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RESUMO

O petrleo é uma mistura quimica complexa composta predominantemente por
hidrocarbonetos, que contém uma fracao polar constituida por compostos com heteroatomos
dotipo S, N e O. O petroleo desempenha um papel vital na economia global, sendo essencial
como fonte de energia e matéria-prima industrial. No entanto, eventos de derramamentos de
6leos representam uma séria ameaga a ambientes marinhos e costeiros, como ocorreu no
desastre do ano de 2019 na costa nordestina do Brasil. Ap6s um derramamento, o petréleo
sofre processos fisicos e quimicos, como espalhamento, dissolugdo, evaporacgéo,
fotooxidacdo e biodegradacao. Tais processos estdo associados ao intemperismo do 6leo no
ambiente, que podem contribuir para o agravo da contaminacéo, devido a formagéo de novos
constituintes quimicos nocivos. Este estudo utilizou a abordagem em petrolebmica para
investigar 6leos derramados coletados na costa de Pernambuco entre os anos de 2019 a 2021,
com o objetivo de entender as altera¢des quimicas dos compostos polares ao longo do tempo,
devido a longa exposicdo do 6leo a ambientes terrestres e aquaticos. Foram analisadas trés
amostras: SO (6leo coletado no primeiro més do derramamento de 2019), SA (coletado apds
16 meses em ambiente aquatico marinho) e ST (coletado apds 19 meses em ambiente
terrestre costeiro). As analises foram realizadas por espectrometria de massas de ultra-alta
resolugdo (FT-ICR MS) com ionizagdo por electrospray nos modos ESI(+) e ESI(-). Por
ESI(+), foram identificadas as classes N, NO, NO2, NS, O, O2S e OS, havendo pouca
variacdo da intensidade delas quando comparadas as amostras entre si. Por ESI(-), maiores
diferencas entre as amostras foram encontradas, sendo as principais classes: N, NO, Oz, Og,
0O, OS, e combinagdes de classes oxigenadas com enxofre (OS, O.S). Para a classe N,
menores intensidades foram observadas nas amostras SA e ST, sugerindo degradagdo dos
compostos nitrogenados, quando o 6leo derramado ficou exposto ao ambiente aquatico
marinho ou terrestre, respectivamente. Em contrapartida, as classes Ox (x = 1 - 4) possui
maiores intensidades em SA e ST, indicando que o 6leo derramado sofreu processos de foto-
oxidacdo e biodegradacdo nos ambientes. Razdes entre classes heteroatdmicas também
foram calculadas, que apontaram o impacto do grau de biodegradacéo e foto-oxidagdo nas
amostras SA e ST, quando comparadas a amostra do 6leo derramado inicialmente (SO).
Assim, os dados mostraram padrdes distintos de compostos polares nas amostras,
evidenciando a influéncia do intemperismo na modificacdo quimica dos 6leos ao longo do
tempo e em diferentes ambientes de exposicdo ambiental, fornecendo informacdes valiosas
para entender o comportamento quimico de 6leos derramados a nivel molecular.

Palavras-chave: Derramamento de 6leo, FT-ICR-MS, Contaminacdo ambiental.
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1. INTRODUCAO

O petréleo € uma mistura complexa de compostos organicos, predominantemente
hidrocarbonetos, cuja composi¢do varia conforme fatores geoquimicos, como origem
geoldgica e processos de formacao (Pereira, 2012). Entre as teorias de formagédo do petroleo,
a organica, propde que o petréleo se forme pela reserva de matéria organica, como restos de
plantas e animais, sob alta pressdo e temperatura ao longo de milhdes de anos (Dembick, Jr.,
2017). A presenca de biomarcadores e estudos geoquimicos suportam a teoria, indicando
uma relagdo entre a composi¢do do petroleo e a matéria organica presente nos sedimentos
onde se formou (Peters e Moldowan, 1993).

O petréleo desempenha um papel vital na economia global, sendo uma fonte
essencial de energia e matéria-prima para produtos industriais. No entanto, a exploragéo,
producdo, transporte e utilizacdo do petrdleo podem acarretar sérios impactos ambientais,
como os derramamentos, que afetam ndo apenas 0s ecossistemas marinhos e costeiros, mas
também os ecossistemas terrestres e as comunidades que deles dependem (Castiblanco,
2019). Um exemplo notorio ocorreu em 2019, quando o Nordeste do Brasil foi atingido por
um extenso derramamento de 6leo, afetando a fauna, flora e economia local. Esse evento
teve consequéncias devastadoras para 0s ecossistemas marinhos e costeiros, além de
prejudicar a vida das comunidades que dependem diretamente desses ambientes para suas
atividades econémicas e culturais (Aradjo, 2020).

Derramamentos de petréleo desencadeiam processos de intemperismo, como
dispersdo, dissolucdo, evaporacdo, fotooxidacao e biodegradacdo do éleo, alterando as suas
propriedades fisicas e quimicas. Tais transformacdes ndo afetam apenas a persisténcia e
toxicidade do petréleo no ambiente, mas também dificultam a avaliacdo dos impactos
ambientais e a implementacdo de estratégias eficazes de remediacdo (Qin et al., 2024).

As caracteristicas especificas de cada ambiente, seja aquatico ou terrestre, em um
contexto de derramamento de Gleo, influenciam diretamente os processos de intemperismo.
Por exemplo, a biodegradacdo do petréleo pode ocorrer de maneira diferente em ambientes
marinhos, onde a interagdo com microrganismos predomina, comparado aos ambientes
terrestres, onde a decomposicao pode ser influenciada por fatores do solo e da vegetacao,
assim, é essencial compreender a composi¢do quimica do 6leo derramado, pois isso orienta
a escolha de métodos adequados de contengdo, tratamento e descarte, evitando
procedimentos ineficazes ou que agravem os impactos ambientais. (Marshall et al., 2007).

Embora técnicas como a Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massa

(GC-MS) sejam amplamente utilizadas na caracterizagdo quimica de amostras de
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derramamentos de 6leos, elas apresentam limitacBes, como a restricdo aos componentes
volateis e de menor polaridade. Nesta perspectiva, a técnica de Espectrometria de Massas
com Transformada de Fourier (FT-MS) oferece alta resolucdo e precisdo de analises,
permitindo a identificacdo detalhada dos compostos de média a alta polaridade presentes. A
Espectrometria de Massas por Ressonancia Ciclotronica de fons com Transformada de
Fourier (FT-ICR MS), combinada com ionizagdo por Electrospray (ESI), possibilita uma
analise detalhada de compostos polares e de alto ponto de ebulicdo, que sdo comuns em 6leos
brutos (Lima et al., 2023). Essa abordagem avancada é crucial para entender as mudancas
composicionais do petroleo devido aos processos de intemperismo e avaliar seus impactos
ambientais, possibilitando uma avaliagdo precisa e abrangente da composi¢do quimica do
6leo (Hughey et al., 2002).

