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RESUMO

No final de 2019, o litoral nordestino foi impactado com a chegada de 6leo derramado,
atingindo mais de 3.000 km de costa. Este evento foi considerado o maior derramamento em
ambientes tropicais da América do Sul, causando impactos sociais, econdmicos e ecologicos.
Em janeiro de 2022, novos registros da presenca de 6leo foram relatados em praias cearenses,
tendo sido recolhidos aproximadamente 8.000 litros de 6leo ao longo de uma extensao de 400
km do litoral. O objetivo deste trabalho foi investigar se ha uma correlagdo geoquimica entre
os 6leos encontrados nas praias do Ceara nos eventos de 2019 e 2022. As amostras de 6leo
foram coletadas em diferentes praias do litoral leste do estado entre 2019 e 2022. Foi
caracterizado o perfil geoquimico de hidrocarbonetos alifaticos (n-alcanos, pristano, fitano,
hopanos e esteranos) através de CG-DIC ¢ CG x GC-DIC e os compostos polares acidos e
basicos foram analisados por FT-ICR MS. Os resultados obtidos apresentam um perfil CG-DIC
semelhante entre os 6leos de 2019 e¢ 2022, com n-alcanos variando de n-C17 até n-C32 e os
isoprenoides (pristano e fitano) presentes em baixa abundancia ou ausentes, além da presenca
expressiva da MCNR. As andlises das razdes de biomarcadores indicaram um perfil geoquimico
semelhante entre as amostras de 2022, com valores de DVPR inferiores a 7%. No entanto, esses
6leos possuem perfis de biomarcadores distintos dos 6leos de 2019, o que refletiu diretamente
nos elevados valores de DVPR, superiores a 7% e acima de 40% em quatro das doze razdes
calculadas para todos os 6leos, indicando, assim, diferente origem entre esses conjuntos de
0leos. As andlises de FT-ICR MS também permitiram diferenciar os 6leos de 2019 e 2022, no
qual os 6leos de 2022 sdo mais ricos em compostos sulfurados acidos e os de 2019 sdo mais
ricos em compostos basicos das classes N2 [H], NS [H] e NS> [H]. Em relacdo as andlises
geoquimicas, os valores da razdo IPC proximos de 1 indicam que os 6leos de 2019 e 2022 sdo
maturos. Além disso, o 6leo de 2019 apresenta um aporte de matéria organica marinha e o 6leo
de 2022 foi gerado a partir de rochas geradoras carbonaticas marinha. Em relacdo aos efeitos
intempéricos, a auséncia dos n-alcanos de baixo peso molecular (<n-C17) indicou o processo
de evaporagdo nos 6leos de 2019 e 2022. Os valores inferiores a 1 das razdes Pr/n-C17 e Fit/n-
C18 indicaram que a biodegradacao nao foi tdo efetiva. Ja a presenca em elevada abundancia
das classes oxigenadas (O3, O3S, Os, O4S, Os e OsS) indicaram que a fotooxidagdo foi mais
atuante nos oleos de 2022; j& para as amostras de 2019, a auséncia de classes mais oxigenadas
(O4 e Os) indicou que a fotooxidag@o ndo foi tdo atuante, mas sim biodegradagao.
Palavras-chave: derramamento de 6leo; poluicdo marinha; geoquimica ambiental forense;

biomarcadores de petroleo



ABSTRACT

At the end of 2019, the northeastern coast was impacted by the arrival of spilled oil, reaching
more than 3,000 km of coastline. This event was considered the largest spill in tropical
environments in South America, causing social, economic and ecological impacts. In January
2022, new records of the presence of oil were reported on Ceara beaches, with approximately
8,000 liters of oil being collected along an extension of 400 km of the coast. The objective of
this work was to investigate whether there is a geochemical correlation between the oils found
on the beaches of Ceard in the events of 2019 and 2022. Oil samples were collected from
different beaches on the east coast of the state between 2019 and 2022. The geochemical profile
was characterized by aliphatic hydrocarbons (n-alkanes, pristane, phytane, hopanes and
steranes) by GC-DIC and GC x GC-DIC and the polar acidic and basic compounds were
analyzed by FT-ICR MS. The results obtained show a similar CG-DIC profile between the 2019
and 2022 oils, with n-alkanes ranging from n-C17 to n-C32 and the isoprenoids (pristane and
phytane) present in low abundance or absent, in addition to the expressive presence from the
MCNR. Analyzes of biomarker ratios indicated a similar geochemical profile between the 2022
samples, with DVPR values less than 7%. However, these oils have different biomarker profiles
than the 2019 oils, which was directly reflected in the high values of DVPR, greater than 7%
and above 40% in four of the twelve ratios calculated for all oils, thus indicating a different
origin between these sets of oils. The FT-ICR analyseszes also us allowed to differentiate the
2019 and 2022 oils, in which the 2022 oils are richer in acidic sulfur compounds and the 2019
oils are richer in basic compounds of classes N2 [H], NS [H] and NS2 [H]. Regarding the
geochemical analyses, the CPI ratio values close to 1 indicate that the 2019 and 2022 oils are
mature. In addition, the 2019 oil contains marine organic matter and the 2022 oil was generated
from marine carbonate source rocks. Regarding weathering effects, the absence of low
molecular weight n-alkanes (<n-C17) indicated the evaporation process in the 2019 and 2022
oils. Values lower than 1 for the Pr/n-C17 and Fit/n ratios -C18 indicated that biodegradation
was not as effective. The presence in high abundance of the oxygenated classes (O3, O3S, O4,
0485, 05 and O5S) indicated that photooxidation was more active in the 2022 oils; for the 2019
samples, the absence of more oxygenated classes (O4 and O5) indicated that photooxidation
was not as active, but biodegradation.

Keywords: oil spill; marine pollution; forensic environmental geochemistry; petroleum

biomarkers.
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1 INTRODUCAO

O petroleo e os seus derivados foram importantes para o ganho de qualidade de vida no
século XX e atualmente ¢ um dos combustiveis de maior interesse no mundo, que continuara
sendo a principal fonte energetica mundial a curta e médio prazo (De OLIVEIRA et al., 2020;
PRAUCHNER et al., 2023). Apesar dessa demanda energética vinda dos produtos pretolificos,
os derramamentos de 6leo vem decaindo nas ultimas décadas, entretranto, continuam a ocorrer
(ITOPF, 2022; GALIERIKOVA ¢ MATERNA., 2020)

Entre agosto de 2019 e junho de 2021, mais de 3000 Km da costa brasileira foi
impactada com a chegada de 6leo, o maior derramamento em extensao ja registrado na América
do Sul e em ambientes tropicais ao redor do mundo, sendo coletado mais de 5000 toneladas de
60leo em praias, mangesais e recifes de corais em todos os locais atingidos por esse
derramamento (SOARES et al., 2020; OLIVEIRA LIRA et al., 2021; SOARES et al., 2022a;
REDDY et al., 2022; LOURENCO et al., 2020).

Através de estudos realizados por meio dos biomarcadores, terpanos e esteranos,
compostos conhecidos por sua resisténcia aos processos intempéricos, foi obtido indicios de
que existe uma similaridade quimica entre o fingerprinting do 6leo que atingiu o litoral do
Nordeste do Brasil em 2019, com o 6leo produzido nas bacias venezuelanas (OLIVEIRA et al.,
2020; LOURENCO et al., 2020; CARREGOSA et al., 2021; REDDY et al., 2022).

Em dezembro de 2021, a Policia Federal do Brasil, baseado no curso, imagens de
satélites e modelagens de correntes oceanicas, concluiu que um petroleiro grego, o Bouboulina,
seria o responsavel pelo derramamento de 6leo bruto na costa brasileira (SOARES et al., 2022a;
REDDY et al., 2022). A coleta de uma amostra do Bouboulina ndo foi realizada, o que
impossibilitou uma correlagdo 6leo-0leo entre amostras de campo dos locais atingidos pelo
derramamento e amostras do navio suspeito (Reddy et al., 2022). Um estudo publicado por
REDDY et al. (2022), apresentou indicios de que o 6leo que atingiu o litoral brasileiro passou
por processos de alteracdes térmicas, € que provavelmente vem a ser uma mistura de dois
diferentes produtos refinados e ndo um produto cru.

Em janeiro de 2022, um novo derramamento ocorreu na costa do Brasil, dessa vez com
registros somente no estado do Ceara. Segundo dados da Superintendéncia Estadual do Meio
Ambiente (SEMACE), 65 praias localizadas na regido leste, oeste, Fortaleza e regido
metropolitana foram afetadas, onde foi coletado um volume de cerca de 8.000 litros de 6leo em
uma extensao de aproximadamente 400 km da costa cearense (SOARES et al., 2022b). A ideia

de que esse derramamento de 6leo possa estar relacionado ao de 2019, surgiu devido ao curto
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intervalo de tempo entre os dois eventos. O 6leo pode ter ficado aprisionado em sedimentos
costeiros ou estruturas duras, como recifes, e ter sido ressuspenso pela maré alta, sendo levado
até a costa (KIM et al., 2013), algo plausivel, considerando o fato de que a costa do nordeste
do Brasil, possui um dos maiores bancos de rodolito do mundo, rico em carbonato (CaCOs3;

AMADO-FILHO et al., 2012).

O litoral cearense, localizado no Nordeste do Brasil, se estende por 573 km e possui
clima tropical semidrido. Além disso, este possui significativa diversidade ecologica, com a
presenca de manguezais, dunas, praias arenosas € rochosas (SOARES et al., 2011; SOUZA
PINHEIRO et al., 2016). Economicamente, atividades costeiras como pesca, carcinicultura e
turismo sdo de grande importancia para a regido (BRANNSTROM et al., 2017, SAetal., 2013).
Além de uma grande diversidade ecoldgica, existem cerca de oito grandes Areas de Protegdo
Marinha, consideradas areas Unicas na América do Sul e de imensuravel importancia ecologica

(SOARES e al., 2022b).

Ecossistemas marinhos como praias, manguezais, recifes de corais e prados de ervas
marinhas sdo habitats de diversas espécies que sofrem danos pela exposi¢ao ao petréleo bruto
(CHEN et al., 2018, MAGRIS et al., 2020). Além disso, as atividades como pesca,
carcinicultura, e o turismo também sdo afetadas, prejudicando diretamente a economia dos
locais atingidos por esses derramamentos (SOARES ef al., 2020). Diante disso, torna-se
necessario investigar os derramamentos, sua origem e os impactos causados por ele. Uma das
ferramentas que possibilita essa investigacdo ¢ a geoquimica ambiental forense, desenvolvida
para identificar contaminantes ambientais relacionados ao petroleo, além de determinar suas

fontes e tempo de derramamento (KAPLAN et al., 1997).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Composicao quimica do petréleo

O petréleo bruto ¢ um conjunto complexo de substancias quimicas que consiste
principalmente em hidrocarbonetos alifaticos (HAs) e aromaticos, além de compostos polares,
0s quais incluem em sua composi¢do moléculas organicas com a presenga de heteroatomos (N,
0, S), e pequenas quantidades de alguns metais (KIM et al., 2013; WANG et al., 2006). Outra
divisdo composicional do petroleo, a qual ¢ baseada na polaridade e solubilidade dos seus
componentes, classifica o 6leo nos grupos de saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos (analise
SARA) (OVERTON et al., 2016). Apesar da complexidade da matriz do 6leo, a maioria dos
estudos tem como foco as fragdes apolares leves, incluindo os compostos saturados e
aromaticos, devido a sua baixa polaridade e elevada volatilidade, que permite o seu estudo por

meio de técnicas de cromatografia gasosa (CASTIBLANCO et al.,2022).

2.1.1. n-alcanos e isoprendides (pristano e fitano)

Os n-alcanos analisados pelas técnicas convencionas de cromatografia gasosa possuem
cadeia carbonicas saturadas e lineares, contendo nimero de carbonos pares e impares indicando
fonte de hidrocarbonetos naturais e antropogénicas (Figura 1; EL NEMR ef al., 2016). Os n-
alcanos em rochas geradoras de d6leo e em 6leo tem sua origem associada, principalmente, a
algas, bactérias fotossintéticas e ceras de folhas de plantas terrestres (XU et al., 2020). Apesar
de no meio ambiente a origem principal dos n-alcanos ser petrolifera, eles também sao
sintetizados por organismos marinhos (fitoplancton e zooplancton) e terrestres, plantas e

bactérias (DASHTBOZORG et al., 2019).

Figura 1 - representagdo da formula geral de cadeias dos n-alcanos.

