424 11922 9190 8987

*Para a areia, foi usado 6leo AM0453 ap6s interagir 72 h com agua do mar

Tomando em conta os ambientes de solo e areia, para ambos 0s casos,

0 numero de ions detectados no modo ESI(+) diminuiu desde o 6leo bruto para
a amostra de resinas coletada apds 1 h, reflexo de como os compostos polares
das resinas sdo susceptiveis de serem adsorvidos na superficie do material
particulado presente no solo e na areia [6]. Para o solo e areia no modo ESI(+),
nao foram observadas tendéncias que indiqguem o aumento da complexidade,
porém, o numero de ions atribuidos aumentou consideravelmente nas

amostras das 48 h e 72 h que interagiram com o solo.

No modo ESI(-), uma menor quantidade de ions foram atribuidos quando
comparando com ESI(+), sendo observada uma tendéncia de diminuicdo no
namero de compostos detectados no caso das resinas que interagiram com o
solo. A mesma tendéncia também foi observada para o nimero de ions para as

amostras que estavam em contato com a areia nas analises por ESI(-).

O espectro otimizado obtido no modo ESI(+), para as resinas do 0leo
AMO0453 recuperado apOs interagir com solo (Figura 35), demonstra a
populacdo de ions caracteristica de uma amostra complexa como as resinas.
Porém, a abundancia relativa dos ions da resina foi diminuida devido a
supressdao ibnica causa pela ionizagdo de uma serie homologa na faixa de m/z
420-904 Da, com diferenca entre cada ion de 44 Da, correspondente a séries

de polietileno glicol.
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Figura 35 . Espectro otimizado de ESI(+) da amostra 1 h de resinas do 6leo
AMO0453 depois de interagir com solo.
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Uma vez obtidos os espectros das resinas que interagiram com o solo

(Apéndice VI), os dados foram processados através do software PetroMS. O

diagrama de classes para ESI(+) (Figura 36) demonstra a presenca de 5
classes: N1, Os, O1, NO e N20.

Figura 36 . Diagrama de classes ESI(+) do 6leo AM0453 com solo.
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Foi observada uma tendéncia de aumento da abundancia para a classe

N1, além de aumentar o niumero de compostos para cada tempo avaliado,

sendo 258, 315, 390, 1489 e 1084 o numero de compostos para os tempos de

1h,12h, 24 h, 48 h e 72 h, respectivamente. Esses dados estao relacionados

diretamente com o numero de ions atribuidos, referente ao aumento da
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complexidade na composi¢cdo quimica das resinas do 6leo AM0453 depois de

estarem em contato com o solo.

Os diagramas de DBE para a classe N1 (Figura 37) ilustra a distribuicdo
da classe, sendo observado que a regido de compostos com maior abundancia
(C20 até C3s e DBE de 5 até 15) é resistente até o tempo das 48 h, tempo no

qual, foi observado o aumento do numero de compostos.

Esse comportamento, foi similar ao observado na classe N1 das resinas
do 6leo UOSEAL 01 que interagiram com solo, embora fosse diferente ao
observado com os compostos nitrogenados do 6leo UOSEAL 01 que estiveram
em contato com a areia, onde a faixa de compostos mais abundantes foi
resistente as mudancas ocasionadas devido a exposicao. A diferenca descrita
pode estar fundamentada no aumento da adsorcdo das resinas, produzida
devido a presenca de matéria organica em uma superficie de quartzo [6].

Para as outras classes no diagrama de classes, nédo foram observadas
variacfes significativas, exceto para a espécie Os que diminui a abundancia
relativa nos tempos de 48 h e 72 h, sem diminuir ou aumentar o nimero de
compostos atribuidos, que ficou na média de 550 para a classe O3 em todos os
tempos de interacdo avaliados.
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Figura 37. Diagrama DBE da espécie N1 no modo ESI(+) do 6leo AM0453
apos interagir com solo.
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No modo ESI(-), foram identificadas as classes O2, O1, N1, O3, O4 e NO
(Figura 38). Sendo majoritaria a espécie classe Oz em todas as amostras de
resinas que foram avaliadas, exceto nas resinas do 6leo bruto (0 h), onde o
valor da abundancia foi de 35,1%. As abundancias relativas da classe O:2
tiveram um leve decremento ao longo da interacdo com o solo, comportamento
observados para os 6leos UOSEAL 01 e AM0453. As classes O1, O3 e Og

apresentaram tendéncias de decrescimento na abundancia relativa.
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Figura 38 . Diagrama de classes ESI(-) do 6leo AM0453 com solo.
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No diagrama de DBE (Figura 40), ao longo do tempo, pode-se observar
0 aumento da populacdo dos ions, além do aumento da abundancia relativa de
compostos com DBE = 5, na faixa de C2 até Css. Um exemplo dos é&cidos
nafténicos para a classe Oz produzidos pela biodegradacgéo de hidrocarbonetos

ciclicos é ilustrado na Figura 39.