Nesse contexto, cabe refletir sobre como a petrolebmica usando a FT-ICR MS pode
contribuir na ampliacdo da caracterizacdo quimica de 6leos, investigando as modificagc6es
na composicdo em contextos de derramamentos, culminando na possiblidade de uma analise
aprofundada a nivel molecular, que possar investigar quais e 0s niveis dos processos de
intemperismo o qual o 6leo derramado pode estar submetido em ambientes terrestres e/ou

aquaticos.
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2. FUNDAMENTAGCAO TEORICA

2.1 ORIGEM DO PETROLEO

O petrdleo, em sua parte liquida é chamado de 6leo cru ou bruto, é uma substancia
composta por uma mistura complexa de hidrocarbonetos e outros compostos organicos
contendo heteroatomos do tipo N, O e S. Suas caracteristicas especificas, como cor, odor
e densidade, podem variar conforme a sua caracteristica geoquimica (Speight, 2002). De
forma geral, ele é descrito como um liquido viscoso, inflamavel, com um odor distintivo
e coloracdo que vai do preto ao marrom-escuro. Além disso, seu estado fisico pode
apresentar diferentes caracteristicas, influenciadas pela composicdo quimica e pelas
condigdes ambientais de onde foi extraido (Speight, 2002).

Em relacdo a formacdo do petroleo, existem duas principais teorias sobre sua
origem: a abiogénica (inorganica) e a biogénica (organica). A teoria da origem inorganica
sugere que o petroleo se origina de depositos de metano presentes no manto terrestre. Sob
condi¢Bes especificas de pressdo e temperatura, esse metano se transforma em
hidrocarbonetos de maior massa molecular, que entdo migra em direcdo as camadas
superiores da crosta terrestre (Carregosa, 2023). Do ponto de vista quimico, a teoria
inorganica é relevante por seu valor histérico, uma vez que foi uma das primeiras a tentar
explicar a origem do petr6leo. No entanto, ela ndo € totalmente aceita na comunidade
cientifica atual, pois carece de evidéncias empiricas robustas que confirmam a geracéao
significativa de petrdleo a partir de processos abioticos (Santos, 2013).

Ja a teoria orgéanica sobre a origem do petrdleo é fundamentada na deposicédo e
acumulo de matéria organica em ambientes sedimentares. Para que uma rocha seja
considerada geradora de petréleo, ela precisa atender a certos critérios, como uma
quantidade significativa de matéria organica, que é submetida a niveis adequados de
maturacdo térmica, além disso, fatores devem ser combinados com processos que
favorecam a producéo, acumulacéo e preservacdo dessa matéria organica (Pereira, 2012).
Atualmente, a maioria dos gedlogos e geoquimicos defende essa origem orgénica para o
petréleo (Speight, 1991). Um dos principais argumentos a favor da teoria é a presenca de
biomarcadores no petréleo, que sdo moléculas derivadas de organismos vivos antigos,
gue mantiveram suas caracteristicas quimicas originais ao longo do tempo de
soterramento e transformacges geoldgicas (Tissot e Welte, 1984).

A teoria da biogénese de formacdo do petrdleo € processada em trés etapas:

diagénese, catagénese e metagénese (Walters, 2017), como representadas na Figura 1. O
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processo inicia-se com a deposicdo de matéria organica em ambientes sedimentares, onde
a acdo de microrganismos aerdbicos e anaerdbicos na camada superior do sedimento
promove a degradacdo bioquimica da biomassa, caracterizando a fase denominada
diagénese (Tissot e Welte, 1984). Sob condi¢des de baixa temperatura e pressao, proteinas
sdo convertidas em aminodcidos, carboidratos em agucares, lipidios em glicerol e acidos
graxos, e a lignina em fendis e acidos aromaticos. Como subprodutos, sdo gerados
metano, dioxido de carbono, dgua e compostos contendo heteroatomos pesados. Os
residuos dessa degradacdo perdem grupos funcionais e sofrem polimerizacéo, resultando
na formacdao de geopolimeros incrustados nas rochas sedimentares (PGT, 2010). Durante
essa etapa, formam-se também o querogénio, fragdo insoltvel da matéria orgénica, e o
betume, sua fracdo soltvel. O querogénio pode ser classificado em tipos I, Il e 111, com
base nas razbes elementares hidrogénio/carbono e oxigénio/carbono, bem como em
caracteristicas petrogréficas (PGT, 2010).

Figura 1. Etapas do processo de geracdo do petroleo
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Fonte: Pereira (2012).

Com o soterramento progressivo da matéria organica e o aumento da temperatura

devido a sobreposicdo de sedimentos, inicia-se a catagénese, fase em que o querogénio sofre
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transformac0es térmicas e quimicas, como isomerizagdo, aromatizacdo, quebra de ligacdes
carbono-carbono e descarboxilacdo (Vaz, 2011). Tais reacdes conduzem a formacédo de
hidrocarbonetos liquidos e gasosos, marcando a “janela de 6leo” e, posteriormente, a zona
de “gas umido”. Em condigdes ainda mais profundas e com temperaturas entre 150 °C e
200 °C, ocorre a metagénese, etapa caracterizada pelo craqueamento de moléculas organicas
em hidrocarbonetos de baixo peso molecular, especialmente metano, até a formacéo de um
residuo carbonoso, conhecida como “janela de gas”.

Em algumas situacdes, os lipidios e hidrocarbonetos presentes na matéria organica
resistem & degradacdo e preservam suas estruturas em rochas sedimentares, sendo
denominados biomarcadores do petréleo. Estes compostos fornecem informagdes valiosas
sobre a origem e evolucdo térmica da matéria organica. Além disso, em estadgios mais
profundos, as rochas podem ser afetadas por atividades magmaticas e hidrotérmicas, que
intensificam as reagdes quimicas, resultando na transformacédo final do querogénio em
grafite ou meta-antracito, dependendo da composicdo original da matéria organica e das
condicdes do reservatdrio (Chilingar, 2005; Killops, 2005).