H,C ——CH,—CH,
n

Fonte: O autor
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J& os compostos pristano (Pr; 2,6,10,14-tetrametilpentadecano) e fitano (Fit; 2,6,10,14-
tetrametilhexadecano) estdo entre os isoprendides mais abundantes no petroleo
(SHIRNESHAN et al., 2017). A razdo pristano/fitano (Pr/Fit) ¢ utilizada para avaliar as
condigdes redox do ambiente deposicional, baseado no fato de que o pristano e o fitano sdo
formados a partir da cadeia lateral da clorofila, o fitol. Em condi¢des oxidantes, o fitol ¢
convertido em 4cido fiténico, seguido de descarboxilagdo e hidrogenacao, formando o pristano.
Em condigdes redutoras, o fitol ¢ hidrogenado a dihidrofitol e em seguida transformado no

fitano (KASHIRTSEV et al., 2020; LARGE; GIZE, 1996).

Uma série de razdes de diagnosticos para n-alcanos e isoprenoides (pristano e fitano)
como indice preferencial de carbono (IPC), razao terrigena/aquatica (RTA), Pr/n-C17, Fit/n-
C18 e Pr/fit sdo tradicionalmente utilizadas em estudos ambientais para avaliar fontes e

intemperismo de hidrocarbonetos de petroleo.

O indice preferencial de carbono (IPC) ¢ a razdo entre n-alcanos de cadeia impar e par
na faixa entre o n-C24 a n-C34. Petrdleos maduros geralmente possui abundéancia parecida de
n-alcanos de cadeia impar e par com IPC proximo de 1. Ja valores de IPC elevados, entre 4 e
10, ¢ um indicativo de hidrocarbonetos oriundos de fontes de plantas terrestres (YANG et al.,

2018, IHEONYE; OSUJI; ONYEMA, 2019, FERNANDES e/ al. 2022).

>n—C25 - n—-C33 >n—C25 —-n—-C33
yn—C24 —n—-C32 >n—-C26 —n—C34

IPC = ]/2 (1)

A razado terrigena/aquatica (RTA) ¢ a relagdo entre os n-alcanos de cadeia longa (n-
C27 + n-C29 + n-C31) sobre os n-alcanos de cadeia curta (n-C15 + n-C17 + n-C19), sendo
utilizada para avaliar a contribui¢do de insumos terrigenos em ralacdo aos insumos aquaticos.
Valores de RTA > 1 ¢ um indicativo de que os n-alcanos residuos de plantas terrestres

superiores (SANCHES FILHO et al., 2021; GONG et al., 2020).

n—C27 + n—C29 + n—C31
RTA = )
n—C15 + n—-C17 + n—C19

As razoes Pr/n-C17 e Fit/n-C18 sdao frequentemente utilizadas para avaliar a
biodegradacdo do o6leo. Os n-alcanos C17 e C18 sdo facilmente degradados e perdidos, em

contrapartida os isoprendides (pristano e fitano) sdo mais resistentes aos processos de
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degradagdo, e consequentemente conservados, assim 0s processos de intemperismo levam a
uma diminuicao significativa nas razdes Pr/C17 e Fit/C18 (WANG et al., 2013).

Valores da razdo pristano/fitano (Pr/Ph) superior a 3 ¢ um indicativo de entrada de
matéria organica terrestre em condi¢des o0xicas, valores inferiores a 1 ¢ um indicio de condigdes
anodxicas, ja razoes entre 1 e 3 € um indicativo de um ambiente intermediario (CAVALCANTE

et al., 2020; REDDY et al., 2022).

2.1.2. Biomarcadores de petroleo

No petréleo sdao encontrados determinados compostos que sofreram pouca ou nenhuma
alteracdo em sua estrutura orgénica ao longo dos processos de geracao, migra¢ao e acumulacao
deste, denominadas de biomarcadores, que sdo moléculas derivadas de organismos vivos
utilizadas como impressao digital quimica em estudos de derramamento de petroleo (STOUT
e WANG et al., 2016; WANG et al., 2006). Biomarcadores como terpanos e esteranos sao
frequentemente utilizados para a identificagao de fontes de derramamento de 6leo (AREKHI e?
al.,2021).

O fingerprinting dos biomarcadores ¢ historicamente utilizado por geoquimicos do
petrdleo para correlacionar 6leo-6leo e oleo-rocha geradora; determinar os tipos de matéria
organica presente na rocha geradora; classificacdo da maturidade térmica do petrdleo; avaliagao
da migracdo e grau de biodegradacdo sofrida no reservatdrio, tendo como base a perda de n-
alcanos, isoprendides, aromaticos, terpanos e esteranos durante o processo de biodegradacao;
classificagdo das condicdes ambientais de deposicao e fornecer informagdes sobre a idade da
rocha geradora de petréleo (STOUT e WANG et al., 2016).

Os Hopanos sdo HAs pentaciclicos do grupo dos triterpendides contendo de 27 a 35
atomos de carbono em uma estrutura nafténica composta por quatro anéis de seis membros e
um anel de cinco membro (Figura 2). Seus principais percursores em rochas geradoras e 6leos
brutos incluem o bacteriohopotetrol encontrado nas membranas lipidicas de organismos
procaridticos e bacteriohopanos. Hopanos com configuracao 17a(H), 21B(H) na faixa do C27
ao C35 sdao compostos caracteristicos do petroleo, devido a sua elevada abundancia e elevada
estabilidade termodindmica se comparados a outras séries epiméricas (B e Pa; STOUT e

WANG et al., 2016; PETERS et al, 2005).
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Figura 2 - Hopano pentaciclico (C30).

Fonte: O autor.

Os esterois em organismos eucarioticos, principalmente algas e plantas superiores, sdo
os percursores dos esteranos nas rochas geradoras e no petroleo. Durante a diagénese uma série
homologa de esteranos ¢ gerada por esses esterois, que herdam os esqueletos de carbono nos
percursores biologicos diferindo pela sequéncia adigdo de CH> em uma determinada parte da
molécula. Assim como para os terpanos, os esteranos apresentam um centro quiral na posi¢ao
C-20 em sua estrutura molecular, o que resulta em epimeros de configuracdo R e S para a série
de esteranos C27-C29 (FINGAS e BROWN 2014; PETERS et al, 2005).

Os esteranos de quatro anéis pertencem a uma classe de biomarcadores que possuem de
21 a 30 atomos de carbono, incluindo os esteranos regulares, diasteranos rearranjados e
esteranos mono e triaromaticos. Dentre eles, a série homologa dos esteranos regulares Ca7-Cos-
Cso (colestano, ergostano e estigmastano) estdo entre os esteranos mais comuns (Figura 3). A
especificidade de fonte destes compostos os tornam uteis para analises do fingerprinting

quimico do petroleo (STOUT e WANG et al., 2016).

Figura 3 - Serie homologa dos esteranos regulares.

Colestano (C27) Ergostano (C28) Estigmastano (C29)

Fonte: O autor.
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2.1.3. Mistura complexa ndo resolvida (MCNR)

A mistura complexa ndo resolvida (MCNR) ¢ referente aos hidrocarbonetos de petroleo
que nao foram separados por CG, sendo exibido como uma elevagao na linha de base do
cromatograma (Figura 5). Essa elevacao pode ser produzida por processos intempéricos, como
a biodegradacdo, ou pode ser referente a concentracdo de uma mistura complexa que ja esta
presente no petroleo bruto antes de seu derramamento. A MCNR apresenta cerca de 250.000
compostos, incluindo alcanos, alcanos ramificados, cicloalcanos, monoaromaticos, aromaticos
com multiplos anéis, heteroatdmicos, esteranos e triterpendides ciclicos (JEON et al., 2017;
KILLOPS ¢ AL-JUBOORI, 1990). Na década de 1990, foi desenvolvida uma poderosa
ferramenta analitica capaz de separar misturas complexas, conhecida como cromatografia

bidimensional abrangente (CG x CG; Ll et al., 2015).

Figura 4 - cromatograma representativo para uma amostra de 6leo contendo a presencga da
MCNR.
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2.2. Derramamentos de petrdleo

O petrdleo pode chegar a dgua através de diversas fontes, sejam elas antropogénicas,
como derramamentos de 0leo acidentais ou descartes intencionais € através de fontes naturais,
como por exemplo vazamentos de 6leo naturais (STOUT e WANG., 2016).

No século XX foram registrados diversos derramamentos de Oleo causados por
petroleiros ao redor do mundo (CHEN et al., 2019). Na década de 1970, ocorreu sete grandes
derramamentos, sendo derramado um milhdo de toneladas de petrdleo. Na década de 1980,
661000 toneladas de Oleo foi derramado em seis acidentes € na década de 1990, seis
derramamentos foram responsaveis por liberar 702000 toneladas de 6leo. No século XXI, até
2017, apenas dois grandes derramamentos foram causados por petroleiros, liberando 74000
toneladas de 6leo (CHEN et al., 2019). A maioria dos derramentos, ocorreram antes dos anos
2000, indicando que os derramamentos de 6leo vem diminuindo, devido ao progresso feito na
prevengdo e tratamento de grandes derramamentos de 6leo (CHEN et al., 2019; ITOPF, 2022).

Os primeiros relatos da chegada do 6leo derramado em agosto de 2019 foi no estado da
Paraiba, se espalhando em trés meses por mais de 3000 Km da costa brasileira, entre o
Maranhao ¢ o Rio de Janeiro (UOL., 2022; SOARES et al., 2020).

Apesar da policia federal do Brasil ter apontado o navio de bandeira grega, Bouboulina,
como o possivel responsavel pelo derramamento, onde os custos de limpeza das praias foi
estimado em 188 milhdes de reais, ndo foi reunido provas suficientes, como por exemplo a
coleta de uma amostra do navio suspeito, para indiciar os donos da empresa, o comandante € o
chefe de méaquinas do navio pelos crimes de poluigao ambiental (UOL., 2022; REDDY et al.,
2022; SOARES et al., 2022a).

Uma reportagem publicada pelo UOL em 2022 apresentou as negligéncias e limitagdes
que dificultaram uma resposta do governo brasileiro sobre esse desastre ambiental. Um dos
problemas apontado, foi a perda de uma amostra de 6leo coletada de um navio investigado em
um voo entre S3o Luiz e Rio de Janeiro.

Inicialmente, existiam trés hipdteses sobre a origem desse 6leo. A primeira era de que
poderia ser originado de vazamentos de plataformas de petroleo na regido. A segunda levantada
foi da possibilidade de vazamentos de navios naufragados recentemente ou antigos,
principalmente da segunda guerra mundial e a terceira era de que esse 6leo seria originado de
vazamento acidental ou intencional de algum navio (UOL., 2022; SOARES et al., 2020).

Ainda em 2019 a primeira hipdtese foi descartada, ja que a petrobras e pesquisadores

da UFBA apontaram que esse 0leo tinha a sua origem associada as bacias da Venezuela (UOL.,
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2022; OLIVEIRA et al., 2020). A investigacao sobre o derramamento envolveu inicialmente
1060 navios suspeitos, com 24 petroleiros. Como discutido anteriormente, o bouboulina foi
apontado como o principal suspeito com base no curso, imagens de satélites e modelagens de
correntes oceanicas (UOL., 2022; SOARES et al., 2022a; Reddy et al., 2022). Entretanto, varios
indicios refutaram essa ideia. O navio ndo apresentou falhas nos portos onde atracou logo apds
deixa o porto José, em 19 de julho de 2019, na Venezuela. Além disso, o navio entregou todo
acarga de 1 milhdo de barris, em 3 de setembro de 2019, no porto de Melaka, na Malasia (UOL.,
2022) e o estudo publicado por REDDY et al. (2022) demonstrou que o 6leo era combustivel e
nao um produto cru como havia sido levantado pela policia federal.

Resultados obtidos através de analises forense, demonstraram uma fonte comum entre
as amostras coletadas ao longo do litoral do Nordeste do Brasil em 2019, entretanto a fonte
exata da origem do 6leo misterioso permanece desconhecida (REDDY et al., 2022).

Esse 6leo reapareceu em 2020 e 2021 apds periodos de ventos fortes e ondas altas
(REDDY et al., 2022). Em agoste de 2021, o arquipélago oceanico de Fernando de Noronha,
regido nordeste do Brasil, localizado a 345 Km da costa, foi atingido pela chegada de manchas
de 6leo (BASTOS et al., 2022). No entanto, BASTOS et al. (2022) demonstrou, através dos
biomarcadores e da composi¢do isotopica, que o 6leo que chegou até Fernando de Noronha,
apresentava uma fonte distinta do 6leo que atingiu o litoral brasileiro em 2019.