Figura 39. Exemplo de compostos da classe Oz
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Figura 40. Diagrama DBE da espécie Oz no modo ESI(-) do 6leo AM0453
apos interagir com solo.
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4.4.4 Avaliacdo da fracao resinoica do 6leo AM0435

areia

Nimero de carbono

Nimero de carbono

100

0

apos interacdo com

O espectro obtido no modo ESI(+), para as resinas do 6leo AM0453

recuperado apdés interagir com areia durante 1 h (Figura 41), demonstra a

populacdo de ions caracteristica de uma amostra complexa como as resinas,

ainda assim, apresentou a série homologa de 44 Da de diferenca, que também

foi observada nas resinas do 6leo AM0453 que interagiram com o solo.

Embora, esses compostos ndo foram observados nas analises feitas por ESI(+)

para as resinas do 6leo UOSEAL 01.
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Figura 41. Espectro por ESI(+) da amostra 1 h de resinas do 6leo AM0453
depois de interagir com areia.
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A partir do processamento dos espectros de massas foram encontradas
as espécies moleculares para as classes Ni, O3, O1, NO e N20 (Figura 42),
sendo a espécie N1 a classe majoritaria para o 6leo inicial (0 h) como para as
resinas que estiveram em contato com a areia nos periodos de tempo
determinado. A classe N1 apresentou um leve aumento na abundancia no
tempo de 72 h, como também no numero de compostos identificados nos
tempos de 24 h e 72 h, isso, sem obter alguma variacao notavel em termos de
abundancia relativa ou niumero de compostos para as outras fracdes com

nitrogénio.

Figura 42. Diagrama de classes ESI(+) do 6leo AM0453 com areia.
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No diagrama DBE para a classe Ni (Figura 43), foram observadas
variacbes em termos de distribuicdo dos ions e abundancia relativa de alguns
compostos. Ao longo do tempo, é possivel observar que os compostos na faixa
de aproximadamente Czo até Css, e DBE de 5 até 12, tiveram resisténcia a
interacdo com a areia, enquanto que nos tempos de 48 h e 72 h o decréscimo
foi evidente, embora o aumento do numero de ions foi encontrado. O
comportamento aqui observado foi diferente em comparacdo com o observado
nas resinas do 6leo UOSEAL 01 ap0s a interacdo de 72 horas com a areia,
podendo relacionar assim, a diferencas na classe N1 para dois 6leos com
distinto API, sendo que, um 6leo pesado possui compostos nitrogenados mais
aromaticos em comparacdo com um Oleo leve [64], e isso provavelmente
diferenciara o0 modo de interacdo dos compostos nitrogenados com uma matriz

como solo ou areia.

Figura 43. Diagrama DBE da espécie N1 no modo ESI(+) do 6leo AM0453
apos interagir com areia.

& 0h B 1h 100
35 a5
30 30
o C m .
3 3 i o 25
20 - s 20 .
15 : 15 ohutt
10 o £ 10 e
. N : -
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
Numero de carbono Numero de carbono
50 s0
a0 12 h 40 24 h
35 35
30 30
w w
mas m2s
T L

20 1L 20
o 15
10

-
_— -
g . T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
Numero de carbono Nuamero de carbono
50 50
40 a0
- 48 h 72 h
35
30 30
w w B
82 y m 5 5
20 20
15 i S oy o 15
10 N X 10
5 i e s
0 5 10 15 20 2530 35 40 45 50 55 60 65 70 75 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 ? 0

Numero de carbono Nimero de carbono



64

O processamento de dados usado na avaliacdo das resinas no modo
negativo mostrou consisténcia para todas as amostras, sendo que quase todas
as mesmas classes foram identificadas para o estudo com um 6leo leve e outro
pesado. Contudo, foi possivel avaliar as variagdes especificas na abundancia
relativa e no numero de compostos em cada tempo de exposi¢cdo, no qual, os
Oleos estiveram em contato com o solo e a areia nas simulacdes feitas neste
trabalho. As classes identificadas no modo ESI(-) foram: Oz, O1, N1, O3, Os4 e
NO, como mostrado no diagrama de classes da Figura 44. E possivel avaliar

um aumento na abundancia relativa da classe O:2 e classe Os.