A efetiva formacdo de petroleo em bacias sedimentares depende, portanto, de um
conjunto de fatores geoldgicos, incluindo a presenca de rocha geradora, reservatério e
selante, bem como condicbes favoraveis & migracdo dos hidrocarbonetos. A auséncia de
qualquer um desses elementos inviabiliza o acimulo comercial de petroleo (PGT, 2010; Vaz,
2011). Alem de sua origem estar condicionada a fatores geoldgicos especificos, o petroleo é
uma substancia de elevada complexidade quimica, cuja composi¢do pode variar amplamente

conforme sua formagao.

2.2  COMPOSICAO QUIMICA DO PETROLEO

O petroleo é uma mistura quimica complexa que abrange centenas de milhares de
compostos diferentes. A Figura 2 apresenta a sua composi¢do elementar, onde € possivel
observar que ele é predominantemente formado por carbono e hidrogénio. Além disso, o
petrdleo pode conter uma fragdo polar composta por heterodtomos como enxofre, oxigénio,
nitrogénio e pequenas quantidades de outros elementos, como niquel e vanadio. A analise
da composicdo do petréleo é frequentemente realizada através da quantificacdo das
diferentes classes de hidrocarbonetos, incluindo hidrocarbonetos saturados, aromaticos e
compostos polares, que tém um papel importante nas propriedades quimicas e fisicas do
petréleo (Vaz, 2011).

15



Figura 2. Elementos quimicos que compdem genericamente o petréleo.
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Fonte: Adaptado de Vaz (2011).

2.1.1 FRACAO APOLAR (hidrocarbonetos saturados e aromaticos)

De forma geral, a composi¢cdo dos hidrocarbonetos presentes no petréleo é
classificada em trés categorias principais: parafinicos, nafténicos e aromaticos (Dunstan e
Brocks, 1950). As parafinas, representadas na Figura 3, podem ser classificadas em trés
grupos principais: n-parafinas (Figura 3a), que sao hidrocarbonetos saturados com estrutura
linear; iso-parafinas, que correspondem a hidrocarbonetos saturados de cadeia ramificada
(Figura 3Db); e olefinas, que séo hidrocarbonetos insaturados contendo uma ou mais ligagdes
duplas entre &tomos de carbono (Figura 3c). Segundo Speight (2006), os hidrocarbonetos do
tipo n-parafina estdo presentes em propor¢des varidveis na maioria dos 6leos brutos,
podendo representar entre 20% e 50% em massa da fracdo correspondente ao gasoleo, ja as
oleofinas, por apresentarem baixa estabilidade oxidativa, sdo pouco encontradas nos 6leos
brutos (Carregosa, 2023).
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Figura 3. Representacdo dos n-alcanos (a), I1so-parafinas (b) e olefinas (c).
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Fonte: Autora (2025).

A Figura 4 exibe as estruturas dos hidrocarbonetos nafténicos e aromaticos. Os
compostos nafténicos constituem uma classe significativa de hidrocarbonetos presentes na
composic¢do do petréleo, podendo chegar a cerca de 60%, de acordo com Speight (2002), e
sdo caracterizados por suas estruturas ciclicas e saturadas, também conhecidas como
ciclanos, como mostra a Figura 4a. Ja os compostos aromaticos (Figura 4b) apresentam em
sua estrutura anéis aromaticos, que podem estar fundidos ou ligados entre si, geralmente
constituidos por cinco ou seis a&tomos de carbono. Essas estruturas conferem caracteristicas

especificas de estabilidade e reatividade a esses compostos.
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Figura 4. Representacdo dos hidrocarbonetos nafténicos (a) e aromaticos (b).

) CH,

b)

Fonte: Autora (2025).

2.1.2 COMPOSTOS POLARES (hidrocarbonetos com heteroatomos S, N, O)

A fracdo polar do petroleo é composta por heteroatomos, que incluem
hidrocarbonetos como nitrogénio (N), enxofre (S) e oxigénio (O), representando cerca de até
15% de sua composicao total. A presenca de enxofre na composicao do petrdleo geralmente
ndo ultrapassa 4% e esses compostos estao distribuidos ao longo de toda a faixa de destilacdo
(Orr e Sinnenghe, 1990).

Os heteroatomos podem ser classificados em cinco categorias principais: tiois, que
possuem grupos sulfidrico (-SH); sulfetos, que contém atomos de enxofre ligados a dois
grupos organicos; dissulfetos, que apresentam duas ligagdes de enxofre; sulfoxidos, que
contém o grupo funcional -SO; e tiofenos, que sdo compostos ciclicos que incluem enxofre
em sua estrutura (Lima et al., 2023). Esses compostos heteroatbmicos tém um impacto
significativo nas propriedades do petrdleo, afetando caracteristicas como a reatividade, a
corrosividade e o odor dos produtos derivados (Altgelt e Bonduszynski, 1994). As estruturas
quimicas de diversos compostos de enxofre estdo ilustradas na Figura 5. Em certas situacoes,
0s compostos sulfurados podem apresentar estruturas que combinam enxofre com outros
heteroatomos, como nitrogénio (N) ou oxigénio (O), resultando em compostos do tipo SO,
NS e NOS, entre outros (Vaz, 2011).

18



Figura 5. Exemplos de compostos de enxofre encontrados no petréleo.
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Fonte: Vaz (2011).

Os compostos nitrogenados presentes no petréleo, embora encontrados em
guantidades relativamente baixas (Vaz, 2011), podem ser classificados em dois grupos
principais: basicos e ndo basicos, conforme ilustrado na Figura 6. Os compostos basicos
incluem estruturas como piridinas, pirrois e aminas, enquanto 0s compostos nao basicos séo

representados por inddis, carbazois, amidas, entre outros (Tose, 2014).

Figura 6. Estrutura de compostos nitrogenados basicos e ndo basicos.

R
%4
Bésicos | j
=

N
Piridina Quinolina Acridina
I
N&o-Basicos I | R | /
/\) / ZNH =
R R
Pirrol Indol Carbazol

Fonte: Adaptado de Vaz (2011).

Os compostos oxigenados (Figura 7), geralmente presentes em concentragcGes entre
0,1% e 2%, ocorrem predominantemente sob as formas de acidos carboxilicos e fendis. Esses
compostos desempenham um papel relevante nas propriedades fisico-quimicas do petroleo,
sendo responsaveis por caracteristicas como acidez (devido a presenca de acidos nafténicos),

coloracdo, odor (atribuido aos fendis), além de contribuirem para a formagdo de emulsdes,
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depositos e para 0 aumento da corrosividade em determinadas fragdes do petroleo (Tose,
2014).