O derramamento de 2019 no litoral brasileiro, atingiu 55 areas costeiras e marinhas
protegidas, em 11 estados do nordeste ao sudeste do Brasil, causando diversos impactos sociais,
econdmicos ¢ ambientais (SOARES et al., 2020; OLIVEIRA LIRA et al., 2021; SOARES et
al.,2022a; REDDY et al., 2022; LOURENCO et al., 2020).

Cerca de 870000 pessoas que dependem da pesca artesanal e do turismo local aparentam
ter sido afetadas (MAGRISS e GIARRIZZO., 2020). DE OLIVEIRA ESTEVO et al. (2021)
realizaram entrevistas e reunides com 381 pescadores e marisqueiros em Paripueira e Barra de
Santo Antonio, localizado na regido sul da Area de Protegdo Ambiental Costa dos Corais (EPA),
no estado de alagoas. O objetivo do estudo, foi melhor entender os impactos socioecondmicos
nesses diferentes tipos de pesca. Foi estimado que houve uma redug¢do de 50% na venda
relacionada a todo tipo de pesca, afetando diretamente a renda local das comunidades.

A praia do Paiva em Pernambuco, que foi um dos ambientes costeiros mais afetados por
esse Oleo, apresenta alguns dos recifes de corais tropicais mais bem preservados da costa do

Brasil (DE OLIVEIRA LIRA et al., 2021). DE OLIVEIRA LIRA ef al. (2021) demonstraram
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o impacto desse derramamento na populagdo local do poliqueta simbidtico Branchiosyllis spp.
associado a esponja Cinachyrella sp, onde foi obsertvado uma reducdo acentuada na sua
abundancia.

Aproximadamente 40 toneladas de oleo foram coletadas na costa do Ceara, o que
representou menos de 1% de todo o 6leo derramado no litoral brasileiro, com o estado de
Alagoas recebendo a maior quantidade, certa de 2564 toneladas, o que corresponde a mais de
47% de todo o 6leo coletado (SOARES et al., 2022a). Apesar disso, o Ceara foi o segundo
estado com mais areas de prote¢ao costeira e marinhas atingidas pelo derramamento, 8 no total.
(SOARES et al., 2022a). Além disso, foram afetados cerca de 159 animais entre tartarugas

marinhas, passaros, mamiferos e outros, onde 112 animais (70%) foram encontrados mortos

(DISNER et al., 2020).

2.3 Fatores que afetam a composi¢cao quimica do 6leo derramado

Em investiga¢des de derramamentos de petréleo ¢ importante levar em consideracao
quatro fatores que influenciam no fingerprinting quimico do 6leo antes e apds o derramamento:
génese, refino, intemperismo e mistura no meio ambiente (STOUT e WANG ef al., 2016).

A Geénese ¢ referente aos processos geologicos que levaram a formagdo do 6leo no
decorrer de milhdes de anos, incluindo a natureza da matéria organica, o nivel de maturidade
térmica, processos de alteracdo durante a migragdo e acumulag@o do petrdleo no reservatorio,
tais como biodegradagdo e water washing (STOUT e WANG et al., 2016).

Apesar de algumas caracteristicas quimicas do 6leo de ocorréncia natural possam ser
mantidas no produto derivado do petroleo apds os processos de refino, esses processos podem
modificar a composi¢do quimica do o6leo sintético gerado, como por exemplo, alterar a
distribuicdo de alguns biomarcadores e HPAs (STOUT e WANG et al., 2016).

Em adi¢do, ao entrar em contato com o meio ambiente, o 6leo ¢ imediatamente
submetido a diversos processos quimicos, fisicos e bioldgicos que afetam a sua composicao
quimica, denominados de intemperismo. Dentre os quais estdo a evaporacdo, fotooxidacao,
biodegradacao e dissolucdo (STOUT e WANG et al., 2016; WANG et al., 1999).

Assim como os processos de intemperismo, ao entrar em contato com o meio ambiente
0 Oleo também esta sujeito a se misturar com contaminantes antropogénicos pré-existente ou
com matéria organica biogénica presente no meio ambiente. Essas fontes de hidrocarbonetos
de “fundo” influenciam no fingerprinting do oleo, e por isso, devem ser considerados na

investigacdo de um 6leo derramado (STOUT e WANG et al., 2016).
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2.4 Técnicas para analise de petroleo derramado

2.4.1. Cromatografia gasosa com detector de ionizacdo de chama (CG -DIC)

O CG-DIC ¢ um método qualitativo frequentemente utilizado para diferenciar tipos de
Oleo e avaliar a extensao de intemperismo de um o6leo derramado (CHUA et al., 2020a). Apos
um derramamento de 6leo, o CG-DIC ¢ utilizado para avaliar a semelhanga entre um o6leo
derramado e a sua possivel fonte (CHUA et al., 2020b). Através dos seus cromatogramas ¢
possivel quantificar os hidrocarbonetos totais de petroleo (HTP), como também obter o
fingerprinting de alguns dos principais componentes do 6leo (por exemplo, n-alcanos e
isoprendides; WANG et al., 1999). Apesar de suas vantagens, o intemperismo severo pode
alterar significativamente o perfil cromatografico do 6leo derramado, o que torna esse método
qualitativo nao confidvel para relacionar o derramamento com a sua possivel fonte, fazendo-se
necessdrio o uso de técnicas analiticas, como a cromatografia gasosa acoplada a um
espectrometro de massas (CG-MS), para realizar andlises mais aprofundadas com melhor
especificidade e sensibilidade, incluindo a analise dos compostos biomarcadores resistentes aos

efeitos intempéricos (CHUA, C. C. et al., 2020a).

2.4.2. Cromatografia gasosa bidimensional abrangente (CGxCG)

Na cromatografia gasosa bidimensional abrangente (CG*CG), duas colunas contendo
diferentes fases estacionarias sdo acopladas, o que permite que a amostra seja submetida a dois
processos de separacao independentes (DUBOIS ef al., 2020). Esta ¢ uma ferramenta analitica
com alta capacidade de separacdo de amostras complexas, como € o caso da matriz do petréleo,
sendo bem mais eficiente se comparada as técnicas de cromatografia gasosa tradicionais
(STOUT e WANG et al., 2016; ALEXANDRINO et al., 2019a). Anélises de 6leos brutos e
produtos de petroleo demonstraram as vantagens analiticas das técnicas de CGXCG. Além de
estudos em o6leos brutos para fins geoquimicos, caracterizacdo de petroleo destilados e para
investigacdes de derramamento de 6leo foram realizados, onde o fingerprinting de diferentes
classes de hidrocarbonetos foi analisado (ALEXANDRINO et al., 2019b).

A cromatografia gasosa bidimensional abrangente (CG*xCQ), gera cromatogramas com
milhares de picos resolvidos, enquanto a cromatografia gasosa tradicional contendo apenas uma

coluna resolve menos de 100 picos (STOUT e WANG et al., 2016). A Figura 6a representa um
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pico comum de cromatografia unidimensional, com uma largura aproximada de 25s. O
modulador coleta de forma periddica a massa dos analitos da primeira dimensao, os comprime
espacialmente e injeta como um pico estreito na segunda dimensao, onde as linhas verticais
tracejadas representam o inicio de cada ciclo de modulacao (Figura 6b). Conforme observado
na figura 6c¢ a separacdo rapida de uma segunda coluna pode resolver os coeluentes presentes
na primeira dimensao, com a separagdo completa sendo alcangada antes da proxima inje¢ao do
modulador. O fluxo de dados do detector ¢ dividido em segmentos € compactado em um
diagrama bidimensional (Figura 6d). A Figura 6e apresenta um grafico contorno que ¢ criado a

partir da matriz bidimensional (STOUT e WANG et al., 2016)

Figura 5 - Conceitos de cromatografia gasosa bidimensional abrangente (CG x CG). (A) Pico
do cromatograma de primeira dimensao contendo coeluentes; (B) o modulador amostra picos
de primeira dimensdo e injeta picos estreitos na segunda dimensdo; (C) os coeluentes sdo
separados na segunda dimensdo; (D) detector de ionizagdo de chama serial ou fluxo de dados
MS de ion total ¢ dividido em segmentos e empilhado em uma matriz; (E) a matriz ¢ visualizada

com um contorno (STOUT e WANG et al., 2016).
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2.4.3. Espectrometria de massas de ressondncia ciclotronica de ions por transformada de

Fourier (FT-ICR MS)

Na espectrometria de massa, os analisadores de massa exercem uma funcgao essencial,
obtendo os ions da fonte de ions e os separa baseado na razdo massa/carga (m/z). Dentre os
analisadores de massa o de ressonancia ciclotronica de ions por transformada de Fourier (FT-
ICR) se destaca, pois fornece massas exatas dos analitos em uma faixa ampla de massas,
possuindo uma elevada resolugdo e exatidao de massas (poder de resolugdo, m/Amsge, > 100000
até 10000000 e erro de massas menor do que 1 ppm, LYRIO et al., 2022; PEREIRA et al.,
2019). A escolha da fonte de ionizagao € um fator critico na anélise do petroleo, visto que nao
existe uma fonte de ionizac¢ao universal, capaz de ionizar todos os compostos (PEREIRA et al.,
2019). As fontes de ionizagdo por electrospray (ESI), ionizagdo quimica a pressdo atmosférica
(APCI), fotoionizacdo a pressdo atmosférica (APPI), dessor¢ao/ionizagdo a laser assistida por
matriz (MALDI) e outras fontes derivadas, como laser ionizagdo por dessor¢do acustica
induzida (LIAD) sao relatadas na literatura nos estudos da composi¢ao quimica do Oleo
(PEREIRA et al., 2019).

A fonte de ionizagdo por electrospray (ESI) pode fornecer trés tipos de ions: os ions
moleculares formado a partir de razdes redox (M++) e (M— ¢), moléculas protonadas ([M + H]+)
em func¢ao da afinidade protonica ou desprotonadas ([M + H]—) por meio de reacdes acido-base
de Bronsted-Lowry, e moléculas cationizadas ([M + Na]+, [M + K]+), devido a coordenacao
com cations ou anionizadas ([M + Cl]-) decorrentes da coordenagdo com anions (LYRIO et al.,
2022).

A espectrometria de massa de ressondncia de ciclotronica de ions por transformada de
Fourier (FT-ICR MS) ¢ uma técnica analitica de alta resolu¢do, que foi introduzida em estudos
de derramamento de 6leo, com o intuito de analisar os compostos ndo volateis presentes na
matriz do petroleo, como por exemplo os compostos polares dcidos que nao sao acessados por
técnicas cromatograficas tradicionais e sdo produzidos quando o 6leo € exposto a processos
intempéricos como a fotooxidacao e a biodegradacao. (KRAJEWSKI et al., 2018; CHEN et al.,
2016; LIMA et al., 2021). A fonte de ionizagao electrospray negativo [ESI(-)] ¢ utilizada para
a analises desses compostos polares acidos (exemplo: acidos carboxilicos; KRAJEWSKI et al.,
2018; CHEN et al., 2016).

Lima et al., 2021, em estudo de simula¢do para avaliar a influéncia dos efeitos
intempéricos na composicao quimica de 6leos derramados, sugeriu novas razoes baseadas nas

classes heteroatomicas dos compostos oxigenados contendo mais de dois d&tomos de oxigénio



27

acessados por meio de FT-ICR MS ESI(-) (NO3 /NO2 ,NO3 /(NO + NO2), NOw/N; ,(Os +
03)/(02+ 0O1), 04/(02 + O1), O3/0), para avaliar os efeitos da fotooxidagao na composigao polar
de 6leos quando expostos a radiagcdo solar. Essas razoes, tendem a aumentar com a exposi¢ao
do oleo a fotooxidacao, devido ao aumento na abundancia dessas classes oxigenadas quando o
6leo € exposto aos processos fotooxidativos (LIMA et al., 2021).