Figura 44 . Diagrama de classes ESI(-) do 6leo AM0453 com areia.
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A espécie O4 teve um leve aumento na abundancia relativa nos tempos
de 48 h e 72 h, porém, sabe-se que essa classe aumenta em um 6leo somente
apos periodos avancados de biodegradacao [41]. O numero de compostos da
espécie O2 apresenta uma constante diminuigdo, até chegar no numero de 303
no tempo das 72 h, evidenciado no diagrama DBE para a classe Oz (Figura
45), ainda assim, isso néo foi evidenciado com mudangcas em outras espécies
quimicas relacionadas diretamente com os acidos carboxilicos, como por

exemplo, alcoois e fendbis.
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Figura 45 . Diagrama DBE da espécie O2 no modo ESI(-) do 6leo AM0453
apos interagir com areia.
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Como alternativa ao processamento dos dados realizado no software
PetroMS, foi feita uma avaliacdo exploratoria no software Composer da Sierra
Analytics. O processamento de uma amostra de resinas de petréleo apés
interacéo de 72 h com agua de rio no modo ESI(+), deu as classes N1 e N2
como as de maior intensidade, quando para os dados obtidos por PetroMS
foram as classes N1 e O, porém, a abundancia relativa foi de
aproximadamente 90% na classe N1 para os dois tipos de processamento, isto
€, ndo teve alteracbes significativas nas classes majoritarias nessa amostra
avaliada, de igual maneira, o diagrama DBE para a classe N1 néo teve
modificagdes importantes.
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5 CONCLUSOES

Mediante o fracionamento SARA em microcoluna, foi possivel separar,
quantificar e avaliar o comportamento das fracdes SARA de um 0leo pesado e
um Oleo mediano, em uma simulacdo de derrame em solo da regido rural de

Séo Cristovao — SE e na areia de praia de Aracaju - SE.

A partir da técnica GC-FID foi feito o acompanhamento do fingerprint da
série homologa dos saturados do 6leo UOSEAL 01 e do 6leo AM0453 nos
diferentes tempos de avaliacdo, identificando-se a diminuicdo progressiva dos

compostos mais volateis para ambos 6leos nos ambientes de solo e areia,

Através de Orbitrap-MS e ESI(x) foram avaliadas em 72 h as mudancas
moleculares dos compostos com heterodtomos presentes nas resinas dos
0leos UOSEAL 01 e AMO0453, sendo evidenciadas tendéncias em espécies
como Ni, O1, O3 e NO2 no ESI(+) e em espécies como Oz, N1, O1, O3 e O4 no
ESI(-).

No presente trabalho de investigacdo molecular de um derrame de
petrdleo em ambientes terrestres, foram determinantes as caracteristicas
intrinsecas do solo e da areia no comportamento das fracbes SARA, no
momento de avaliar as mudancas nos hidrocarbonetos e os compostos com
heteroatomos, tudo isso, usando técnicas de separacdo classicas como a
cromatografia liquida e técnicas de ultima tecnologia como a espectrometria de

massas de ultra-alta resolucao.

De modo geral, o presente trabalho pode ser aplicado para avaliar as
fracbes do petréleo que possam interagir com uma faixa ampla de solos de
regibes petroliferas ou ambientes costeiros, com o objetivo de caracterizar as
mudancas dos compostos que apresentam riscos para a saude dos humanos e
a natureza dos ecossistemas, visando assim, bases para propor métodos de

remediacao rapidos e efetivos.
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6 PERSPECTIVAS

« Otimizar o uso da técnica de espectrometria de massas e ionizacao
ESI(x) para gerar dados confiaveis que permitam fazer uma
caracterizacdo mais abrangente dos compostos polares do petréleo

envolvidos em um derrame.

» Fazer o acompanhamento da fracdo de aromaticos através de técnicas
de ionizacdo a pressao atmosférica (APPI, EASI) e avaliar as possiveis

mudancas dos compostos téxicos;

» Caracterizar microbiologicamente o solo de estudo, para estabelecer o

tipo de micro-organismos que possam degradar os 6leos derramados.
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