Figura 7. Estruturas de compostos oxigenados
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Fonte: Adaptado de Vaz (2011)

A complexidade da composicdo quimica do petréleo apresenta um desafio ainda
maior quando ocorre um derramamento. Uma vez no ambiente, o 6leo comeca a sofrer uma
série de transformac@es devido a processos naturais, 0 que torna a tarefa de monitorar seus

impactos muito mais dificil.

2.2 IMPACTOS DOS DERRAMAMENTOS DE PETROLEO NO AMBIENTE

Os derramamentos de petréleo representam uma ameaca ambiental de escala global,
com impactos significativos tanto nos ecossistemas marinhos e costeiros, como também, na
salde humana (Carregosa et al., 2021). Esses eventos podem causar desde o sufocamento
fisico de organismos, até efeitos toxicos decorrentes da exposi¢cdo a compostos, Como 0s
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAHSs), afetando a biodiversidade, a pesca, o
turismo e a qualidade de vida das comunidades costeiras (ITOPF, 2011). Além disso, estudos
indicam que a exposi¢cdo ao petroleo e seus derivados pode resultar em efeitos adversos a
salde humana, incluindo problemas respiratérios e dermatoldgicos, especialmente entre
trabalhadores envolvidos na limpeza e residentes de areas afetadas (Sandifer et al., 2021).

No contexto brasileiro, o evento de derramamento de 6leo mais relevante ocorreu no
ano de 2019, que afetou principalmente a costa nordestina e foi oficialmente identificado em
30 de agosto entre os estados da Paraiba e Pernambuco. Esse desastre ambiental se estendeu
por uma area de aproximadamente 4.334 km, abrangendo 11 estados das regifes Nordeste e

Sudeste do Brasil (Pereira et al., 2023). Ao todo, foram impactados 120 municipios e 724

20



localidades até a contabilizacdo encerrada em 22 de novembro de 20109.

A contaminacgdo trouxe consequéncias severas para a fauna marinha, ecossistemas
costeiros e atividades econdmicas locais, de acordo com o Instituto Brasileiro do Meio
Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis — IBAMA (IBAMA, 2019). Quando as
manchas de 6leo bruto comegaram a atingir inesperadamente a costa do Nordeste, uma onda
de solidariedade tomou conta da regido. Diversos voluntarios, incluindo pescadores,
moradores, estudantes, comerciantes, turistas e surfistas, se uniram em um esfor¢o coletivo
para limpar as praias. Apesar de suas boas inten¢fes, muitos ndo estavam cientes dos riscos
associados e ndo recebiam orienta¢des adequadas sobre como lidar com a situacgéo, além de
nédo terem acesso a equipamentos de protecédo individual (EPI). Essa mobilizagdo, embora
valiosa, colocava em risco a saude dos envolvidos, que estavam diretamente expostos aos
poluentes (Araujo, 2020).

A mistura quimica complexa que compde o petrdleo bruto contém HPAs, compostos
organicos volateis (VOCs), sulfeto de hidrogénio e metais pesados, e a exposi¢do a essas
substancias pode ocorrer de diferentes maneiras, incluindo a ingestéo, inalacdo e absorcédo
pela pele (Pena et al., 2020). Os VOCs, particularmente o benzeno, tém sido associados a
doencas cancerigenas e a efeitos prejudiciais no sistema hematoldgico, imunolégico e renal,
mesmo em niveis de exposicdo relativamente baixos. Isso destaca a importancia de um
monitoramento rigoroso e a adocdo de medidas de seguranca em areas impactadas por
derramamentos de petroleo (Savitz e Andrews, 1997).

Ap6s um derramamento de petréleo, o 6leo passa por uma série de transformacoes
fisicas e quimicas a partir de processos de intemperismo, que pode ocorrer por meio de
fatores bioticos e abidticos (Soares et al., 2020; Stout e Wang, 2008). Fatores como a
radiacdo solar, a acdo das ondas e a atividade de microrganismos marinhos desempenham
um papel crucial nesse processo, acelerando a degradacdo do petréleo e alterando suas
propriedades quimicas. Esses processos ndo apenas influenciam a persisténcia do 6leo no
ambiente, mas também afetam os impactos ecoldgicos e a recuperacdo dos ecossistemas
afetados.

O intemperismo tem inicio nas primeiras horas ap0s o derramamento e provoca
alteracGes na composi¢cdo do 6leo (Fingas, 2015), afetando sua toxicidade, densidade e
persisténcia ambiental. A evaporagdo remove rapidamente os compostos mais volateis e de
baixo ponto de ebulicdo (Fingas, 2015), enquanto a dissolucdo tende a afetar os compostos
polares, como os heterocompostos, com maior solubilidade em &gua (Lourenco et al., 2020).

A exposicdo prolongada a luz solar induz reagGes fotoquimicas lentas, responsaveis por
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oxidar compostos do petrdleo, o que pode levar & formacdo de espécies mais polares e
sollveis ou até mesmo de novos compostos ausentes na composicao original (Garret et al.,
1998).

Além disso, a acdo de microrganismos promove a biodegradacdo de diversos
componentes do 0leo, especialmente os hidrocarbonetos, interferindo na preservacéo de
biomarcadores caracteristicos (Santos, 2022). No caso do derramamento que atingiu a costa
brasileira em 2019, a aparéncia do 6leo derramado era semelhante a alcatrdo e a maior
densidade em relacdo a &gua do mar indicam que o 6leo passou por um estagio avancado de
intemperismo, resultado do tempo de transporte no oceano e da prolongada exposi¢éo a esses
agentes transformadores (Lourenco et al., 2020).

Tradicionalmente, as andlises quimicas de amostras em um contexto de
derramamento de 6leo séo conduzidas por técnicas como a cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas (GC-MS), que, embora eficaz para identificar hidrocarbonetos
volateis e biomarcadores, apresenta limitacdes diante da complexidade e da alta polaridade
dos compostos formados ap6s o intemperismo. Diante disso, torna-se necessario o uso de
técnicas de ultra-alta resolucéo, como a FT-ICR MS, que possibilita a identificacdo detalhada
de milhares de férmulas moleculares, permitindo uma investigacdo abrangente sobre a
evolucdo composicional do petréleo em ambientes impactados por derramamentos (Folli et
al., 2023).

2.3 CARACTERIZACAO QUIMICA POR FT-MS

A espectrometria de massas (do inglés, Mass Spectrometry - MS) é uma técnica
analitica que se destaca por sua sensibilidade, precisao e versatilidade, sendo amplamente
aplicada em diversas areas do conhecimento, como quimica, biologia, medicina forense e
ciéncias ambientais. A andlise por espectrometria de massas consiste na ionizacdo das
moléculas em fase gasosa e sua separacdo através da medida da relacdo massa/carga (m/z)
(Dalmaschio, 2012).