Na classe O2 sao encontrados os dcidos aciclicos, os acidos graxos, que sdo susceptiveis
e formados pela processos de biodegradacao e os acidos ciclicos, os nafténicos e aromaticos,
compostos mais resistentes a esses processos (MARTINS et al., 2017; LIMA et al., 2021).
Diversas razdes podem ser utilizadas para avaliar os niveis de biodegrada¢do de um o6leo
utilizando os compostos da classe O2. KIM et al. (2005) propds uma razao entre os acidos
aciclicos e os acidos nafténicos ciclicos (A/C), que ¢ calculada através da razdo DBE 1
(Equivalente de dupla ligagdo e anel)/DBE 2-4. VAZ et al. (2013) sugeriu uma modificagdo
para a razdo A/C, ampliando a faixa de DBE para os 4cidos nafténicos, sendo calculada entre
os compostos de DBE 1 ¢ DBE 2-6, ¢ um novo pardmetro chamado indice SA (Indice dos acidos
saturados), que ¢ calculado pela soma da abundancia relativa de DBE 1-6 para a classe O..
MARTINS et al. (2017) sugeriu uma modificagdo no indice SA, removendo os compostos de
DBE 1, utilizando somente os compostos de DBE 2-6. Todas essas razoes vem sendo utilizadas
com éxito para avaliacdo da extensdo da biodegradacao nao s6 de d6leo cru, como também de

Oleos derramados (LIMA et al., 2021; LIMA et al., 2023).
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

O presente estudo tem como objetivo investigar os derramamentos de 6leo ocorridos em
2019 e 2022 no litoral do estado do Ceara por meio de uma abordagem geoquimica ambiental

forense.

3.2 Objetivos especificos

e Investigar se os derramamentos de dleo ocorridos em 2019 e 2022 tém a mesma
origem a partir da analise dos compostos biomarcadores resistentes ao intemperismo, acessados
por cromatografia gasosa bidimensional abrangente (GC x GC) e os compostos polares basicas

pela técnica de ESI(+) FT-ICR MS.

e (aracterizar a origem geoquimica dos 6leos derramados em 2019 e 2022 no litoral

do estado do Ceara.

e Avaliar os efeitos intempéricos na composi¢ao quimica dos Oleos através dos n-
alcanos e isoprenoides, por meio do GC-DIC e dos compostos polares acidos, utilizando o ESI(-

) FT-ICR.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Coleta das amostras de oleo

Para o derramamento de 6leo de 2022, seis amostras estdo sendo avaliadas neste estudo:
PO1#2022, P02#2022, P03#2022, P04#2022, P05#2022 e P06#2022. Estas foram coletadas em
28 de janeiro em praias que cobrem uma extensao de 130 quildometros ao longo do litoral leste
do estado do Ceara, logo ap6s o aparecimento de 6leo nos locais. As localizagdes das amostras

coletadas em 2022 e 2019 sao apresentadas na Figura 7 e na tabela S1, no material suplementar.

Figura 6 - Localizag@o das amostras coletas em janeiro de 2022.
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A Figura S1, do material suplementar apresenta as fotografias das amostras de 6leo antes

de serem coletadas nas praias. Essas amostras tinham aspectos de 6leos escuros e viscosos,

js'ﬂl’ﬂ'w

sobre ou misturados com sedimentos, principalmente areia (Figura 8).

Figura 7 - Amostra de 6le
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Fonte: O autor.

Para o derramamento de 6leo de 2019, uma série de amostras (PO1#2019 a P13#2019)
foram coletadas em setembro e outubro em praias do Estado do Ceara, também logo apds o
aparecimento de 6leo nos locais. Visto que essas amostras compartilham a mesma origem
(REDDY et al., 2022), ou seja, apresetam uma similaridade no seu perfil quimico, duas delas

foram escolhidas para serem aplicadas neste estudo: amostras PO1#2019 e P02#2019.

4.2 Materiais

4.2.1. Solventes e reagentes

Os solventes utilizados foram: hexano (BIOGRADE) e diclorometano (SIGMA-
ALDRICH) grau HPLC. Os reagentes utilizados foram: 13 de vidro (EXODO CIENTIFICA),
silica-gel (70-230 mesh; NEON), sulfato de sodio anidro (SIGMA-ALDRICH). Os padroes
utilizados para o controle de qualidade analitico foram: solu¢do com a mistura de n-alcanos do
n-C10 a n-C38 e os alcanos isoprendides pristano e fitano (ACCUSTANDARD), tetracosane-
dso utilizado como padrdo interno (PI, ACCUSTANDARD) e triacontane de> utilizado como
padrao surrogate (PS, ACCUSTANDARD).

4.2.2. Equipamentos utilizados

Os equipamentos utilizados durante a etapa experimental foram: Balanca analitica
(OHAUS), vortex (BIOMATIC), centrifuga (EPPENDORF) rotaevaporador (FISATOM).
Como também, vidrarias auxiliares, bureta, béquer, Erlenmeyer, bastdo de vidro, baldo

volumétrico e baldao de fundo chato.

4.3 Controle de qualidade analitico

O método do padrao interno foi escolhido para as analises GC-DIC, considerando o fato
de que ele independe de pequenas mudancgas em variaveis experimentais como temperatura da
coluna e tamanho da amostra (RIBANI., 2004). A escolha do teracosane deuterado (n-C24)
como padrdo interno (PI) respeitou alguns requisitos necessarios (RIBANI., 2004), tendo
algumas similaridades com os analitos de interesse, tempo de retengdo proximo dessas

substancias, ndo reage com os analitos, ndo fazer parte da amostra, € quando cromatografado,
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fica separado das demais substancias.

Uma curva de calibragdo de 11 niveis foi construida utilizando uma solugdo padrdo de
n-alcanos (Série homologa n-C8 a n-C38, contendo os isoprenoides pristano e fitano) nas
seguintes concentracoes: 0,5, 2,4, 6, 8, 10, 12, 14, 16, 18 ¢ 20 ppm, em triplicata. A curva foi
construida relacionando a razao das areas (area da substancia/area do PI).

O coeficiente de correlagdo (R) foi determinado, pois permite uma estimativa da
qualidade da curva obtida, quanto mais proximo esse valor for de 1,0 menor serd a dispersao
do conjunto de pontos experimentais, € consequentemente menor a incerteza dos coeficientes
de regressao estimados (RIBANI., 2004).

O limite de detecgdo (LD) foi determinado através do método baseado em parametros

da curva analitica (RIBANI., 2004), conforme mostrado na equagao 3:
S
LD= 3,3x S (3)

Onde: s ¢ a estimativa do desvio padrao da resposta e S representa a inclinagdo, ou o coeficiente
angular da curva.
O limite de quantifica¢ao (LQ), assim como o LD, também foi determinado através do

método baseado em parametros da curva analitica, conforme mostrado na equagao 4:
s
LD= 10x 5 4)

O triacontane deuterado (n-C30, padrao surrogate) foi adicionado durante o
procedimento em cada uma das amostras, com o objetivo de avaliar a eficiéncia de recuperagao
do método, considerando o fato de que essa substancia apresenta um comportamento quimico
e fisico representativo das substancias de interesse.

Foi realizada uma anélise do branco de extragdo e uma limpeza da coluna diariamente,
utilizando as mesmas condi¢des cromatograficas do método de andlises das amostras (CG-DIC;

Figura S2, material suplementar).

4.4 Analises composicional das amostras de déleo

Uma abordagem de varias camadas foi usada para analisar a composi¢do quimica das

amostras, onde os picos bases, ions moleculares, e as series homologadas dos compostos foram
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essenciais para a identificagdo do perfil quimico dos 6leos coletadas ao longo da costa do estado
do Ceard. As amostras foram analisadas por CG-DIC, para visualizacdo dos n-alcanos e
isoprenoides (Pr e Fit). Os biomarcadores esteranos (m/z 217), diasteranos (m/z 217), triciclicos
e tetraciclicos terpanos (m/z 191), Hopanos (m/z 191), esteroides triaromaticos (m/z 231) e
benzohopanos (m/z 191) foram analisados por CGxCG- DIC e o tempo de retengao e espectros
de massa foram obtidos por CGXCG-HRT e os compostos polares dcidos foram analisados por

meio do FT-ICR MS ESI(-) e os basicos por meio de ESI(+).

4.4.1 Extragdo dos hidrocarbonetos alifdticos e andlises no CG-DIC

O procedimento experimental foi baseado no descrito por STOUT e WANG et al., 2016

e pode ser visualizado na Figura 9).

Figura 8 - Fluxograma de preparo das amostras de 6leo para analises GC-DIC.
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Fonte: O autor.

Inicialmente os adsorventes sulfato de sédio e silica gel foram ativadas em uma estufa
a 200°C durante 12 horas. Cerca de 0,8 g das amostras de 6leo foram pesadas e dissolvidas em
10 mL de hexano (80 mg/mL), foi feito a adi¢cdo do PS em quantidade suficiente para se obter
uma concentragdo final de 5 ppm, a solucao foi agitada por 30 s em um vortex e em seguida

centrifugadas a 3000 rpm durante 5 min. Apo0s isso, transferiu-se 200 uL. das amostras para um
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vial de 1,5 mL.

Em seguida, foi realizado um clean-up utilizando uma coluna de 12 mm de diametro
contendo 3,0 g de silica gel e 1 cm de sulfato de sodio. Posteriormente, as amostras foram
adicionadas a coluna e os hidrocarbonetos saturados foram eluidas em 12 mL de hexano. Na
etapa final as amostras obtidas apo6s o clean-up foram pré-concentradas até o volume de 1 mL
utilizando um rotaevaporador. A fragdo F1, foi adicionado o padrdo interno (PI, 8 ppm), para

posterior analises dos n-alcanos e isoprenoides no CG-DIC.

As andlises CG-DIC foram realizadas no laboratério de cromatografia gasosa, no
departamento de quimica analitica e fisico-quimica, da universidade federal do Ceara (UFC),

em colaborag¢do com o professor Dr. Ronaldo Ferreira do Nascimento.

As fragdes F1 foram injetadas em um CG-DIC modelo Shimadzu (Figura 10) usando
uma coluna capilar ELITE-1 (100% dimetilpolissiloxano; 25 m x 0,20 mm x 0,33 pm) com o

intuido de identificar e quantificar os n-alcanos (Cg a Cz4) e isoprendides.

As condigdes cromatograficas que podem ser visualizadas na Figura S2 do material
suplementar, foram as seguintes: Gas de arraste: hidrogénio (1,5 mL/min.); modo de injegao:
splitless; temperatura do injetor e do detector: 200 e 300 °C, respectivamente. O programa de
temperatura empregado foi de 70° C durante 7 min. e uma taxa de aquecimento de 6 °C/min.

até 300°C, permanecendo constante por 15 min. O tempo total de corrida foi de 60 minutos.

Figura 9 - Cromatdgrafo Gasoso com Detector de Ionizagdo de Chama (CG-DIC).

Fonte: O autor.

4.4.2 anadlises dos biomarcadores por cromatografia gasosa bidimensional (CGxCG-DIC)
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As analises de CGxCG-DIC foram realizadas no Woods Hole Oceanographic Institution
(WHOI, Estados Unidos), em colabora¢do com os pesquisadores Dr. Chistopher M. Reddy e
Robert K. Nelson.

Um CGxCG-DIC da marca Agilent 7890A foi utilizado para andlises dos
compostos biomarcadores, onde os analitos foram confirmados utilizando um GC acoplado a
um espectrometro de massas por tempo de voo (GCxGC-MS/TOF); ambos os equipamentos
contendo um amostrador automatico modelo 7638B series da Agilent (Figura 11). A coluna de
primeira dimensdo foi uma Restek Rxi-Ims ndo polar (59 m x 0,25 mm x 0,25 um) e as
separagdes de segunda dimensdo foram realizadas em uma coluna de 50% de fenil

polisilfenileno-siloxano (SGE BPX50, 1,25 m x 0,10 mm x 0,1 um).

Figura 10 - Cromatdgrafo gasoso bidimensional acoplado a um espectrometro de massas.

Adaptado de: OLIVEIRA., 2016

Aliquotas de 1 pL de cada amostra foram injetadas em um injetor sem divisao a 310°C
com um tempo de purga de 0,5 minutos. A coluna de primeira dimensdao e o modulador

criogénico de estagio duplo residem no forno principal e a coluna de segunda dimensdo esta
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alojada em um forno separado, permitindo o controle de temperatura independente de todos os
trés componentes.

O programa de temperatura CGxCG-DIC do forno principal foi isotérmico a 65 °C
(12,50 min.) e foi entio aumentado de 65 para 340 °C a 1,25 °C min™' e o forno de segunda
dimensao foi programado para permanecer isotérmica a 70°C (12,50 min.) e depois aumentada
de 70 a 345°C a 1,25°C min’!. A largura de pulso do jato quente foi de 1,00 segundo e o periodo
de modulag¢ao foi de 6,50 segundos com um periodo de resfriamento de 2,25 segundos entre os

estagios.

4.4.3. Andlises por espectrometria de massas (FT-ICR MS)

As analises de ESI (-) e ES I(+) FT-ICR MS foram realizadas no Laboratério de
Cromatografia e Espectrometria de Massas (LACEM), no Instituto de Quimica, da
Universidade Federal de Goids (UFG), em colaboragdo com o professor Dr. Boniek G. Vaz e a

pesquisadora Dra. Danielle M.M. Franco.

Figura 11 - Espectrometria de massas de ressonancia ciclotronica de ions por transformada de

Fourier de 7 tesla (FT-ICR MS).

Fonte: Instituto de quimica, LACEM (UFG).



36

O ¢leo total foi analisado por meio de ESI(-) e ESI(+), onde as amostras foram diluidas
em uma mistura de tolueno/metanol (1:1 V/V) para se obter uma concentragao de 0,5 mg/mL.
Para as analises ESI (-), foi feito a adi¢ao de hidroxido de amonio (5%) para auxiliar o processo
de desprotonacdo e o acido formico (5%) foi adicionado para auxiliar no processo de protonagao
nas analises ESI(+). As amostras foram infundidas na fonte ESIT usando uma bomba de seringa
ajustada para fornecer 240 pL/h. Foi feito um ajuste na tensao capilar e na pressdao do gas do

nebulizador para = 4,5 kV e 1,3 bar.

Um 2xR FT-ICR MS (Bruker Daltonics - Bremen, Alemanha) 7T SolariX (Figura 12)
acoplado a fonte de ionizagdo por electrospray (ESI) de modo negativo foi utilizado para
adquirir os espectros de massas. O nitrogénio foi utilizado como géas de secagem com uma
vazio de 4,0 L.min"! e temperatura de 200 °C. Uma bomba de seringa com uma vazio de 240
uL.h! foi utilizada para a inje¢io das amostras. Os fons foram acumulados na célula de colisdo
por 0,005 s e transferidos para a célula ICR em 0,6 - 1 ms. Os espectros foram previamente
analisados no LTQ Fleet para verificar a distribui¢do gaussiana. O modo de magnitude com a
faixa de detecg¢ao m/z 150-2000 foi utilizado para adquirir um conjunto de dados de SMW. A
detecgdo de 2w (quadrupolo) foi usada para fornecer alta resolu¢do em uma taxa de varredura
rapida. Um total de 300 varreduras foram adquiridas para obter espectros com excelentes
valores de sinal/ruido para cada uma das amostras. Para os dados apodizados, o poder de
resolucao medido em m/z 400 foi de 880.000. Os dados foram calibrados internamente usando
séries homologas de classe de nitrogénio neutro (N1) em ambos os modos, usando o software

Data Analysis 4.2 (Bruker Daltonics GmbH, Bremen, Alemanha).
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5.0. RESULTADOS E DISSCUSSOES

5.1 controle de qualidade analitico

Os parametros analiticos da curva para cada um dos analitos (equagdo da reta, R, LD e
LQ) podem ser visualizados na tabela S2, no material suplementar. O coeficiente de correlagao
(R) apresentou valores aceitaveis, com R? entre 0,916 e 0,996. O cromatograma do branco de
extracdo apresentou alguns picos inesperados, provavelmente referentes a alguns
contaminantes (Figura 13b). Esses compostos indesejados, ndo interferiram nas analisas das
amostras, ja que os seus tempos de reteng@o nao coeluem com nenhum analito presente na série

homologa dos n-alcanos (Figura 13c).

Figura 12 - Cromatogramas (a) limpeza do equipamento e (b) branco extracao (c)
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A eficiéncia do método de extragdo para a analises CG-DIC, avaliada usando o padrao
surrogate (PS), apresentou uma recuperagdo que variou de 79,87 a 107,79% (Tabela 2), dentre
da faixa aceitavel, entre 50 e 120%, considerando a complexidade da matriz do petrdleo

(RIBANL, 2004).

Tabela 1 - Recuperagdes obtidas para o padrao surrogate (PS) em cada analise das amostras de
2019 e 2022 por CG-DIC.

Samples PO1#22 P02#22 PO03#22 P04#22 PO5#22 P06#22 PO1#19 PO02#19

%SS 98,70 9091 79,87 92,86 107,79 100 83,15 106,50

5.2 Analises cromatograficas por meio de GC-DIC

5.2.1. Caracterizacao do fingerprint cromatogrdfico

Através da Figura 14 e dos cromatogramas individuais para amostras dos 6leos de 2019
e 2022 (Figura S3, no material suplementar), é possivel observar que as seis amostras do
derramamento de 6leo de 2022 (PO1#22 a P06#22) e as duas amostras de 2019 (P0#19 e
P02#19), coletadas ao longo da costa do estado do Ceard, apresentam perfis cromatograficos
CG-DIC semelhantes (Fingerprinting), com n-alcanos variando de n-C17 a n-C34 e os
1soprendides pristano (Pr) e fitano (Fit) presentes em abundancias muito baixas, ou mesmo nao

detectados.

Figura 13 - Sobreposi¢cdo dos cromatogramas CG-DIC representativos das amostras de dleo
coletadas na mesma praia em 2022 (amostra P05#22) e 2019 (amostra PO1#19).
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A auséncia de hidrocarbonetos de baixo peso molecular (<rn-C17) nos cromatogramas

provavelmente se deve a evaporagdo, que € o processo de intemperismo predominante que
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inicialmente degrada os 6leos derramados expostos ao meio ambiente (STOUT et al., 2016;
ALBAIGES et al., 2018; LIMA et al., 2021; FILEWOOD et al., 2022). A presenga da MCNR
indica a ocorréncia de outros processos de intemperismo, como biodegradacao ou fotooxidagao
(STOUT et al., 2016; ALBAIGES et al., 2018; FILEWOOD et al., 2022), embora a alta
abundancia dos n-alcanos n-C17 a n-C34 indicar que a biodegradacdo, caso tenha atuado,

ocorreu de forma menos intensa na remog¢ao desses compostos.

5.2.2. Concentracgoes obtidas para os n-alcanos e isoprendides (pristano e fitano)

As concentragdes individuais para os n-alcanos e isoprenodides foram calculadas e os
valores sdo apresentadas na tabela S3, no material suplementar. Para as amostras de 2019, as
concentragdes individuais variaram entre 26,04 a 324,04 ppm, com concentragdo total de n-
alcanos e isoprendides de 1672 e 2170 ppm para as amostras PO1#19 e PO02#19,
respectivamente. As seis amostras de 2022, apresentaram concentragdes individuais variando
entre 28,33 a 310,74 ppm, com concentragao total de n-alcanos e isoprenoides variando entre
1690,10 a 2494,19 ppm.

Através da Figura 15, que apresenta os niveis de n-alcanos e isoprendides para as
amostras de 6leo coletadas nas praias do Ceara em 2019 e 2022, ¢ possivel observar um perfil
semelhante nos niveis de concentragdes para ambas as amostras, com maiores valores de
concentragdo obtido para o n-C17 e menores valores para o n-C33, que foi detectado somente
na amostra P02#22. Além disso, ¢ observado para ambas as amostras um perfil de sino,

caracteristico de amostras petrolificas (FINGAS e BROWN 2014).

Figura 14 - Niveis de n-alcanos e isoprendides para as amostras de 6leo coletadas nas praias do

Ceara em 2019 e 2022.
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5.2.3 Mistura complexa ndo resolvida (MCNR)

A MCNR foi quantificada e o percentual dos picos resolvidos em relagdo a MCNR foi
determinado, conforme observado na tabela 2. Esses resultados sdo uteis para comparar o nivel
de intemperismo sofrido pelas amostras. As amostras PO1#19, P02#19 e P0O5#22 apresentam
valores mais elevados de concentracdo da MCNR, com destaque para a amostras PO5#22, com
concentracdo de 32885 ppm, valor bem mais elevado que as demais, e baixo % Res/MCNR,
esses valores, podem indicar um nivel de intemperismo maior para essas amostras em relagao

as demais (Stout et al., 2016; Filewood et al., 2022).

Tabela 2 - Avaliacao da mistura complexa ndo resolvida (MCNR)

Amostras PO1#22 PO2#22 PO3#22 PO04#22 PO05#22 P06#22 PO1#19 PO2#19

"Res/MCNR (%) 7,33 6,56 4,50 5,45 2,47 4,77 1,73 3,09

[MCNR] ppm 15242 9592 9849 11292 32885 17053 22632 18446

(2 n-C17-33 + Pristano + Fitano)/MCNR
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5.2.4 Razoes de diagnostico para n-alcanos e isoprendides

A Tabela 3 apresenta as razdes geoquimicas com base nos n-alcanos e isoprendides
analisados por CG-DIC. Pode-se observar alguma variacdo nos pardmetros entre as amostras,
que pode ser explicado pelas diferentes taxas e tipos de processos de intemperismo que essas
amostras de 6leo derramado sofreram, visto que foram coletadas em diferentes pontos da costa
cearense e considerando que os n-alcanos e isoprendides sdo muito suscetiveis a processos de

degradacao (Stout et al., 2016; WANG et al., 2013; FILEWOOD et al., 2022).

Tabela 3 - Razdes geoquimicas com base nos n-alcanos e isoprenoides.

Amostras PO1#22  P02#22 PO3#22 PO04#22 PO5#22 PO6#22 PO1#19 PO02#19
Res/MCNR (%) 7,33 6,56 4,50 5,45 2,47 4,77 1,73 3,09
°Pr/Fit 0,44 0,39 0,44 0,38 0,31 0,45 0,84 0,31
Pr/n-C 17 0,26 0,30 0,41 0,32 0,39 0,29 0,41 0,46
4Fit/n-Cis 0,24 0,35 0,18 0,24 0,14 0,25 0,38 0,98
‘RTA 0,25 0,22 0,45 0,38 0,83 0,28 0,07 0,12
fIpPC 1,18 0,90 0,97 1,01 1,00 1,07 0,58 1,99

% X p-C17-33 + Pristano + Fitano)/MCNR; b Pristano/Fitano; ¢ Pristano/alcano n-C17; YPhytane/n-C18 alkane;

°RTA: (C27 + C29 + C31/C15 + C17 + C19) n-alcanos; TPC: 1/2[(C25 + C27 + C29 + C31 + C33)/(C24 + C26 +
€28 + C30 + C32) + (C25 + C27 + C29 + C31 + C33)/(C26 + C28 + C30 + C32 + C34)] n-alcanos.

Entre as amostras de 2022, de modo geral, as amostras P03#22, P04#22 e P05#22
apresentaram fingerprinting € razdes geoquimicas mais distintas, com n-C17 e Pr detectados
em abundancias muito baixas e valores mais elevados de RTA. Com excec¢do da razao Pr/n-
C17, as razdes diferem significativamente para o 6leo 2019, o que evidencia ainda mais a
sucessibilidade dos n-alcanos aos processos de intemperismo, considerando o fato de que as
analises dos biomarcadores demonstraram que ambos os 6leos de 2019 compartilham a mesma
fonte (REDDY et al., 2022). As amostras PO1#19, P02#19 e P05#22 apresentam baixo %
Res/MCNR, o que pode indicar um nivel de intemperismo maior para essas amostras em relagao

as demais (STOUT et al., 2016; FILEWOOD et al., 2022).
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As duas amostras de 2019 e a seis amostras de 2022 apresentaram valores dessa razao
Pr/Fit inferiores a 1, indicando um ambiente redutor durante o acimulo da matéria organica
(CAVALCANTE et al., 2020; REDDY et al., 2022).

Todas as amostras, de 2019 e 2022 apresentaram valores das razdes Pr/n-C17 e Fit/n-
C18 inferiores a 1, o que sugere um derramamento recente de 6leo, levando em consideragao
que a biodegradacdo significativa levaria um aumento nessa razdo (WANG et al., 2013;
ZHANG, Y. et al., 2021).

Ambos os oleos de 2019 e 2022 apresentaram valores para a razdo RTA inferiores a 1
(Tabela 3), indicando contribuicdo de matéria organica terrigena para a formacgdo dos
hidrocarbonetos de ambos os 6leos (CAVALCANTE, 2020). No entanto, os n-alcanos de baixo
peso molecular (n-C15, n-C17 e n-C19) sao menos resistentes aos processos intempéricos do
que os de maior peso molecular (n-C27, n-C29 e n-C31), e portanto, essa razdo pode ter sido
afetada pelo intemperismo e assim gerar uma interpretagdo errénea da origem da matéria
organica dos 6leos.