Como descrito por Schmidt (2015), as analises por MS consistem em um processo
composto por cinco etapas principais: (1) introducdo da amostra, em que o material a ser
analisado € inserido na fonte de ionizacdo; (2) ionizacdo das moléculas, etapa na qual os
compostos sdo convertidos em ions em fase gasosa por meio de diferentes técnicas de
ionizacéo; (3) analise no analisador de massas, responsavel por separar os ions com base

em sua razdo massa/carga (m/z); (4) deteccd@o dos ions, por meio de um detector que registra
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a intensidade dos sinais gerados; e (5) processamento dos dados, que envolve a
interpretacdo dos espectros obtidos para identificacdo qualitativa e/ou quantitativa dos ions
presentes na amostra. A Figura 8 ilustra de forma esquemaética as principais etapas

envolvidas na anélise por MS.

Figura 8. Esquema geral das partes instrumentais de um espectrémetro de massas.
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Fonte: Adaptado de Schmidt (2015).

A fonte de ionizacdo por Electrospray (ESI) é uma ferramenta analitica poderosa que
desfruta de uma ampla aplicacdo em diversas areas da ciéncia, desde a anélise de proteinas
até a inspecdo de moléculas grandes e polares, como aquelas presentes no petroleo (Hughey
etal., 2002). Historicamente, o desenvolvimento de metodos de MS esteve fortemente ligado
a necessidade de caracterizar a complexa composicdo quimica do petrdleo (Pereira, 2012).
Aplicada pela primeira vez nos anos 90 para petréleos (Zhan e Fenn, 2000), a ESI permitiu
a analise de compostos polares presentes em éleos brutos e seus derivados. Quando acoplada
a espectrometria de massas de alta resolucdo do tipo FT-ICR MS, a ESI possibilitou a
caracterizacdo detalhada de espécies polares acidas e basicas a nivel molecular (Qian et al.,
2001), marcando o inicio da petrolebmica moderna e eliminando a necessidade de
fracionamentos e separacOes cromatograficas prévias da amostra (Pereira, 2012).

A ionizacéo por electrospray (ESI), ilustrada na Figura 9, € um processo no qual um
liquido contendo a amostra é convertido em um spray de goticulas eletricamente carregadas
por meio da aplicacdo de um alto potencial elétrico. Esse spray € entdo direcionado ao
espectrometro de massas, onde as goticulas passam por um processo de evaporacao, gerando
fons das espécies quimicas presentes na amostra. A técnica opera a pressao atmosférica e
utiliza fluxos de gés para auxiliar tanto na formacao quanto na secagem do spray. Para
garantir a eficiéncia da ionizacdo, é necessario ajustar parametros como o potencial elétrico,
o fluxo de gés e a composi¢do da solugdo (Vaz, 2011), visando a andlise de ions no modo

positivo ou negativo, formados pela adicdo ou remocdo de prétons das moléculas (Diniz,
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2011). Assim, somente espécies carregadas podem ser analisadas, uma vez que o principio
de funcionamento do equipamento baseia-se na separacao de ions de acordo com sua razéo

massa/carga (m/z).

Figura 8. lustracdo esquemaética de uma fonte de ionizacéo por ESI.
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Fonte: Schmidt (2015).

Assim, a FT-ICR MS é uma técnica especialmente eficaz para monitorar a
composicao a nivel molecular nas fracdes polares e de alto ponto de ebulicdo em 6leos brutos
(Lima et al., 2023). A técnica oferece dados de alta resolucdo e precisdo para a analise de
amostras quimicas complexas, permitindo a determinacdo de férmulas moleculares, ao
identificar e compreender as composic¢des elementares do tipo CcHnNnOoSs de milhares de
compostos. Isso possibilita a caracterizacdo de 6leos por insercdo direta da solucdo da
amostra sem a necessidade de métodos de pré-separacdo ou cromatografia (Corilo et al.,
2010).
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3. OBJETIVOS
3.1 OBJETIVO GERAL

Aplicar uma abordagem em petroleébmica usando a técnica de FT-ICR MS com o
objetivo de avaliar a composicao quimica de 6leos de derramamentos decorrente de eventos
ocorridos entre os anos de 2019 e 2021 na costa do estado de Pernambuco, em uma avaliacéo
temporal dos impactos intempeéricos no 6leo derramado em ambiente terrestre e aquético

marinho.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Coleta de 0leos derramados em diferentes ambientes na costa de Pernambuco e
extracao visando o preparo de amostras para separacdo de impurezas e o isolamento
das fracOes de interesse para analise;

e Realizar a caracterizacdo quimica e o processamento de dados de FT-ICR MS dos
6leos provenientes do derramamento;

e Avaliar de forma temporal as mudancas quimicas dos materiais petroliferos coletados
nas praias, identificando a suscetibilidade frente aos processos intempéricos
ambientais;

e Avaliar a viabilidade do emprego de estratégias em petroledmica por FT-ICR MS
para a identificacdo de potenciais razfes diagndsticas para avaliacdo dos processos

intempéricos em 6leos derramados no ambiente.
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4. METODOLOGIA

4.1 CAMPO DE ESTUDO

O campo de estudo abrange o litoral do estado de Pernambuco, que possui
aproximadamente 187 km de praias e esta localizado no Nordeste do Brasil, onde também é
possivel encontrar diversos estuarios e um ecossistema diversificado. A escolha da regido
para coleta das amostras se deu de acordo com as localidades afetadas segundo os dados do
Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis (IBAMA, 2019)

para as localidades onde foram encontradas 6leo do derramamento no ano de 2019.

4.2 COLETA DE AMOSTRAS

Trés amostras de 6leos do derramamento foram coletadas em duas praias do
municipio de Cabo de Santo Agostinho, Pernambuco, entre setembro de 2019 e abril de

2021. A Figura 10 apresenta os locais de coleta das amostras e informacdes.

Figura 10. Representacdo das coletas: A) 6leo chegando as praias de Pernambuco em 2019; B) 1 ano e 4 meses

depois o dleo reapareceu nas praias e C) 6leo derramado que ficou aterrado por 1 ano e 7 meses.
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Fonte: Autora (2024).

O Quadro 1 apresenta as informacdes das amostras de 6leos derramados, como serao
nomeadas no decorrer do trabalho, local e data de coleta. As amostras 6leo (SO) e aquética
(SA) foram obtidas na praia de Enseada dos Corais e estiveram predominantemente em
contato com agua do mar durante o periodo de exposicdo do derramamento até o dia da
coleta. Por outro lado, a amostra terrestre (ST), coletada na praia de Itapuama, entrou em

contato com a agua do mar durante a fase inicial do derramamento em 2019, foi sem seguida
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removida da praia e permaneceu aterrada no solo da regido, onde se manteve por um ano e

sete meses, até ser descoberta devido a erosdo ocasionada por fortes chuvas.