As seis amostras de 2022 apresentaram valores de IPC proximo de 1, indicando a
maturidade dos 6leos que chegaram nas praias do Ceara em 2022, porém as amostras de 2019
apresentaram valores distintos do 6leo de 2022, com IPC consideravelmente inferior a 1 (0,58)
para a amostra PO1#19 e superior a 1 (1,99) para a amostra P02#19, o que pode estar relacionado
aos efeitos intempéricos, como a biodegradacao (YANG et al., 2018, FERNANDES et al.
2022).

Apesar dessas semelhancas e diferencas nas razdes obtidas para os mn-alcanos e os
1soprenodides, ndo ¢ apropriado a utilizagdo desses compostos para comparativo entre as
amostras coletadas em 2019 e 2022, considerando a sua suscetibilidade aos processos de
intemperismo, tais como volatilizacdo, fotooxidacao, solubilizagdo e biodegradagdo. Assim,
para investigar a correlacdo entre os 6leos derramados ¢ mais adequado usar os hidrocarbonetos
mais resistentes aos efeitos intempéricos, como os biomarcadores alifaticos terpanos e

esteranos.

5.3 Biomarcadores alifaticos e aromaticos por CG x CG

5.3.1 Analises do perfil dos biomarcadores

A semelhanca dos perfis dos cromatogramas obtidos das analises CGxCG-DIC na

regido do biomarcador (Figura S4, material suplementar) sugere que todas as seis amostras de
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6leo compartilham a mesma fonte, indicando que o 6leo que apareceu ao longo dos 130 km do
litoral leste do estado do Ceard em 2022 ¢ originado do mesmo evento ou incidente. Os hopanos,
esteranos e diasteranos sdo biomarcadores muito resistentes aos processos de intemperismo,
assim comumente aplicados na correlacdo de oleo derramado-fonte (AREKHI et al., 2021;

WANG et al., 2013).

No entanto, um comparativo na regiao do biomarcador para terpanos e esteranos entre
os cromatogramas das amostras coletadas em 2022 (Figura 16b) € 2019 (Figura 16d), demonstra
que existem inameras caracteristicas distintivas. Os esteranos, diasteranos, esteroides
triaromaticos (TA), triciclicos terpanos e 28,30-bisnorhopano (BNH) sao muito mais
abundantes nas amostras coletadas em 2019. No entanto, os hopanos, benzohopanos e o 25-
norhopano (NH) sdo mais abundantes nas amostras coletadas em 2022. Como a maioria desses
biomarcadores sdo muito resistentes aos processos de intemperismo, sendo comumente
aplicados a correlagdes 6leo derramado-fonte (AREKHI et al., 2021; WANG et al., 2013), as
diferengas entre as amostras de 6leo de 2022 ¢ 2019 indicam que elas ndo vieram da mesma

fonte.

Figura 15 - Cromatogramas CGxCG-DIC representativos das amostras de 6leo derramado em
2022 ¢ 2019.
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5.3.2 Razoes de biomarcadores com base nos terpanos, esteranos e esterdides triaromdticos

A Figura 17 apresenta um grafico radar contendo doze razdes de biomarcadores com
base nos terpanos, esteranos e esterdides triaromaticos, o qual foi construido para melhor
visualizar a possivel falta de correlacdo entre os eventos de 2019 e 2022. Os valores individuais

das razdes para cada amostra podem ser consultados na Tabela S4, no material suplementar.

As razodes obtidas por meio do GC x GC-DIC apresentaram baixos valores de desvio
padrio relativo (DVPR; <7%) para as seis amostras do 6leo de 2022 (Figura 17 e Tabela S4), o
que confirma a similaridade entre essas amostras. Apenas as razdes C24H42 Tet-
CT/17a,21B(H)-hopano e C29afB(S) esterano/17a,21B(H)-hopano apresentaram valores de
DVPR mais elevados, de aproximadamente 15%, que pode ser devido a baixa abundéancia por
exemplo do C24H42 tetraciclico terpano, ou alta suscetibilidade de alguns compostos sob

condi¢des climaticas severas (por exemplo, condigdes tropicais; Reddy et al., 2022).

Por outro lado, as razdes de diagnostico (Figura 17 e tabela S4) mostraram que as seis
amostras de 2022 ndo se correlacionaram com as amostras de 2019, pois os valores de DVPR
para todas as amostras de 2022 e 2019, foi superior a 7%, (exceto para Ts/Tm, 5,31%). Além
disso, algumas razdes apresentaram elevados valores de DVPR (>40%), como o Tri-CT
C23H42/17a, 21B(H)-hopano (118%), TAS C26(R) & C27(S)/17a,21B (H)-hopano (78,1%),
esterano C29afB(S)/17a,21B(H)-hopano (41,0%) e esterano C29aBB(R)/17a,21B(H)-hopano
(62,6%), o que reforca a ideia de que os oleos de 2019 e 2022 ndo compartilham da mesma

origem.

Figura 16 - Grafico de radar comparando as razdes de biomarcadores para as amostras coletadas
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em 2022 e 2019.
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A partir do gréafico de radar (Figura 17), € possivel observar um valor significativamente
mais alto para a razao tri-CT C23H42/17a(H),21B(H)-hopano para a amostra de 6leo de 2019.
A presenga do C23 triciclico terpano em alta abundancia nos 6leos derramados coletados em
2019 ¢ uma assinatura chave que os correlaciona com o petroleo venezuelano (REDDY et al.,
2022). No entanto, este biomarcador esta presente em abundancia muito baixa nas amostras de
oleo de 2022, o que aponta outra fonte, levando em consideracao que qualquer biodegradagao
ou outros processos de intemperismo ndo degradariam preferencialmente os triciclicos sobre os
n-alcanos, caso esse Oleo estivesse ficado exposto ao meio ambiente desde seu possivel

derramamento em 2019.

Além disso, a razao TAS C26(R)+C27(S)/17a(H),21B(H)-hopano ¢ maior na amostra
de 6leo de 2019 (Figura 12), ja que os esterdides triaromaticos foram detectados em abundancia
apenas nessas amostras. As razdes C29afp(R)/17a(H),21B8(H)-hopano e C29
afB(S)/17a(H),21B(H)-hopano também sdo maiores na amostra de 6leo de 2019, ja que os C29

esteranos foram detectados em maior abundancia nessas amostras.
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A razao Ts/Tm (tabela S4, no material suplementar) ¢ maior nas amostras de 6leo de
2019 em relagdo a amostra de 6leo de 2022, o que pode indicar um maior nivel de maturidade
térmica para este 0leo, pois durante a fase de catagénese na formagao do petroleo, o C27 18a-
trisnorhopano (Ts) ¢ mais estavel que o C27 17a-trisnorhopano (Tm) (SEIFERT e
MOLDOWAN, 1978). Os menores valores das razdes 4HH(R)/17a(H),21B(H)-hopano e
SHH(R)/17a(H),21B(H)-hopano em comparacio com os valores das razdes
4HH(S)/17a(H),21B(H)-hopano e SHH(S)/17a(H),21B(H)-hopano para as amostras de 6leo de
2019, respectivamente, confirmam sua maior maturidade térmica, considerando que os hopanos
produzidos biologicamente com configuragdo 22R sdo convertidos em uma mistura de
diasteredmeros 22R e 22S (PETERS et al., 2005), no qual o isdmero geologico 22S ¢ mais

estavel termicamente.

Em relacdo as caracteristicas da rocha geradora dos 6leos coletados em 2019, ele tém
majoritariamente um aporte de matéria organica marinha, com base em varias distribuicdes de
biomarcadores, incluindo a maior abundancia do C23 triciclico terpano, baixa abundancia de
hopanos sobre os esteranos (OLIVEIRA ef al., 2020), uma maior abundéncia tanto de oleanano
quanto de 24-norcolestanos (CARREGOSA et al., 2021) e a distribui¢do de hidrocarbonetos
derivados de carotenoides (REDDY et al., 2022), reforgando uma matéria organica com um

origem marinha.

Para o 6leo derramado em 2022, conforme observado na tabela 4, os altos valores das
razdes C31 HH (R)/C30 H (0,49-0,50), C35/C34 HH (S) (1,12-1,22), NH/C30 H (0,98-1,00) e
para o indice do C35 HH (14,40-15,50 %), juntamente com o baixo valor da razdo
esteranos/hopanes (0,20 — 0,25) sugere que esse 0leo foi gerado a partir de rochas geradoras
carbondticas marinha, provavelmente em um ambiente deposicional anoxico, o que vai de

acordo com o que foi observado para a razdo Pr/Ph (PETERS et al., 2005).

Tabela 4 - Razdes de diagnodstico usadas para avaliar a origem geoldgica do 6leo de 2022.

Razoes PO1#22 PO02#22 P03#22 PO04#22 PO5#22 P06#22

*Esteranos regulares/17a-
hopanos 0,23 0,21 0,21 0,25 0,23 0,20

°®NH/C30H 0,94 0,94 0,97 0,67 0,98 0,95
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°C35/C34 HH (S) 1,12 1,14 1,36 1,05 0,99 1,14

dC31HH (R)/C30H 0,50 0,50 0,50 0,50 0,49 0,49

°HH index = (C35/(C31-C35)
R+S) 14,99 14,83 15,02 1436 15,54 1491

aC27, C28, C29 aaa(20S + 20R) e oafp(20S + 20R) esteranos/(C30 17o(H),21B(H)-hopano +
17a(H),21B(H)-30-Norhopano ~ + 170(H),21B(H)-22(R+S)-homohopano ~ + To(H),21B(H)-22(R+S)-
bishomohopano + 17a(H),21B(H)-22(S)-trishomohopano); *17a(H),21B(H)-30-norhopanO/C30 17a(H),21p(H)-
hopano; “17a(H),21B(H)-30,31,32,33,34-pentakishomohopano(22S)/17a(H),21B(H)-30,31,32,33,34-
tetrakishomohopano(22R); 417a(H),21B(H)-22(R+S)-homohopano/C30 170(H),21B(H)-hopano; [C35/(C31-
C35) (22S+R) homohopanos]*100; f Pristano/Fitano.

5.4. Compostos polares acidos por ESI (-) FT-ICR MS

A diferenga composicional entre os 6leos de 2019 e 2022, mostrada anteriormente
através do perfil dos biomarcadores, fica ainda mais evidente quando ¢ feito um comparativo
entre a distribuicdo das espécies sulfuradas obtidas por meio de ESI(-) FT-ICR MS para os
6leos de 2019 (Figura 18a) e 2022 (Figura 18b). Os 6leos de 2022 apresentam similaridades na
distribuicdo das classes heteroatomicas, com uma grande diversidade de classes elementares
contendo atomos de enxofre (NxOySz, NxS;, NxS;, OyS; e S;; Figura 18a), e com as classes
heteroatomicas O3S, NS, O2S e OS presentes em maior abundancia (Figura 19a). Os 6leos de
2019 também foram similares entre si, onde apenas as classes elementares NxS; e OyS; estdo
presentes, com as classes heteroatomicas NS, 04S,, O2S e OS sendo predominantes (Figura
18b). Esses resultados, demonstram que os 6leos de 2022 sdo maisricos em espécies sulfurados

quando comparados aos 6leos de 2019.

Figura 17 - Distribuicao das classes heteroatomicas para as espécies sulfuradas obtidas por meio
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de ESI(-) FT-ICR MS para os 6leos de (a) 2022 ¢ (b) 2019
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O ESI(-) FT-ICR MS também foi utilizado para avaliar os compostos polares acidos
(por exemplo acidos carboxilicos e alcoois) que tendem a ser formados quando 6leo é exposto
aos efeitos intempéricos (CHEN et al., 2016; LIMA et al., 2021; LIMA et al., 2023). A Figura
19 apresenta a distribui¢ao das classes heteroatdomicas para os 6leos de 2019 e 2022. As classes
Ni, Oz, O3, O1, NO e NO; estdo presentes em maior abundancia nas seis amostras do 6leo de
2022 (Figura 19a). Em relagdo ao 6leo de 2019, as classes N1, Oz, NS, O1, NO e O4S
respectivamente, foram as predominantes (Figura 19b). Uma variagdo consideravel na
abundancia relativa das classes heteroatomicas, ¢ observado para as seis amostras do 6leo de
2022 e para as duas amostras do oleo de 2019, provavelmente devido a sucessibilidade desses
compostos a processos intempéricos como fotooxidacao e biodegradacao (CHEN et al., 2016;

LIMA et al., 2021).

A presenca de classes com mais de dois atomos de oxigénio no 6leo de 2022 (O3, O3S,
04, 048, Os e OsS; Figura 19a) ¢ um indicativo de que esse 6leo foi afetada pelos processos
fotooxidativos, uma vez que essas espécies tendem a ser formadas quando o 6leo € exposto a
luz solar (CHEN et al., 2016; LIMA et al., 2021). O fato de que foi observado uma grande
variagdo na abundancia dessas classes entre as seis amostras de 2022 reforca essa ideia, pois as
analises dos biomarcadores demonstraram anteriormente que esses 0leos compartilham da
mesma origem, sendo assim, ndo seria esperado uma variagdo consideravel na abundancia das
classes mais oxigenadas caso a fotooxidacao ndo fosse atuante. Dentre as seis amostras do 6leo
de 2022, a amostra P04#22 foi visivelmente a mais afetada pela fotooxidagdo, devido a maior
abundancia das classes oxigenadas (O3, O3S, Os, O4S e Os; Figura 19a). Conforme observado

na Figura 19b, diferentemente dos 6leos de 2022, as duas amostras do 6leo de 2019 ndo
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apresentaram espécies mais oxigenadas como O4 e Os, indicando que a fotooxidagdo ndo foi
tdo atuante nesses 6leos. O fato de que o 6leo de 2019 ficou no fundo do mar (SOARES et al.,
2022a) pode ter influenciado nesse menor nivel de fotooxidagao, levando em consideragao que
com o aumento da profundidade had uma diminui¢ao da incidéncia dos raios solares nesses 6leos
(KRAJEWSKI et al., 2018). Esses oleos apresentaram elevada abundancia para a classe O2,
um indicativo de que a biodegradagdo foi mais atuante (LIMA et al., 2021; LIMA et al., 2023).

Figura 18 - Distribui¢do das classes heteroatomicas (abundancia relativa >1%) obtida por FT-
ICR MS ESI(-) (a) 6leo de 2022, (b) 6leo de 2019; razdes calculadas para avaliagdo dos efeitos

da fotooxidagao (c) dleo de 2022, (d) 6leo de 2019 e razdes calculadas para avaliagdo da



biodegradacao (e) 6leo de 2022 e (f) 6leo de 2019
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As razdes sugeridas por LIMA et al. (2021), que tendem a aumentar com a exposi¢ao

dos oleos a fotooxidagao, foram calculadas no presente estudo para avaliar a influéncia desse

efeito intempéricos na composi¢do quimica dos 6leos de 2022 e 2019. Conforme observado na

Figura 19¢, com exce¢do da razao O3/O,, todas as razdes indicam que a amostra P04#22 foi a

mais afetada pela fotooxidacao dentre as seis amostras do 6leo de 2022, o que corrobora com o

que foi observado anteriormente por meio da distribuicdo das classes heteroatomicas. A

auséncia das classes NO3; e O4 impossibilitou o calculo de trés das seis razdes para a amostra

P02#19. As demais razdes foram calculadas, e apresentaram menores valores para essa amostra,

indicando que caso a fotooxida¢do tenha ocorrido, essa amostra foi menos afetada por este

efeito quando comparada a amostra PO1#19 (Figura 19d).
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A oxidagdo dos compostos da classe O; (4lcoois e intermediarios de aldeidos), que
forma acidos carboxilicos através da biodegradagdo, pode estar associada ao aumento da
abundancia dos compostos das classes Oz, Oz € Os4 (CHEN et al., 2016). Assim, a presenga em
elevada abundancia dessas classes nas seis amostras do 6leo de 2022 (Figura 19a) poderia
indicar que além da fotooxidagdo, a biodegradacdo também foi atuante, apesar de que a
presenca de espécies das classes O3z, O3S, 04, O4S, Os e OsS apontam para a fotooxidagdo como
provavelmente mais atuante que a biodegradacao. Para os oleos de 2019, a presenga em alta
abundancia da classe O pode estar mais associada a biodegradacao, visto que a fotooxidagao

provavelmente nao foi tdo atuante.

As razdes utilizadas para avaliar a biodegradacgdo, principalmente razdo A/C e A/C
modificada, apresentaram diferengas significativas entre os 6leos de 2019 (Figura 19¢) e 2022
(Figura 191). Os 6leos de 2022, apresentam valores para as razdes A/C (0,80 a 1,20) e A/C
modificada (0,60 a 0,80) coerentes com um 6leo pouco biodegradado (KIM et al., 2005;
MARTINS et al., 2017, VAZ et al., 2013). Ja os 6leos de 2019, apresentam valores para a razao
A/C (0,20 a2 0,60) e A/C modificado (0,20 a 0,40) caracteristicos de 6leos com niveis moderados
de biodegradacdo (KIM ef al., 2005; MARTINS et al., 2017; VAZ et al., 2013).

As razdes de biodegradacdo calculadas para amostra P04#22 ndo apresentam uma
tendéncia esperada para a biodegradacao (Figura 19¢), com elevados valores para as razoes A/C
(0,91), A/C modificada (0,66), indice SA (0,71) e indice SA modificado (0,43), onde o esperado
¢ que a biodegradacdo gere um aumento do indice SA (DBE 1-6; VAZ et al., 2013) e do indice
SA modificado (DBE 2-6; MARTINS et al., 2017) e uma reducdo das razdes A/C (DBE 1/DBE
2-4; KIM et al., 2005) e A/C modificado (DBE 1/DBE 2-6; VAZ et al., 2013), essa amostra foi
descrita anteriormente como sendo a mais afetada fotooxidagdo, o que pode ter influenciado
diretamente nessa tendéncia inesperada para as razdes de biodegradacdo. Se desconsiderarmos
a amostra P04#22, a amostra PO6#22 aparenta ter sido mais biodegradada, devido aos baixos
valores das razdes A/C (0,77) e A/C modificada (0,52) e os valores mais altos para os indices
SA (0,56) e SA modificado (0,37; Figura 19¢). Os elevados valores para as razoes A/C (1,26)
e A/C modificada (0,87) e o menor valor para o indice SA modificado (0,34) apontam para a
amostra P02#22 como sendo a menos afetada pela biodegradagdo entre os 6leos de 2022. Para
os Oleos de 2019 foi observado uma tendéncia esperada para a biodegrada¢dao, com a amostra
PO1#19 apresentando maiores valores para o indice AS (0,71) e SA modificado (0,60) e
menores valores para a razado A/C (0,24) e A/C modificada (0,18), indicando que essa amostra

provavelmente foram mais afetada pela biodegradagdo quando comparada a amostra P02#19
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(Figura 19f).

5.5. Compostos polares basicos por ESI (+) FT-ICR MS

Os compostos basicos analisados pelo ESI(+) FT-ICR MS foram utilizados para avaliar
a similaridade das amostras desse estudo. LIMA et al. (2023) estudando os efeitos intempéricos
no 6leo de 2019 que ressurgiu em 2021, demonstrou que os compostos polares basicos
analisados por ESI(+) se mostraram resistentes aos processos intempéricos, visto que esses
Oleos ficaram expostos ao clima tropical durante dois anos, recebendo radia¢ao solar, com a
biodegrada¢do sendo mais atuante, removendo quase que por completo os n-alcanos e
alquilciclohexanos. Sendo assim, esses compostos tém potencial para avaliar similaridade em

6leos da mesma origem (LIMA et al., 2023).

Conforme observado na Figura 20, as espécies contendo atomos de nitrogénio (N),
piridinas e os seus derivados (Lima et al., 2023) sdo predominantes nos 6leos de 2019 e 2022,
com as classes N [H], NS [H] e NO [H], respectivamente, presentes em maior abundancia nos
Oleos de 2019 e 2022. Entretanto, existem diferencas significativas entre as abundancias das
classes heteroatomicas para os 6leos de 2019 e 2022. As classes N2 [H], NS [H] e NS2 [H] tem
maior abundancia nos 6leos de 2019 quando comparados aos 6leos de 2022. Ja para as amostras
de 2022 as classes N [H], NO [H], NO2 [H] e NOS [H] estdo em maior abundancia. Sendo
assim, esses resultados reforcam o que ja foi discutido anteriormente, os 6leos de 2019 e 2022

apresentam uma composic¢do quimica distinta, ndo compartilhando, assim, da mesma fonte.

Figura 19 - Distribuicao das classes heteroatdmica para os compostos polares basicos
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presentes nos 6leos de 2019 e 2022 avaliados por meio de ESI(+) FT-ICR MS
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6 CONCLUSOES

A cromatografia gasosa unidimensional (CG-DIC) foi importante na caracterizagao dos
0leos derramados em 2019 e 2022, permitindo a visualizagdo do perfil dos compostos n-alcanos
e isoprendides (pristano e fitano) e a avaliacdo da influéncia dos efeitos intempéricos como
evaporagdo e biodegradacdo na composicdo quimica desses Oleos. Porém, técnicas mais
avangadas como a cromatografia gasosa bidimensional abrangente (CG x GC), onde foram
visualizados os compostos biomarcadores, ¢ a espectrometria de massa de ressonancia de
ciclotronica de ions com transformada de Fourier (FT-ICR MS), que permitiu a visualiza¢ao
dos compostos polares acidos utilizando ESI(-) e basicos através do ESI(+), permitiram uma
caracterizacdo mais abrangente da composicdo quimica a nivel molecular desses Oleos

derramados no litoral do estado do Ceara.

O perfil dos compostos biomarcadores (terpanos e esteranos) e as razdes calculadas a
partir desses compostos foram similares entre as amostras dos dleos coletados em 2022,
indicando que eles compartilham da mesma origem. Entretanto, o perfil distinto observado para
os biomarcadores, que foi confirmado pelas 12 razdes calculadas entre esses compostos,
indicaram que os o6leos de 2019 e 2022 nao compartilham da mesma fonte. Os resultados
obtidos por meio de FT-ICR MS corroboram com os obtidos por meio dos biomarcadores, no
qual através do ESI(-) foi possivel observar que o 6leo de 2022 ¢ mais rico em compostos
sulfurados quando comparado ao 6leo de 2019. Além disso, os compostos obtidos por meio de
ESI(+), mais recalcitrantes que os analisados por ESI(-), apresentaram diferencas significativas
entre os Oleos de 2019 e 2022, com as classes heteroatomicas N> [H], NS [H] e NS> [H] mais
abundantes nos 6leos de 2019 e as classes N [H], NO [H], NO> [H] e NOS [H] em maior

abundancia no oleo de 2022.

Os resultados demonstraram que os 6leos de 2019 e 2022 sdao maturos, com os 6leos de
2019 apresentando uma possivel maior maturidade que os oleos de 2022. O perfil dos
biomarcadores indicou que o 6leo de 2019 apresenta um aporte majoritario de matéria organica
marinha. As razdes calculadas a partir dos compostos biomarcadores indicaram que o 6leo de
2022 foi gerado a partir de rochas geradoras carbondticas marinha, provavelmente em um

ambiente deposicional anoxico.

A ndo detec¢do de hidrocarbonetos de baixo peso molecular (<n-C17) nos 6leos de 2019
e 2022 indicou um estdgio inicial de intemperismo, principalmente por evaporagdo, que atua
nas primeiras horas apds um derramamento. A presenca da mistura complexa ndo resolvida

(MCNR) nos cromatogramas CG-DIC também apontou para outros processos de intemperismo,
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como biodegradacdo e fotooxidagdo. Todas as amostras dos 6leos de 2019 e 2022 apresentam
valores das razdes Pr/n-C17 e Fit/n-C18 inferiores a 1, sugerindo que a biodegradacdo nao foi

atuante em grandes extensoes, visto que ela remove preferencialmente os n-alcanos.

A presenca das classes mais oxigenadas (O3, O3S, 04, O4S, Os e OsS) indicam que a
fotooxidac¢ao foi mais atuante nos 6leos de 2022. A maior abundancia dessas classes e os
maiores valores das razdes sugeridas por LIMA et al., 2021 indicam que a amostra P04#22
provavelmente foi a mais afetada pela fotooxidagao dentre as seis amostras de 2022. A presenga
em elevada abundancia da classe O» sugere que os 6leos de 2019 foram mais afetados pela
biodegradacgao, além disso a fotooxidagdo provavelmente ndo foi tdo atuante, ja que esse 6leo
ficou abaixo a superficie da d4gua do mar, recebendo uma menor incidéncia de raios solares,
dificultando a acdo dos efeitos fotooxidativos. Os baixos valores para as razdes A/C, A/C
modificado, e os elevados valores obtidos para o indice SA e indice SA modificado indicam
que a amostra PO1#19 foi a mais afetada pela biodegradagdo quando compara a amostra

P02#19.