Quadro 1. Localidades e datas de coleta das amostras de dleos derramados estudados

CODIGO DA AMBIENTE DE DATA DA LOCAL DE
AMOSTRA CONTATO COLETA COLETA
Oleo (SO) Agua do mar 09/09/2019 Enseada dos Corais
Oleo em ambiente Agua do mar 19/01/2021 Enseada dos Corais
aquatico (SA)
Oleo em ambiente Agua do mar e 16/04/2021 Praia de Itapuama
terrestre (ST) sedimento

4.3 PREPARO DAS AMOSTRAS

As amostras foram coletadas nas margens das praias e por isso continham sedimentos
arenosos e agua do mar. Foram entdo submetidas a um processo de extracdo sélido-liquido.
Na primeira etapa do processo foi realizada a dissolugdo do 6leo por meio da mistura de 3 g
do material coletado e 30 mL de diclorometano (1:10, m/v). A mistura foi submetida a
extracdo em banho ultrassénico por 5 min para auxiliar na dissolucdo do 6leo, em seguida
submetida a uma filtragdo a vacuo para separacao da areia. Em sequéncia, a mistura liquida
imiscivel, contendo na fase inferior o 6leo dissolvido em diclorometano e na fase superior a
agua do mar, foi separada com o auxilio de uma coluna de separacdo de vidro aberta, para
melhor visualizagcdo das duas fases, tendo em vista a quantidade minima de agua presente na
mistura. Apds separacdo da fase aquosa, 0 material resultante foi seco sob fluxo brando de

nitrogénio.

4.4 CARACTERIZACAO QUIMICA POR FT-ICR MS

As andlises de FT-ICR MS foram realizadas em colaboragdo com o Prof. Dr. Boniek
Gontijo Vaz, coordenador do LaCEM (Laboratério de Cromatografia e Espectrometria de
Massas) no Instituto de Quimica da Universidade Federal de Goias (IQ-UFG). As analises
foram realizadas em um espectrémetro de massas de ultra-alta resolucéo do tipo FT-ICR MS

com analisador por Ressonancia Ciclotronica de fons (ICR), modelo 7T Solarix XR (Bruker
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Daltonics, Bremen, Alemanha). O equipamento foi calibrado, tanto para 0 modo positivo
quanto para o negativo, utilizando trifluoroacetato de sodio na faixa de m/z de 129 a 2000.
O erro médio de calibracéo variou entre 0,02 e 0,04 ppm no modo de regressao linear. As
amostras foram injetadas com o auxilio de uma bomba seringa, a um fluxo de 240 pL/h para
0 modo positivo e 120 pL/h para o modo negativo. O nitrogénio foi utilizado como gas de
secagem a 200 °C em ambos os modos, com fluxo de 4,0 L/min no modo positivo e gas de
nebulizacdo ajustado a 1,3 bar; no modo negativo, o0 gas de nebulizacdo foi mantido a 1,0
bar. A voltagem do capilar foi ajustada em +3,5 kV no modo positivo e -4,5 kV no modo
negativo. O tempo de acumulacéo dos ions na celula de colisdo foi de 0,006 s para 0 modo
positivo e 0,003 s para 0 modo negativo.

Para a obtencdo dos espectros, no modo negativo, adicionou-se uma pequena
quantidade de hidréxido de amonio (0,1%) a solucéo. Essa adicéo teve o proposito de forcar
a desprotonacdo das moléculas presentes no petréleo, facilitando sua ionizacdo negativa
durante a andlise por FT-ICR MS. Essa abordagem é particularmente Gtil para identificar
compostos acidos e polares presentes nas amostras. Ja para a obtencdo dos espectros no
modo positivo, adicionou-se &cido formico a solucéo. Esse acido atua como um agente de
protonacdo, facilitando a ionizacdo positiva das moléculas presentes no petréleo durante a
andlise por FT-ICR MS. Essa técnica permite a identificacdo de compostos basicos e ndo
acidos (Cho et al., 2014).

O processamento dos dados foi realizado utilizando o software Composer 64 (Versao
1.5.3 Sierra Analytica, Modesto, EUA) para a atribuicdo de formulas moleculares e séries
homélogas. Os dados gerados pelo processamento, como férmulas moleculares, nimero de
atomos de carbono, valores de DBE, entre outros, foram organizados em planilhas e
representados graficamente por meio do software Microsoft Excel (Microsoft Office
Professional Plus 2010).

Mais especificamente, o DBE (do inglés, Double Bond Equivalent) é um parametro
que expressa 0 grau de insaturacdo de uma molécula, ou seja, a soma de ligagdes duplas e
anéis presentes em sua estrutura, fornecendo uma estimativa do grau de aromaticidade

molecular. O DBE pode ser calculado pela formula:

DBE = C H+N+1
N 2 2

Onde: "c" é o nimero de carbonos, "h" é o nimero de hidrogénios e "n™ é o nimero

de nitrogénios.
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Além disso, a partir dos valores de DBE, é possivel calcular o DBE médio, que,
conforme descrito por Santos et al. (2018), representa uma estimativa do grau médio de
insaturacdo e aromaticidade das moléculas dentro de uma determinada classe de compostos.
Dessa forma, ao analisar a distribui¢do dos valores de DBE em uma classe especifica, 0 DBE
médio funciona como um indicador do nivel médio de insaturacGes e da aromaticidade das
espécies presentes.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

As andlises dos constituintes polares das trés amostras SO, SA e ST de dleos
derramados foram conduzidas utilizando a técnica de ionizag&do nos modos ESI(+) e ESI(-)
por FT-ICR MS, que permite a identificacdo de compostos polares basicos e acidos,
respectivamente (Cho et al., 2014). Assim, a discussdo sera dividida com base nos modos de

ionizagcdo empregados, como segue abaixo:

5.1 ESI(+) FT-ICR MS

Para as trés amostras (SO, SA e ST), foram identificadas sete classes distintas para
as formulas moleculares atribuidas atraves da fonte de ionizagéo ESI(+), que foram: N, NO,
NO2, NS, O, O2S e OS (conforme mostrado na Figura 11). A ionizacgao por ESI(+) favorece
a ionizacao de compostos que possuem funcdes protofilicas, ou seja, com maior afinidade
para aceitar protons, se mostrando eficiente na ionizacdo de compostos com grupos

funcionais basicos (Qin et al., 2024).
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Figura 11. Distribuicao de classes em termos de intensidade (a) e de quantidade de férmulas moleculares (b)
obtidas por ESI(+) FT-ICR MS para as amostras SO, SA e ST.
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Os dados apresentados na Figura 11(a) indicam que, ao longo do tempo de exposi¢ao

ao derramamento, ndo houve alteracGes relevantes nas intensidades das classes entre as trés

amostras. A principal diferenca observada foi na classe OS, que apresentou uma intensidade

maior na amostra SO em comparagdo com as amostras SA e ST. Esse resultado sugere que
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0S processos de intemperismo afetaram mais essa classe, causando uma reducdo nas
intensidades das amostras expostas por mais tempo ao ambiente, provavelmente devido a
evaporacdo ou modificacdo quimica dos compostos. Além disso, os compostos sulfurados,
representados pelas classes O,S e NS (Figura 11a), apresentaram comportamentos distintos
nas amostras. Para a classe O.S, as intensidades dos compostos permaneceram constantes e
em baixas intensidades em todas as amostras, sugerindo uma estabilidade desses compostos
durante a exposicdo ao derramamento. Em contraste, a classe NS apresentou um sutil
aumento de intensidade na amostra SA.

A avaliacdo da distribuicdo das formulas moleculares é apresentada na Figura 11(b)
e indicou auséncia de variagdes expressivas no numero de formulas entre as amostras na
maioria das classes analisadas. Foi possivel observar, no entanto, um aumento no nimero de
formulas da classe NO: nas amostras SA e ST, enquanto a classe OS apresentou
comportamento inverso, com predominancia na amostra SO em relagdo as demais. Esse fato
indica que, apesar das varia¢fes nas intensidades observadas no grafico anterior da Figura
11(a), a quantidade de formulas moleculares se manteve estavel, ou seja, 0 nimero de
compostos identificados em cada classe ndo variou substancialmente entre as amostras, o
que sugere gque a exposicao ao derramamento ndo alterou significativamente a composi¢éo
quimica em termos de quantidade de ions detectados para as classes mencionadas.

A Figura 12 exibe o grafico de distribuicdo de DBE e o calculo de DBE médio, que
reflete o grau de insaturacfes e aneis aromaticos presentes para algumas classes especificas
identificadas por ESI(+) FT-ICR MS.
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Figura 12. Graficos de nimero de DBE para as classes N (a), NO (b), OS (c) e NS (d) para as amostras SO,
SA e ST para os dados de ESI(+)FT-ICR MS.
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Para a classe N (Figura 12a), referente a compostos nitrogenados derivados da
piridina, os valores de DBE variam entre 4 e 26, onde foi observada a auséncia de compostos
ndo aromaticos (DBE entre 1 e 3) nessa classe. Os compostos com menores valores de DBE
(entre 4 e 10) apresentam maior intensidade na amostra SO e menor intensidade nas amostras
SA e ST. Essa tendéncia se inverte a medida que os valores de DBE aumentam, indicando
uma maior abundancia de compostos aroméaticos ou com elevado grau de insaturacdo na
amostra ST na faixa de DBE entre 8 e 14, e na amostra SA para valores de DBE>14.

As classes NO (Figura 12b) e NS (Figura 12d) exibem comportamentos semelhantes,
também com auséncia de compostos nao aromaticos, com DBE<5. Para ambas as classes, a
maior intensidade de compostos na amostra SA aparece com valores de DBE superiores a
14, o que, assim como observado para a classe N, sugere uma maior abundancia de
compostos mais aromaticos nessa amostra. Para a classe OS (Figura 12c), foi observado um
comportamento distinto em relacdo as demais amostras, com intensidades maiores em todo
o intervalo de DBE entre 1 e 16.

Os valores médios de DBE fornecem uma estimativa do grau medio de insaturagdo
das formulas moleculares identificadas em cada classe para as amostras (Figura 12). As

classes N, NO e NS apresentam os maiores valores medios de DBE na amostra SA, o que
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pode ser atribuido a maior intensidade de compostos em maiores DBE, especialmente entre
15 e 26. Esse comportamento reflete a predominancia de compostos mais aromaticos nesta
amostra. Assim, para 0 DBE médio, é possivel notar que hd um aumento dos valores para
todas as classes avaliadas nos 6leos SA e ST, quando se compara com a amostra SO referente
ao 6leo derramado inicialmente, apontando que SA e ST sofreram processos intempéricos
em seus diferentes ambientes, ocasionando um processo de aromatiza¢do dos constituintes

quimicos das classes mencionadas.

5.2 ESI(-) FT-ICR MS

No modo de ionizacdo por ESI(-), foram identificadas quatorze classes distintas: N,
NO, NS, N3, O, Oz, O3, O4, OS, NOgz, 02S, OsS, 025z e S, conforme ilustrado na Figura 13.
As classes detectadas por ESI(-) correspondem, em geral, a moléculas polares com maior
suscetibilidade a perda de prétons, como é o caso de fenois, acidos carboxilicos, pirrdis,
entre outros (Shi et al., 2021).
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Figura 13. Distribuicao de classes em termos de intensidade (a) e de quantidade de férmulas moleculares (b)

obtidas por ESI(-) FT-ICR MS para as amostras SO, SA e ST.
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O grafico de distribuigdo de classes (Figura 13a) mostra maior intensidade para a

classe N, correspondente a compostos nitrogenados ndo basicos, na amostra SO. Por outro

lado, as classes oxigenadas (O2, Oz, O4) apresentam maior intensidade nas amostras SA e

ST, o que pode ser atribuido aos processos de intemperismo sofridos pelo 6leo, com destaque
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para a fotooxidacédo e a biodegradagdo. No entanto, ao comparar o grafico de intensidade das
classes (Figura 13a) com o grafico da quantidade de férmulas moleculares atribuidas (Figura
13b), é possivel observar que, embora as classes N e O apresentem intensidades
visivelmente diferentes entre as amostras, a quantidade de férmulas moleculares apresenta
valores semelhantes. Em contrapartida, as classes O3z, Os e O.S apresentam variacao
acentuada, indicando uma maior quantidade de férmulas moleculares nas amostras SA e ST.
Assim, se obtém um indicativo do aumento do conteddo de moléculas oxigenadas em 06leos
derramados em diferentes ambientes.