A aplicacdo dos conceitos da geoquimica ambiental forense se mostrou de grande
utilidade neste estudo, levando a exclusdo da hipdtese de que o 6leo que atingiu o litoral
cearense no fim de janeiro e inicio de fevereiro de 2022 esteja relacionado a tragédia ocorrida
em 2019 onde todo o Nordeste do Brasil foi atingido por manchas de 6leo. Estes resultados
enfatizam a susceptibilidade do litoral do estado do Ceara a incidéncia de derramamentos de
petroleo, e assim a importancias de continuos estudos dos 6leos derramados que vém chegando

nao so no litoral do estado, mas no litoral de todo o Brasil.
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APENDICE A - MATERIAL SUPLEMENTAR

Figura S1- Fotografias das amostras de 6leo antes de serem coletadas nas praias do Ceara, em
janeiro de 2022: (a) PO1#2022; (b) P02#2022; (c) P03#2022; (d) P04#2022; (e) P05#2022; (f)
P06#2022.

Tabela S1 - IDs de amostra, coordenadas, localidade (praias) e data de coleta

Amostras coordenadas localidade Data da coleta
P01#2022 -3.37779678, -38.430343 Sabiaguaba 28-Jan-2022
P02#2022 -3.846026, -38,388120 Porto das Dunas 28-Jan-2022
P03#2022 -4.401002, -37.779557 Pontal do Macei 28-Jan-2022
P04#2022 -4.472713, -37.740430 Cumbe 28-Jan-2022

P05#2022 -4.519647, -37.7007260 Canoa Quebrada 28-Jan-2022
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P06#2022 -4.319267, 37.929478 Canto Verde 28-Jan-2022
P01#2019 -4.500947, -37.724562 Canoa Quebrada 5-Out-2019
P02#2019 -4.501642, -37.724742 Canoa Quebrada 5-Out-2019
Figura S2: Condi¢des cromatograficas para as analises GC-DIC.
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Tabela S2 - Figuras de mérito analitico para determina¢do de hidrocarbonetos saturados (n-

alcanos e isoprendides) por GC-FID

Analitos LD (ug™) LQ (ug™h) tr Equagdo linear  Linearidade (ug-1) R2

n-Nonane (C9) 0,155 0,517 631 Y 30’5‘19;" - 0,5-20 0,916
n-Decane (C10) 0,008 0,028 1020 Y~ 8’62162" - 0,5-20 0,988
n-Undecane (C11) 0,137 0,458 13,60 Y~ g’ggg" - 0,5-20 0,987
n-Dodecane (C12) 0,099 0331 1674 Y {)7317 (‘)‘X - 0,5-20 0,989
n- Tridecane (C13) 0,041 0,136 1943 Y~ 10’850192" - 0,5-20 0,992
n-Tetradecane (C14) 0,016 0,053 21,89 Y7 3’14331" N 0,5-20 0,992
n-Pentadecane (C15) 0,123 0,409 24,16 Y7 é) ’15;;)" N 0,5-20 0,994
n-Hexadecane (C16) 0,056 0,185 2629 Y7 3’55;8;‘" N 0,5-20 0,993
n-Heptadecane (C17) 0,017 0,058 2829  y=0,663x - 0,5-20 0,996



Pristane (Pr)

n-Octadecane (C18)

Phytane (Ph)

n-Nonadecane (C19)

n-Eicosane (C20)

n-Heneicosane (C21)

n-Docosane (C22)
n-Tricosane (C23)

n-Tetracosane (C24)

n-Pentacosane (C25)

n-Hexacosane (C26)

n-Heptacosane (C27)

n-Octacosane (C28)

n-Nonacosane (C29)

n-Triacontane (C30)

n-Hentriacontane (C31)

n-Dotriacontane (C32)

n-Tritiacontane (C33)

n-Tetratriacontane
(C34)

0,024

0,008

0,014

0,033

0,002

0,010

0,003

0,009

0,017

0,011

0,003

0,011

5,3E-18

0,022

0,032

0,023

0,041

0,064

0,101

0,079

0,025

0,046

0,011

0,005

0,032

0,009

0,030

0,057

0,038

0,009

0,036

1,77E-17

0,074

0,105

0,078

0,138

0,212

0,337

28,50

30,19

30,45

32,00

33,72

35,37

36,94

38,45

39,90

41,29

42,63

43,92

45,16

46,44

47,88

49,54

51,47

53,76

56,48

2,919

y=0,883x —
1,441

y=12573x —
3,105

y=1,184x —
1,422

y = 1,4405x —
2,483

y=1,609x —
3,582

y=1,673x -
3,817

y =1,644x —
3,708

1,548x - 3.615

y=1,359x —
3,094

y=1,019x —
1,163

y=0,845x —
0,916

y =0,652x —
0,614

y=0,491x —
0,162

y=0,421x —
0,491

y =0,294x —
0,139

y=0,297x —
0,569

y =0,224x —
0,108

y=0,183x —
0,157

y=0,184x —
0,543

0,5-20

0,5-20

0,5-20

0,5-20

0,5-20

0,5-20

0,5-20

0,5-20

0,5-20

0,5-20

0,5-20

0,5-20

0,5-20

0,5-20

0,5-20

0,5-20

0,5-20

0,5-20

0,5-20

64

0,996

0,990

0,991

0,993

0,992

0,990

0,994

0,994

0,994

0,994

0,994

0,992

0,991

0,995

0,989

0,993

0,995

0,994

0,992

Tabela S3 — Concentragdes individuais dos hidrocarbonetos saturados (n-alcanos e

isoprenodides) em ppm para as amostras dos 6leos de 2019 e 2022.
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Analitos PO1#22 P02#22 PO3#22 PO4#22 PO5#22 PO6#22  POI#19  P02#19
n_
Heptadecane 278,89 263,24 223,25 261,63 310,74 294,57 250,26 324,03
(C17)
Pristane (Pr) 105,90 95,44 82.28 95.86 114,41 105,94 91,04 118,95
n_
Octadecane 190,27 155,18 132,89 154,47 185,90 180,68 142,99 189,20
(C18)
Phytane (Ph) 83,72 73.82 61,80 72,56 85,99 82,05 6829 106,14
n_
Nonadecane 157,30 127,21 100,19 122,62 140,63 144,08 109,08 140,87
(C19)
“‘Eg’g;‘“e 18435 160,76 131,81 157,28 192,25 178,06 131,65 168,58
n_
Heneicosane 197,91 155,12 132,17 160,77 202,55 178,44 12942 168,97
(C21)
“‘D("Cczozs)ane 188,33 149,81 129,46 156,85 198,75 172,12 127,14 163,45
n'T(ré‘;‘;S)a“e 184,67 150,99 130,75 156,60 197,95 171,91 12932 164,92
n_
Tetracosane 172,96 145,23 125,16 149,90 186,79 163,73 123,14 15845
(C24)
n_
Pentacosane 99,97 77,29 67,58 81,79 104,65 91,03 63,42 84,38
(C25)
n_
Hexacosane 91,87 73,67 63,42 76,19 96,98 83,79 58,99 75,91
(C26)
n_
Heptacosane 81,23 63.41 54,93 66,41 85,62 73.85 50,88 67,64
(C27)
n_
Octacosane 42,06 29,83 25,77 29,86 44,96 3425 3327 26,04
(C28)
n_
Nonacosane 89,39 73,10 65,37 76,32 101,82 82.62 60,80 83,49
(C29)
n_
Triacontane 28,33 34,98 31,17 38,84 52,03 39,80 0,00 0,00
(C30)
n_
Hentriaconta 0,00 114,62 101,23 117,99 144,59 131,85 102,67 129,44
ne (C31)
n- 0,00 34,36 30,86 33,97 47,59 41,15 0,00 0,00
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Dotriaconta
ne (C32)

n_
Tritiacontan 0,00 57,34 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
e (C33)

Y n-alcanos  2177,15 203543 1690,10 2009,92 2494,19 2249,92 1672,36  2170,45

Figura S3 - Cromatogramas CG-DIC das amostras de 6leo derramado de 2022 e 2019.
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Tabela S4 - Razdes de diagnostico usadas no grafico radar apresentado na Figura 12.

— PO1# PO2¢ PO3# PO4# POSE POGE POL# PO2# aRS bRS
2 2 2 2 2 2 19 19 DI D2
Tri-CT
C23H42/17a(H)21B(H 012 012 011 012 010 012 097 084 597 118
)-hopano
bTet-CT
C24H42/17a(H)21B(H 010 00 009 009 009 013 016 014 148 22.9
)-hopano
“TAS
C26(RI&C27(S)17a( 0,04 004 004 004 004 004 016 015 658 78,1
H),21B(H)-hopano
d
C29apSYI7a(H).21 1 015 016 015 015 015 033 033 153 410
B(H)-hopano
C29aBPRY17a(H).21 13 15 015 015 015 014 049 038 517 62.6
B(H)-hopano
*Ts/Tm 057 056 055 056 055 057 064 061 154 531
NHA7a(H).2IBH)- 55 100 099 099 099 098 085 082 077 7.49
hopano
h
AHHE)17aH).21BC 6 006 027 026 027 026 021 022 1.85 922
H)-hopano
AHHR)Y1TalH).21BC 6 16 016 016 016 0,17 016 0,12 014 157 107
H)-hopano
j
SHHE17aM)21BH 31 31 031 029 033 031 022 025 437 134
)-hopano
k
SHHRYATaH).21BC 19 019 019 0,19 020 019 0,14 016 252 117

H)-hopano
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33
Benzohopano/17a(H), 0,27 028 0,25 025 0,28 027 0,11 0,14 522 283

21B(H)-hopano

3C23 triciclico terpano/C30 17a(H),21B(H)-hopano; °C24 tetraciclico terpano/C30 17a(H),21B(H)-
hopano; °C26(R)&C27(S) esteroide triaromatico/C30 170(H),21B(H)-hopano; 9C29afB(S) esterano/C30
17a(H),21B(H)-hopano; *C29apB(R)/ esterano/C30 17a(H),21B(H)-hopano; f18a(H)-30-Norneohopano/17a(H)-
22,29,30-Trisnorhopano;  ¢17a(H),21B(H)-30-Norhopane/ C30  17a(H),21B(H)-hopano; " 7a(H),21B(H)-
30,31,32,33,34-tetrakishomohopano(22S)/C30 17a(H),21p(H)-hopano; 117a(H),21B(H)-30,31,32,33,34-
tetrakishomohopano(22R)/C30 17a(H),21B(H)-hopano; 170(H),21B(H)-30,31,32,33,34-
pentakishomohopano(22S)/C30 17a(H),21B(H)-hopano; k170(H),21B(H)-30,31,32,33,34-
pentakishomohopano(22R)/C30 17a(H),21B3(H)-hopano; 'C33 benzohopano/C30 17a(H),21B(H)-hopano.

Tabela S5 - Area de pico obtida para os analitos alvo detectados por CG CG-DIC em cada
amostra de 6leo derramado de 2019 e 2022.

Analitos PO1#22  P02#22  PO3#22 P04#22 PO5#22 P06#22 PO1#19 PO2#19

Tri-CT C23H42 797296 771986 527846 894845 393064 507082 3157796 2788143

170,21B(H)-hopano 6884326 6424652 4726247 7696303 3886898 4308386 3240628 3311067

Tet-CT C24H42 657580 621756 433939 722818 341152 552169 503827 447145

TAS C26(R) & 291334 276102 170181 298663 155005 164807 526941 487405
C27(S)

Sterano C29aBB(S) 1433020 943713 738379 1134412 585716 625781 1083512 1096585

Sterano C29aBB(R) 912350 984734 691046 1162846 581951 615090 1581092 1256144

Ts 1310431 1205760 872379 1458576 699939 817435 642907 593840
Tm 2296516 2163917 1584244 2597807 1270396 1436969 1008820 980519
Hopano NH 6887876 6425126 4665830 7637381 3843962 4225688 2766058 2729750

Hopano 4HH(S) 1793128 1688276 1253407 1983798 1050902 1110852 667638 736726

Hopano 4HH(R) 1132409 1046636 768917 1231252 641178 682762 390101 449125
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Hopano SHH(S) 2131199 1987678 1479486 2213080 1282510 1329300 703633 810781

Hopano SHH(R) 1323070 1209635 901783 1429023 768491 796000 447841 512554

C33 Benzohopano 1851373 1779144 1172123 1945581 1101673 1176258 368482 474108

Figura S4 - Cromatogramas CGxCG-DIC de amostras de 6leo derramado de 2022 e 2019.
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