A Figura 14 mostra os graficos de DBE para as moléculas N, O e O, ionizadas por
ESI(-). Aclasse N (Figura 14a) apresenta uma intensidade predominante para a amostra SO,
sendo possivel destacar principalmente os valores de DBE =9, 12 e 15 que, segundo (Qin et
al., 2024), representam 0s compostos carbazois, benzocarbazois e dibenzocarbazois,
respetivamente.

Figura 14. Gréaficos de nimero de DBE versus abundancia para as classes N (a), O (b), O2 (c), para as
amostras SO, SA e ST. No modo de ionizacéo ESI(-) por FT-ICR MS.
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A classe O (Figura 14b) também mostra uma predominancia de intensidade para a
amostra SO em valores de DBE que variam de 1 a 18, seguida de uma diminui¢cdo da
intensidade em valores de DBEs mais altos, onde a intensidade permanece praticamente
inalterada quando se comparam as trés amostras. Por outro lado, a classe O, (Figura 14c)
apresenta predominancia de maiores intensidade nas amostras SA e ST em quase toda a
distribuicdo de DBE, principalmente aqueles menores que 6, respectivamente, referentes a
acidos graxos, carboxilicos alquilbenzénicos e seus derivados, conforme descrito por Qin et
al., (2024).

De forma geral, observou-se um aumento no valor médio de DBE para as classes de
compostos nitrogenados (N) e oxigenados (O) nas amostras intemperizadas (SA e ST)
quando comparadas ao 6leo original (SO). Este resultado indica que os processos de
intemperismo promoveram a concentracdo de estruturas com maior grau de insaturacao,
como 0s compostos aromaticos, que sdo mais resistentes a degradagdo ambiental. O aumento
do DBE médio, portanto, reflete diretamente a persisténcia dessas moléculas recalcitrantes
no ambiente.

5.3 RAZOES DIAGNOSTICAS DE CLASSES

A Figura 15 apresenta o grafico com os valores das razdes diagnosticas calculadas
utilizando classes de heteroatomos obtidas por ESI(-) FT-ICR MS para avaliar os efeitos dos

processos de intemperismo nas trés amostras de 6leos derramados.

Figura 15. Gréficos das razdes diagndsticas calculadas através dos dados de ESI(-) FT ICR-MS para avaliar

a influéncia dos processos de intemperismo para as amostras SO, SA e ST.
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De acordo com Nascimento et al., (2024), as razbes SOx/N1 (Figura 15a) e SOx/SO
(Figura 15b) sdo Uteis para identificar niveis de biodegradacdo em 0leos, sendo que SOy
representa os compostos sulfurados oxigenados, classificados com base no nimero de
atomos de oxigénio. Para as trés amostras, SOx compreende as classes de O1 a O4 Nesse
contexto, a amostra SA apresentou 0s maiores valores dessas razdes, o que indica que foi a
mais afetada por esse processo, possivelmente em funcdo de maior tempo de exposi¢éo ao
ambiente e condi¢des propicias a atividade microbiana.

Além disso, as razdes NO3z/NOz, NO3s/(NO + NOz), NO«/N1i e 04/(02 + Oy),
representadas na figura 15a, sdo Uteis para avaliar os niveis da fotooxidacdo em dleos
derramados (Nascimento et al., 2024). Essas razOes indicam o grau de oxidacdo de
compostos nitrogenados e oxigenados, sendo que valores mais altos refletem a presenca de
espécies altamente oxigenadas, tipicas de processos mediados por radiacdo solar. As
amostras SA e ST apresentaram 0s maiores valores para essas razfes, indicando um maior
grau de oxidagdo, o que pode ser atribuido ao tempo de exposi¢do a luz solar superior nos
ambientes, quando em comparacdo com a amostra SO, cuja exposicdo foi menor
temporalmente.

As evidéncias das raz6es diagnosticas mostradas aqui reforcam a utilidade das raz6es
como indicadores do tempo de exposicdo ambiental de éleos derramados relacionado aos
processos de intemperismo (Lima et al., 2021), especialmente em regiBes tropicais como no
Nordeste do Brasil, onde a intensidade da radiacdo solar acelera os processos oxidativos.
Assim, a maior alteracao das razGes encontradas nas amostras SA e ST pode ser interpretada
ndo apenas como resultado do maior tempo de exposi¢do do 6leo derramado ao ambiente,
mas também, como indicativo da eficacia desses parametros na diferencia¢do do nivel de

intemperismo sofrido.
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6. CONCLUSAO

O presente estudo utilizou técnicas avancadas de espectrometria de massas por FT-
ICR MS, para caracterizar quimicamente amostras de dleos associadas ao derramamento
ocorrido na costa do nordeste do Brasil em 2019. As andlises permitiram a avaliacdo das
alteracGes quimicas relevantes decorrentes dos processos de intemperismo sob diferentes
condi¢des ambientais.

Na ionizagdo por ESI(+), foram identificadas classes de compostos polares basicos,
com variagdes minimas entre as amostras, independente se 0 6leo derramado permaneceu
em ambiente terrestre ou aquético, sendo observada principalmente a presenca de classes
contendo enxofre, que é caracteristicas do material petrolifero relacionado ao evento de
2019. Por ESI(-), foram identificadas quatorze classes para 0os compostos polares acidos,
com variacdo de intensidade distinta entre as amostras, especialmente para as classes N e O,
indicando que os processos de intemperismo interferiram na modificagdo molecular dessas
classes nos 6leos SA e ST.

A avaliacdo dos niveis de aromaticidade das férmulas moleculares identificadas
baseado nos valores DBE foram apresentados para determinadas classes em ambos 0s modos
de ionizagdo, revelando informacgdes sobre o grau de insaturacdo e aromaticidade dos
compostos. Os resultados indicaram niveis mais elevados de DBE nos 6leos derramados ST
e SA, que permaneceram por varios meses expostos em ambiente aquatico marinho e
terrestre, respectivamente. Ainda, as razdes diagndsticas foram efetivas em indicar que as
amostras SA e ST foram as mais impactadas pelos processos de intemperismo, sendo 0s
processos de biodegradacéo e fotooxidagdo apontados como 0s mais relevantes.

Assim, a aplicacdo da FT-ICR MS no contexto da petroledmica demonstrou ser uma
abordagem eficaz para a caracterizagdo quimica detalhada de 6leos derramados,
contribuindo para a compreensdo dos processos de intemperismo que esses 6leos podem
sofrer em ambientes terrestres e aquaticos marinhos ao longo do tempo. Este estudo reforca
a importancia dessa técnica para analises futuras de 6leos derramados, especialmente na

caracterizacdo de suas transformacdes quimicas a nivel de avaliagdo de impactos ambientais.
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